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Editorial

La difusion de las actividades que se desarrollan en los dife-
rentes ambitos profesionales requiere multiples diligencias
concurrentes, entre ellas, la existencia de publicaciones que
proporcionen la informacion pertinente a las personas interesa-
das. En nuestro pais, la Revista de la Sociedad Quimica de
Meéxico (www.jmcs.org.mx) ha desempefiado una loable labor
de servicio y apoyo a los estudiantes, académicos y profesio-
nales de las ciencias quimicas. Desde su primer nimero, publi-
cado en 1957, se establecieron varias secciones, con la inten-
cion de brindar el mejor servicio posible a los miembros de la
Sociedad. Estas secciones fueron: articulos, comunicaciones
originales, noticias, revista de revistas, seleccion bibliografica,
libros nuevos, cartas al editor, actividades de la Sociedad
Quimica de México, bolsa de trabajo, y maquinaria y equipo
(ofertas y demandas) [1]. A lo largo de los afos, la revista ha
registrado parte de las actividades desarrolladas en el ambito
quimico de nuestro pais, y numerosos miembros de la
Sociedad Quimica de México han colaborado en diversos
aspectos para el logro de los objetivos de la revista. Asi, se han
publicado contribuciones cientificas originales, comentarios,
trabajos de docencia, informes técnicos, resefias historicas,
semblanzas, las memorias de los Congresos Nacionales de
Quimica y de Educacion Quimica, entre muchos otros aspec-
tos. Durante los ultimos afios, en atencidn a diversos acuerdos
del Comité Editorial de la revista, este drgano de difusion se
dirigi6 preferentemente a la publicacion de articulos cientifi-
cos originales y a revisiones de temas donde los autores hayan
producido una parte significativa de conocimiento. A partir del
2005, en busqueda de mayor cobertura y difusion a nivel inter-
nacional de los trabajos cientificos publicados [2], se transfor-
mé en Journal of the Mexican Chemical Society
(Www.jmces.org.mx).

El Boletin de la Sociedad Quimica de México que inicia
su publicacion con este numero, tiene como objetivo consti-
tuirse como un medio eficiente al servicio de las ciencias qui-
micas mediante la publicacion de material de interés general
que incluye comunicaciones breves de investigacion, informes
técnicos, articulos de divulgacion, revisiones de temas de
actualidad, revisiones histdricas, socioldgicas y filosoficas
sobre temas de la quimica, semblanzas, noticias, obituarios,

resefias de eventos, comentarios de libros y de articulos, entre
otros aspectos de interés.

Por otro lado, la revista Educacion Quimica cubre los
aspectos referentes a la busqueda de nuevos instrumentos de
ensefianza y sobre los procesos de ensefianza-aprendizaje, por
lo que los autores interesados en estos temas pueden enviar sus
contribuciones a este 6rgano de difusion. Esta revista tiene sus
propias secciones de interés, las que se relatan en cada nimero
del mes de enero de cada afio, en la seccion “Guia para los
autores” [3].

Asi, los profesionistas de las diferentes especialidades de
las ciencias quimicas tendran a su disposicion 6rganos de difu-
sion que cubrirdn adecuadamente los principales rubros de su
actividad y en los cuales pueden participar.

La labor editorial del Boletin de la Sociedad Quimica de
Meéxico se llevara a cabo inicialmente de manera colectiva, y
se ha integrado un Comité Editorial que permitira el trabajo
colegiado. Invitamos a los profesores, profesionales y estu-
diantes de la quimica a colaborar en este nuevo o6rgano de
difusion mediante el envio de contribuciones. Sus sugerencias
y comentarios serdn bienvenidos. La Sociedad Quimica de
Meéxico emprendio esta tarea precisamente en el afio de su cin-
cuentenario (2006), y el Boletin aparece en el afio del cincuen-
tenario de la Revista de la Sociedad Quimica de México
(2007), en atencion de un mejor servicio a sus miembros, en
beneficio de los estudiantes, profesores y profesionales de las
ciencias quimicas, y con el objetivo de servir a nuestro pais.
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investigaciones histéricas, sociologicas y filoséficas sobre temas de
la quimica en México y en el mundo.

f) Temas generales. Son aceptables biografias, resenas histéricas,
semblanzas, obituarios, comentarios de actualidad, resefnas de libros
y de articulos.

Se recomienda que, con la excepcion de los trabajos de revision
del inciso (d), las contribuciones se limiten a alrededor de diez cuartillas
escritas a doble espacio con un tipo de 12 puntos.

Se espera que los articulos de investigacion y las revisiones criticas
sean enviados al Journal of the Mexican Chemical Society (Revista de
la Sociedad Quimica de Meéxico de 1957 a 2004; www.jmcs.org.mx),
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Educacion Quimica. (www.fquim.unam.mx/sitio/edquim/index.html).

Las contribuciones sometidas al Bol. Soc. Quim. Méx. seran enviadas
a evaluadores quienes recomendaran a los editores sobre la aceptacion
del escrito; éstas son sometidas bajo la premisa de que no han sido
publicadas o enviadas a otra revista, y los autores aceptan la completa
responsabilidad de la exactitud, contenido y seleccion de los datos
presentados. Seran publicables contribuciones en espafiol e inglés. Los
nombres de los evaluadores no se dan a conocer y sus comentarios
se envian a los autores. Los editores, evaluadores y autores llevan a
cabo sus funciones conforme a los lineamientos éticos generalmente
aceptados en los procedimientos de integracion de las publicaciones
cientificas. Los derechos de reproduccion en papel y electronica de los
articulos aceptados para publicacion en el Bol. Soc. Quim. Méx. seran
asignados a la Sociedad Quimica de México.

Preparacion de los Manuscritos
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de lo contrario podran contactar directamente a los editores. Las fotos,
esquemas, dibujos, férmulas y graficas deberan ser capturados en al
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considerando que aparecera en una o dos columnas en la version final
impresa. La pagina 1 del articulo contendra el titulo del trabajo (breve e
informativo), los nombres y primeros apellidos de los autores, indicando
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inglés y en espafol) de la contribucién y de cuatro a seis palabras clave
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La organizacion sugerida, en caso de tratarse de un trabajo
de investigacion, es: Introduccion, Resultados y Discusion, Parte
Experimental, Agradecimientos y Referencias, y es deseable que se
presente con la mayor claridad y precision posibles. Para la presentacion
de los datos fisicos y espectroscopicos de las substancias, se empleara
el siguiente formato:

(3S)-7-Hidroxi-2’,3’,4’,5’,8-pentametoxyisoflavano (1). Polvo amorfo:
mp 125-126°C; [a], + 3.12 (¢ 0.320, MeOH); UV (MeOH) A (log &) 218
(3.91); 284 (2.89) nm; DC (c 0.0136, MeOH): [6],,, -2.699, [6],,, 0.4130,
[6],5; -0.8567, [6],.,, -0.6865; IR (CHCI,) v 3530, 2939, 2840, 1603,
1494, 1193, 1040 cm™'; RMN 'H (CDCI,, 500 MHz) 6 6.72 (1H, dd, J,
=8.5,J, .= 1.0 Hz, H-5), 6.53 (1H, dd, J,, = 8.5 Hz, H-6), 6.40 (1H, s,

4a.,5

H-6’), 5.80 (1H, brs, OH), 4.39 (1H, ddd, Jm =10.5, Jyy 0y = 3.5, Iy
= 1.0 Hz, H-2f), 4.05 (1H, dd, J,,,, = J,, 4, 10.5 Hz, H-2a), 3.95 (3H, s,
CH,0-C-3’), 3.92 (3H, s, CHOCS) 389(3H s, CH,0-C-4), 3.83 (3H,
s, CH,0-C-2), 3.79 (3H, s, CH,0-C-5’), 3.61 (1H, dddd, J = 10.5, 3.5,
5.5, 10.5 Hz, H-3), 2.96 (1H, ddd, J,,,, = 16.0, JM3 10.5, J,, 5 = 1.0 Hz,

H-4a), 2.90 (1H, ddd, J = 16.0, J,, ,, = 5.5, J,, . = 1.0 Hz, H-4b); RMN
3C (CDCl,, 125 MHz, asignaciones por APT y HMQC) d 149.67 (C-5),
147.60 (C-7),147.15 (C-3’), 147.12 (C-8a), 145.50 (C-2’), 141.95 (C-4’),
134.80 (C-8), 128.90 (C-1’), 124.20 (C-5), 115.00 (C-4a), 107.10 (C-6),
70.28 (C-2), 61.89 (OCH,-C-4’), 61.51 (OCH,-C-2’), 61.00 (OCH,-C-3),
60.90 (OCH,-C-8), 56.25 (OCH,-C-5’), 31.84 (C-3), 31.32 (C-4); EMIE
m/z (int. rel.): 376 [M]* (73), 224 (100), 209 (42), 152 (16), 151 (38), 121
(14). Anal. C 63.65%, H 6.68%, calcd: C,H,,0,, C 63.82%, H 6.43%.;
Las llamadas a las referencias bibliograficas se haran con nimeros entre
paréntesis rectangulares y es deseable que no se incluya bibliografia de
dificil acceso, tales como reportes técnicos, memorias de eventos, tesis
y resultados aun no publicados. La bibliografia debera presentarse en el
siguiente formato.

1. Kingsbury, J. S.; Corey, E. J. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13813.

2. Vanden Berghe, D. A.; Vlietinck, A. J., in: Methods in Plant Biochemistry,
\ol. 6, Hostettmann, K., Ed., Academic Press, London, 1991, 47-70.

3. Lehn, J.-M. Supramolecular Chemistry.VCH, Ed. Weinheim, 1995.

4. Kadin, S.B. US patent 4,730,004 1988. (CA 110, P23729y)

5. J. Mex. Chem. Soc., in the URL http://www.jmcs.org.mx, accessed in
January, 2007.

6. Sheldrick, G.M. SHELXL-93. Program for Crystal Structure Refinement.
University of Goéttingen, Germany. 1993.

Se adoptaran la nomenclatura, las abreviaturas y los términos
técnicos usados por Chemical Abstracts, y las figuras, tablas,
esquemas Yy graficas deberan numerarse y presentarse con la leyenda
correspondiente. Los autores cuyos articulos sean aceptados recibiran
electronicamente la version PDF de su contribucion para su revision, la
cual debera regresarse a la brevedad posible para su impresion. En caso
de errores, pueden publicarse la fe de erratas correspondiente a peticion
escrita del autor a los editores.

El autor cubrira a la Sociedad Quimica de México el costo por pagina
de la edicion técnica y de la impresion (aproximadamente $ 200.00 MN
por pagina). El autor puede solicitar la exencion de pago mediante una
solicitud argumentada. La Sociedad Quimica de México es una asociacion
sin fines de lucro para promover el desarrollo de la quimica.
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Las técnicas electroquimicas y los electrodos de pasta de carbono
en el estudio de los mecanismos de disolucion de minerales metéalicos

José L. Nava e Ignacio Gonzalez*

Universidad Auténoma Metropolitana-lztapalapa, Departamento de Quimica, Av. San Rafael Atlixco # 186, A.P. 55-534,
C.P. 09340, México D.F., México. Tel: (52)-55 5804 4671, Fax: (52) 55-5804 4666

E-mail: igm@xanum.uam.mx

Resumen. Esta revision muestra la utilidad de emplear a las técnicas
electroquimicas y a los electrodos de pasta de carbono (CPE, por sus
siglas en inglés), en el estudio de los mecanismos de disolucion de
minerales metalicos. Los mecanismos de disolucién de diferentes
minerales base, como galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita
(CuFeS,), y otros asociados en bajas cantidades, como la arsenopirita
(FeAsS), mostraron ser dependientes del potencial aplicado. Estudios
sobre minerales de plata permitieron identificar ciertas propiedades
refractarias a la cianuracion. Finalmente, un estudio sobre un concen-
trado complejo de cinc (63.4% ZnS, 20.1% pirita FeS,, 5% CuFeS,,
0.33% PbS, 0.45% tetrahedrita Cu,,Sb,S,, y 0.4% FeAsS), permitio
identificar el intervalo de potencial donde cada mineral es oxidado.
Palabras clave. CPE-mineral, mecanismos de disolucién, técnicas
electroquimicas, mineral, hidrometalurgia.

Abstract. This review deals with the importance of the use of electro-
chemical techniques coupled to carbon paste electrodes-mineral
(CPE-mineral), in the study of dissolution mechanisms of different
base minerals. The dissolution mechanisms of Galena (PbS), spha-
lerite (ZnS), chalcopyrite (CuFeS,) and other mineral associated in
less proportion, such as arsenopyrite (FeAsS), showed to be potential
dependent. Electrochemical studies performed on silver minerals lead
to identify refractory properties to cyanadation. Finally, a study
developed on a complex zinc concentrate (63.4% ZnS, 20.1% pyrite
FeS,, 5% CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% tetrahedrite Cu,,Sh,S,, and
0.4% FeAsS), lead to identify the potential range in which each min-
eral is oxidized.

Key words. CPE-mineral, dissolution mechanisms, electrochemical
techniques.

Introduccion

Los sulfuros minerales son la principal fuente para la obten-
cion de metales base. Estos sulfuros se encuentran en minas,
donde un mineral puede estar en alta concentracion respecto a
otros minerales que pueden estar asociados a éstos. Durante la
explotacion de una mina, el proceso de flotacion (proceso de
beneficio) juega un papel determinante, ya que permite separar
a los sulfuros metalicos (5%) de la ganga (95%).

Los procesos pirometaltrgicos han sido tradicionalmente
empleados para el procesamiento de concentrados ricos en un
metal, dado que estos procesos tienen eficiencias de recupera-
cién del metal hasta de un 99%. Sin embargo, durante la com-
bustion, estos procesos generan emisiones de SO, (gas) y de
particulas sélidas suspendidas, haciéndolos poco amigables al
medio ambiente. Una alternativa ecolégica es la ruta hidrome-
taltrgica, donde el sulfuro es oxidado a azufre elemental o
bien a especies mas oxidadas; mientras que el cation metalico
es disuelto en la solucién acuosa para posteriormente ser recu-
perado.

Los procesos de disolucién oxidativa de muchos minera-
les han presentado algunos problemas que han impedido su
desarrollo con eficiencias satisfactorias. Por ejemplo, la diso-
lucidén de esfalerita (ZnS) en medio acido, empleando Fe(lll) o
bien O, (como oxidante), tiene cinéticas muy lentas, lo cual
depende del contenido de hierro dentro de la estructura de
esfalerita [1,2]. Para la galena (PbS), el azufre elemental y las
sales insolubles de plomo, son las responsables de la pasiva-

cion [3]. Para la calcopirita (CuFeS,), la formacion de una
pelicula de sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico, ha
mostrado inhibir la disolucién de este mineral [4-6].

Por lo antes mencionado, el entendimiento de las etapas
iniciales de disolucion de estos minerales puede ayudar a desa-
rrollar procesos hidrometaldrgicos més eficientes. Estos estu-
dios pueden ser conducidos a través de técnicas electroquimi-
cas debido a que estas reacciones son de naturaleza electroqui-
mica [1].

Las técnicas electroquimicas cominmente empleadas para
el estudio de minerales son la voltamperometria, cronoampe-
rometria, cronopotenciometria, cronocoulombimetria, recien-
temente la redisolucion anddica, y la combinacién entre éstas.
Para el estudio electroquimico de minerales, se pueden emplear
cristales de mineral como electrodos de prueba. No obstante,
las propiedades semiconductoras de los minerales, desfavore-
cen la distribucion de potencial en el mineral y por lo tanto,
pueden complicar su caracterizacién. Ademas, la reproducibi-
lidad experimental sobre estos electrodos es dificil, dado que
la renovacion de la superficie para cada nueva experiencia es
complicada. Los electrodos de pasta de carbono-mineral
(CPE-mineral), como electrodos de prueba, han mostrado su
conveniencia en el estudio de los mecanismos de disolucion de
minerales, debido a que estos electrodos compuestos permiten
obtener buena reproducibilidad experimental; ademas de que
la conductividad del CPE-mineral es favorecida respecto a los
especimenes de minerales sélidos, empleados como electrodos
de prueba [7-9].
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Fig. 1. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-galena
(80:20% peso) en 1.0 M HCIO,, (v = 100 mV s?). El barrido de
potencial fue iniciado en la direccion: (a) negativa y (b) positiva [10].

En esta revision se muestra la conveniencia de emplear a
las técnicas electroquimicas y a los CPE-mineral, como elec-
trodos de prueba, para estudiar los mecanismos de disolucion
de diferentes minerales metalicos. La informacion presentada
en este trabajo fue recopilada de las aportaciones desarrolladas
por los grupos de electroquimica de la UAM-I en colabora-
cion con el Instituto de Metalurgia de la UASLP y de la ESI-
QIE (IPN). Las diferentes estrategias de estudio fueron aplica-
das atendiendo la complejidad de cada mineral. En cada caso
se discute la importancia de conocer el mecanismo de disolu-
cion. Los estudios que se presentan fueron sobre minerales
base, altamente puros, provenientes de procesos de flotacion
como son galena (PbS), esfalerita (ZnS) y calcopirita
(CuFeS,). También se revisaron los mecanismos de otros
minerales que generalmente se encuentran asociados, en bajas
concentraciones a los minerales base, como son arsenopirita
(FeAsS), rejalgar (As,S,), oropimente (As,S,), calcocita
(CuS,), bornita (Cu,FeS,), acantita (Ag,S), aguilarita
(Ag,SesS). Finalmente, se revisé el mecanismo de un concen-
trado complejo de cinc (63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5%
CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% tetrahedrita (Cu,,Sb,S,,) y 0.4%
FeAsS).

Los electrodos de referencia empleados para el estudio
electroquimico de cada mineral en algunos casos fueron dife-
rentes, ya que estos consideraron al electrolito y al mineral.
Sin embargo, para hacer un estudio comparativo, en esta revi-
sion, todos los potenciales son mostrados con respecto al elec-
trodo de calomelanos (SCE, por sus siglas en inglés).
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1. Estudio electroquimico de la galena

La galena (PbS) es el mineral méas rico en plomo, y por lo
tanto, la metalurgia extractiva se ha enfocado en este mineral,

para la extraccion de plomo. Por otro lado, dentro de la estruc-
tura de la galena, también se encuentra plata y oro en muy
bajas concentraciones como solucidn sélida, siendo la presen-
cia de estos dos metales preciosos, quienes hacen mas atracti-
vo el procesamiento de estos concentrados. Las complicacio-
nes en el procesamiento pirometallrgico de galena, han lleva-
do a la busqueda de procesos limpios, siendo la ruta hidrome-
talurgica la que ha recibido especial atencion. No obstante, la
disolucion oxidativa de galena en medio de acido clorhidrico,
empleando Fe(lIl) y O,, ha mostrado cinéticas lentas de diso-
lucion debido a la formacion azufre elemental y de sales inso-
lubles de plomo [3].

En esta revision se muestra el mecanismo electroquimico
de la galena y se presentan estudios de caracterizacion de las
especies responsables de las cinéticas lentas de disolucién de
este mineral. Para discutir lo antes mencionado, se utiliz6 un
articulo desarrollado por Nava y colaboradores [10], quienes
emplearon CPE-galena en medio de acido percldrico.

En la Figura la,b, se muestran dos voltamperogramas
tipicos obtenidos sobre un CPE-galena sin agitacion de elec-
trolito, cuyo barrido de potencial fue iniciado en direccion
negativa y positiva, respectivamente, a partir del potencial de
circuito abierto, OCP, ( 0.100 V). El intervalo de estudio se
establecié de 1.0 a-1.0 V y la velocidad de barrido fue de 100
mV st

La comparacion de los voltamperogramas mostrados en la
Fig. 1(a)-(b), indicaron que los procesos (B’) y (C’), estan
relacionados con los procesos oxidativos en (A’), mientras
que (D) y (D’) corresponden a la reduccion de galena. Nava et
al. [10], realizaron un amplio estudio voltamperométrico
sobre CPE-galena variando los potenciales de inversion catd-
dicos (E,-) y anodicos (E,+). A través de este estudio, asigna-
ron las reacciones correspondientes a cada pico, que aparecen,
en los voltamperogramas mostrados en la Fig. 1, de acuerdo
con:

Proceso B,
Pb?* + 2e” = Php (1)
E'=-0.544V

El Pb?* es originado por un proceso de disolucion no oxidativa
de galena:

PbS + 2H* < Pb? + HZS(aC) 2
Proceso D:
PbS + 2H* + 2e- = Ph® + HZS(ac) 3)
E*=-0.595V
Proceso E:

Inversa de ecuacion (1)

Proceso A:
A0S0V <E=<060V
PbS - Pb* + S + 2¢ 4)
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Fig. 2. Transientes tipicos de corriente obtenidos sobre CPE-galena
(80:20% peso) en 1.0 M HCIO,. El potencial impuesto fue 0.58 V vs
SCE: (a) sin agitacion y (b) con agitacion de electrolito [10].

E*=-0.077V
AE>060V
2PbS + 3H,0 = 2Pb** + S,0.> + 6H* + 8¢~ (5)
E*=0.067 V
5,0, +5H,0 - 280,> + 10H" + 8¢ (6)
E*=-0.004 V
Proceso B’:

Descrito por ecuacion (1)

Proceso C’:
Proceso de reduccion de S,0,* formado en (5).

Siendo E” los potenciales de equilibrio calculados a traves
de la ecuacion de Nernst a las condiciones experimentales pro-
puestas [10]. Cabe mencionar que los potenciales requeridos
para la oxidacion de minerales son mucho mayores que los
correspondientes potenciales de equilibrio [10]. Este hecho
esta asociado con las energias de activacion muy altas de los
procesos de oxidacion electroquimica de los minerales.

Es importante mencionar que la electrodisolucion de gale-
na a través de la ecuacion (4), aparece entre 0.50 < E < 0.60
V,y que a E > 0.60 V la galena se oxida a §,0,>, SO> y
Pb(11). Con estas condiciones de potencial, Nava y colabora-
dores [10] realizaron estudios de oxidacion de galena a través
de pulsos de potencial (a potenciales de 0.58 y 0.62 mV) y
después caracterizaron a las diferentes especies de azufre por
voltamperometria ciclica.

En las Fig. 2 (a) y (b), se muestran dos cronoamperogra-
mas realizados a potenciales de 0.58 V, sin y con agitacion de
electrolito, respectivamente. Estas curvas corriente-tiempo
alcanzan su méaximo a tiempos muy proximos al inicial; y pos-
teriormente, presentan un decaimiento caracteristico de la oxi-
dacidn de especies solidas en la interfase, este decaimiento es

José L. Nava e Ignacio Gonzalez
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Fig. 3. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre un CPE-galena
(80:20% peso) modificado en 1.0 M HCIO,, (v = 100 mV s*). El
CPE-galena fue oxidado previamente a 0.58 V vs SCE a diferentes
tiempos: (a) 0 s, galena fresca, (b) 60 s, (c) 180 s. Después de la elec-
trélisis el electrodo fue enjuagado con agua desionizada y sumergido
en electrolito recién preparado (1.0 M HCIO,), donde reposo 30 s antes
del trazado del voltamperograma. El barrido de potencial fue iniciado
en la direccion negativa. Todos los voltamperogramas fueron obtenidos
sin agitacion de electrolito. (ii) Es una ampliacion de (i) [10].

més importante cuando electrolito es agitado, (Figura 2b).
Nava et al. [10], discutieron que la presencia de iones plomo
en la interfase, situacion que se tiene en solucién no agitada,
hace que el azufre tenga méas porosidad (favoreciendo la diso-
lucion de galena). Por otro lado, cuando se impuso un pulso de
potencial de 0.62 V, (mostrados en Nava et al. [10]), también
la corriente fue mayor sin agitacion.

Ademas, estos mismos autores caracterizaron la superfi-
cie oxidada de CPE-galena (correspondientes a los presenta-
dos en la Figura 2). La caracterizacion fue llevada a cabo en
electrolito fresco (1.0 M HCIO)).

En la Fig. 3, se muestran tres voltamperogramas cuyo
barrido fue iniciado en la direccion negativa sin agitacion de
electrolito, dos de ellos trazados después de una oxidacién
previa a un E = 0.58 V (donde la reaccion que ocurre es: PbS
— S+ Pb? + 2¢°), durante 60 y 180 s, Fig. 3 (b)-(c). Estos vol-
tamperogramas fueron comparados con uno trazado sobre
galena fresca, Fig. 3 (a). En los voltamperogramas trazados a
los dos diferentes tiempos de microelectr6lisis, se detectd un
proceso de reduccion (B,). Nava et al. [10] pusieron en evi-
dencia que la reaccion que ocurre en (B,), la cual ademas pre-
sentd caracteristicas de activacién, corresponde a la reduccion
azufre elemental de acuerdo con la ecuacion:

S0+ 2H* + 2e- = H,S(aq) (7)

Estudios similares de caracterizacion voltamperométrica
después de la aplicacion de un pulso de 0.62 V sobre el CPE-
galena permitieron detectar especies de PbSO,(s) sobre la
superficie de galena.
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De esta manera Nava et al. [10], discutieron que la pre-
sencia de azufre elemental y de PhSO, son los responsables
que la disolucion de galena tenga cinéticas lentas, donde se
observd que estas disminuian ain méas cuando el i6n plomo
era removido de la interfase con la agitacion.

2. Estudio electroquimico de la esfalerita

La esfalerita es el mineral mas rico en cinc, y por lo tanto la
metalurgia extractiva se ha enfocado en este sulfuro metalico
para la extraccién de cinc. Ademas, similar a la galena, la
esfalerita también es atractiva por el oro y la plata que se
encuentran como impurezas. Por otro lado, es importante
mencionar que la esfalerita puede contener hierro como solu-
cién sélida (Zn, Fe)S, siendo este contenido de hierro el que
determina si este mineral puede ser lixiviado. No obstante, las
cinéticas de disolucion oxidativa de esfalerita en medio de
Fe,(SO,),, FeCl,, y O, a pH’s acidos, son muy lentas. Estas
cinéticas lentas estan asociadas a las propiedades semiconduc-
toras de la esfalerita [1].

En esta revision se muestra un estudio electroquimico rea-
lizado sobre dos muestras de esfalerita, un concentrado de flo-
tacion y una natural, con 12.3 y 0.43% peso Fe, respectiva-
mente [12,13]. Los estudios fueron trazados en 1.0 M NaClO,
a pH = 2, donde ademés, también se muestra la influencia de
la adicion de los iones cloruro.

2.1 Disolucion anédica de esfalerita en medio
de &cido perclérico

En la Fig. 4 se muestran dos voltamperogramas trazados en la
direccion positiva a partir del OCP a 100 mV s, sobre dife-
rentes muestras de esfalerita [concentrado (Fig. 4a) y natural

(Fig. 4b)].
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Fig. 4. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos sobre CPE- con
diferentes muestras de esfalerita (40:60 % peso) en 1.0 M NaCIO, a
pH= 2, (v = 100 mV s?). El barrido de potencial fue iniciado en
direccién positiva. (a) concentrado de esfalerita (13.8% Fe en solu-
cién solida); (b) ZnS natural (0.43% Fe en solucion solida) [13].
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Fig. 5. Estudio voltamperométrico sobre CPE-concentrado de esfa-
lerita (40:60 % peso) en diferentes medios: (a) 1 M NaClO,, (b) 1M
NaCl y (c) 3 M NaCl. Barrido de potencial iniciado en la direccién
positiva, a 100 mV s* [12].

Es importante mencionar que el concentrado de esfalerita
presentd una mejor respuesta electroquimica respecto a la
esfalerita natural (Fig. 4a-b). Esto se debe a que el contenido
de Fe dentro de la estructura de esfalerita modifica la conduc-
tividad del mineral y por lo tanto, su cinética de electrodisolu-
cion. Estos resultados estan de acuerdo con los reportados por
Albergh y Ashjornsson [9].

A través de un estudio voltamperométrico, cambiando los
potenciales de inversion; y de un estudio cronomaperométrico
(mostrados en Cisneros-Gonzalez [13]), este autor mostré las
diferentes reacciones que toman lugar y que son dependientes
del potencial:

AE <560 mVvV
ZnS = Zn* + S+ 2e (8)

AE <560 mV
2ZnS + 3H,0 - 2Zn* + 5,02 + 6H* + 8¢~ (9)
ZnS +4H,0 > Zn* + SO + 8H* + 8¢ (10)

Algunos autores han sugerido la posibilidad de llevar a
cabo una disolucion de esfalerita a través de una disolucion
oxidativa en presencia de cloruros; sin embargo, todavia existe
controversia en identificar los fendmenos responsables de las
cinéticas lentas de disolucion. Por esta razon, a continuacion
se presenta un estudio electroquimico de esfalerita en presen-
cia de cloruros.

2.2. Disolucion anddica de esfalerita en medio acido
de percloratos: efecto de los iones cloruro

En la Fig. 5a-c se comparan los voltamperogramas tipicos
obtenidos para un CPE-esfalerita, en soluciones de 1M
NaClO,, y en medio de 1 y 3 M NaCl, respectivamente. El
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Fig. 6. Efecto de la concentracion de cloruros en la corriente de disolucién voltamperométrica de
CPE-esfalerita (40:60% peso), a los diferentes potenciales marcados en la figura. Estos potenciales
fueron seleccionados para las diferentes etapas de oxidacion: a) cuando se produce azufre elemen-
tal, b) cuando se producen S,0.* y SO,* [13]. Las corrientes fueron evaluadas de los voltampero-

gramas similares a los mostrados en la figura 5.

barrido de potencial fue iniciado en la direccion positiva a 100
mV s En esta figura se observa que la carga asociada a la
oxidacion disminuye como funcién de la concentracidn de
cloruros. Esta diferencia en los valores de las cargas de oxida-
cion sugiere que durante la oxidacion de la esfalerita en el
medio de cloruros se modifica la interface pasivando la oxida-
cion. Ademas, también se observa que el voltamperograma
obtenido en soluciones de cloruros 3 M, (Fig. 5¢), presenta un
proceso de reduccion distinto, no se observa la formacion del
pico C, caracteristico de la reduccion de especies quimicas en
solucién, confirmando la modificacién importante del proceso
de oxidacion en presencia de cloruros.

En la Fig. 6a-b se presentan las graficas | vs. concentra-
cién de cloruros, obtenidas a partir de los valores de las densi-
dades de corriente, evaluadas de voltamperometrias ciclicas, a
un potencial fijo. En la Fig. 6a, se observa que a E < 0.5V vs.
SCE, el aumento en la concentracion de cloruros, favorece la
velocidad de disolucion, esto coincide con lo informado en la
literatura para la lixiviacion quimica de esfalerita [2]. Sin
embargo, a potenciales E > 0.7 V, Fig. 6b, la velocidad de
disolucién tiene otro comportamiento y aumenta hasta concen-
traciones < 1 My después tiende a disminuir.

De los resultados mostrados en la Fig. 6, se propone que
la concentracion de cloruros determina la velocidad de elec-
tro-oxidacién dependiendo del potencial impuesto. A bajos
potenciales (E = 0.60 V, donde se forma Zn(Il) y S°, ecuacién
8), el incremento de la velocidad de electro-oxidacion es fun-
cién de la concentracion de cloruros; mientras que a E > 0.60
V, donde se forma Zn(ll) y sulfato, este comportamiento se
revierte. El hecho de que a E = 0.60 V, se favorezca la disolu-
cion de esfalerita pudiera estar asociado a que el i6n cloruro le
confiere mayor porosidad al azufre elemental. Ademas, en
este dominio de potencial, las cinéticas lentas de electrodisolu-

cion no permiten tener altas concentraciones de cinc en la
interfase, que pudieran formar sales insolubles de cinc. Por
otro lado, las altas cinéticas de electrodisolucion de esfalerita
a E>0.60 V, permiten la formacidn de precipitados de cloruro
de cinc en la interfase. Estas observaciones podrian explicar
las cinéticas lentas de disolucion oxidativa de escalerita infor-
madas en la literatura [2]. Sin embargo, aun faltan estudios
comparativos que permitan confirmar esta propuesta.

3. Estudio comparativo de la oxidacién
de galenay esfalerita

En esta seccion se muestra un estudio comparativo entre la
esfalerita y la galena, en medio de acido perclérico [13].

En la Fig. 7a-b, se comparan los voltamperogramas obte-
nidos para galena y esfalerita en medio de percloratos a pH =
2, respectivamente. En esta figura se observa, que el proceso
de oxidacion de los minerales comienza en potenciales muy
cercanos entre ambos minerales. No obstante, que la composi-
cién CPE-galena (80:20% peso) es menor que la de CPE-esfa-
lerita (40:60% peso), la galena presenta una reactividad mayor
que la esfalerita, dado que alcanza densidades de corrientes
mayores. Al continuar el barrido de potencial, hacia la region
catodica, se observa claramente, la diferencia en los procesos
de reduccion.

En la Fig. 8, se compara la carga asociada a los procesos
de disolucion anddica de la galena y la esfalerita en funcién
del potencial, obtenidas de los voltamperogramas correspon-
dientes, en soluciones sin agitar. En esta Fig. 8, se observa que
las cargas de oxidacion para los dos minerales, son muy cerca-
nas hasta 0.6 V, es decir, que sin importar el cation metalico
que se encuentre en la estructura, la oxidacién del mineral a
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Fig. 7. Comparacion de los voltamperogramas de (a) CPE-galena
(80:20% peso) (linea delgada), con el voltamperograma correspondi-
ente de (b) CPE-esfalerita (40:60% peso) (linea gruesa), en 1 M
NaClO,, pH = 2. El barrido se inici6 en direccion positiva, a 100 mV
s1[12].

azufre elemental, ocurre a los mismos potenciales en ambos
minerales. Sin embargo, la velocidad de oxidacién involu-
crada es mayor para la galena (Fig. 8a) que para la esfalerita
(Fig. 8b).

El hecho de que las cinéticas de disolucién sean mayores
para la galena respecto a la esfalerita es debida a que la galena
es un mineral con propiedades semiconductoras del tipo p
(facil de oxidar) [12, 13], mientras que la esfalerita es un
semiconductor del tipo n, razén por la cual este mineral es
considerado como un aislante [9, 12]. Esto ultimo hace que los
trabajos electroquimicos reportados para este mineral sean
muy escasos. Es importante mencionar que el empleo de los
CPE-esfalerita permitio hacer estudios de caracterizacién de
este mineral, algo que en electrodos soélidos seria dificil.

4. Estudio electroquimico de la arsenopirita
(FeAsS), rejalgar (As,S,) y oropimente (As,S,)
en el medio acido de cultivo empleado

en sistemas de biolixiviacion

La arsenopirita (FeAsS) es un mineral que contiene oro dentro
de su estructura. Por lo tanto, han sido conducidos diversos
estudios sobre la oxidacién de este mineral. Un caso en parti-
cular es la biolixiviacién de arsenopirita, empleando una bac-
teria acidofilica autotréfica (Thiobacillus ferrooxidans) [14].
Sin embargo, este tipo de procesos biolégicos han mostrado
ser poco eficientes. En esta revision, se discutird la oxidacién
de FeAsS, en el medio de cultivo &cido, en ausencia de Th.
ferroxidans, debido a que se sabe que en este medio (M2), la
arsenopirita se oxida en ausencia de la bacteria [14]. Los deta-
lles de la composicion del medio (M2) estan en el articulo
publicado por Cruz et al. [14].

En algunos trabajos se ha informado que durante la oxida-
cion de arsenopirita se forman rejalgar (As,S,) y oropimente
(As,S,). Por lo tanto, en esta revision, se hace un resumen por
separado de ambos minerales, previo al estudio de la arsenopi-
rita, con el propdsito de obtener informacion que facilite el
entendimiento de la oxidacion quimica de la arsenopirita en el
medio de cultivo (M2).

4.1 Estudio electroquimico de oropimente (As,S,)
en el medio de cultivo (M2) en ausencia de
Thiobacillus ferrooxidans

Considerando que el rejalgar puede oxidarse a oropimente,
Lazaro et al. [15], decidieron estudiar primero al As,S,, a fin
de facilitar el analisis de los resultados obtenidos posterior-
mente para As,S,.

En la Fig. 9, se muestran dos voltamperogramas tipicos
sobre CPE-As,S, en (M2). El barrido de potencial se inici6 en
direccion anddica (Fig. 9a) y catddica (Fig. 9b), a una veloci-
dad de barrido de 20 mV s. La comparacion de ambos vol-
tamperogramas indicaron que los procesos (C4) y (C5) corres-
ponden a la reduccion de los productos de oxidacion formados
en (A3). Es importante mencionar que cuando el barrido fue
iniciado catodicamente, el proceso (C5) fue menos definido, y
ademés el pico (A4) fue mas amplio que (A3).

Lazaro et al. [15], proponen el siguiente mecanismo:

Proceso (A3)
As,S3 +18H,0 - 2H;As0; +3HSO; +27H" +24e” (11)

seguido de la oxidacion del acido arsenioso (H,AsO,) a acido
arsénico (H,AsO,)

H;3As05 +H,0 > H;AsO4 + 2H" +2¢~ (12)
6
a
v 4T
=
o
Q
€
e 2
0 Gt f : f
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Fig. 8. Variacion de la carga Q de oxidacién voltamperométrica en
funcion del potencial de anddico inversion, en 1 M NaClO,. (a) CPE-
galena (80:20% peso) y (b) CPE-esfalerita (40:60% peso) [12].
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Fig. 9. Voltamperogramas tipicos de CPE-As,S, (50:50 % peso), en
el medio de cultivo M2, (v = 20 mV s?). Barrido de potencial inicia-
do en direccion: (a) anddica y (b) catddica [15].

Proceso (A4): asociado con la oxidacion de rejalgar (As,S,)
formado durante la reduccién del oropimente (esta reaccion es
discutida en la siguiente seccion).

Proceso (C4):
Reaccion inversa de ecuacion (12)

Proceso (C5):
Corresponde a la reduccion de oropimente en dos etapas:

As,S; +2H' +2¢7 = As,S, + H,S (13)
As,S, +4H" +4e” > 2As +2H,S (14)

4.2. Estudio electroquimico de rejalgar (As,S,) en el
medio de cultivo (M2) en ausencia de Thiobacillus
ferrooxidans

Lazaro et al. [15] tomaron en consideracion los resultados
obtenidos para oropimente, que les permitieron abordar con
mayor facilidad el estudio de rejalgar en el medio (M2).

En la Fig. 10 se presentan dos voltamperogramas simila-
res a los mostrados en la Fig. 9, s6lo que ahora sobre CPE-
rejalgar. La comparacién de ambos voltamperogramas permi-
tieron observar que los procesos en (C4l) y (C5I) correspon-
den a la reduccion de las especies formadas en el barrido

José L. Nava e Ignacio Gonzalez

0.2
0 -
< 02 [—
04 |+—
0.6 [—
-0.8 | | | | | |
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/Vvs. SCE
0.4
02 [—
0
<
S
=~ 02 [—
04 [—
-06 [—
| | | | | |

-0.8
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/Vvs. SCE

Fig. 10. Voltamperogramas tipicos de CPE-As,S, (50:50 % peso), en
el medio de cultivo M2 a pH 1.8, (v = 20 mV s*). Barrido de poten-
cial iniciado en direccion: (a) anddica y (b) catddica [15].

directo (A3l). Mientras que el proceso (C8) corresponde a la
reduccion del rejalgar. Las reacciones asociadas con los proce-
sos descritos, en los voltamperograma de la Fig. 10, fueron
discutidos de la siguiente manera [15]:

Procesos en (A3l):
Corresponden a la oxidacion del rejalgar

As,S, +14H,0 - 2H;As0; + 2503~ +22H" +18¢~  (19)

y a la ya discutida oxidacion del acido arsenioso (H,AsO,) a
acido arsénico (H,AsO,), ecuacion (12).

Proceso (C4l):
Reduccion del &cido arsénico, inversa de Ecuacion (12)

Proceso (C5I):
Reduccion directa de rejalgar, ecuacion (14)

Los resultados obtenidos para el voltamperograma anddi-
co de rejalgar (Fig. 10a), son muy parecidos a los obtenidos
para el oropimente (Fig. 9a). Este hecho puede estar asociado
a que los potenciales termodindmicos para ambos minerales,
estdn muy cercanos.

Los resultados discutidos por Léazaro et al. [15], sugieren
que el rejalgar se oxida en dos etapas, la primera a acido arse-
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nioso (H,AsO,) y la segunda, es la oxidacion del acido arse-
nioso, en la interfase, a acido arsénico (H,AsO,). Estos pro-
ductos fueron los mismos que los obtenidos en la oxidacion
del oropimente. Por el contrario, los productos de reduccion
del As,S,, fueron As®y H,S, . Mientras que la reduccion de
As,S, sucedid en dos etapas: la reduccion de As,S, a As,S,
seguida de la reduccion de As,S,a As’y H,S ..

El estudio electroquimico de rejalgar y oropimente en
medio &cido permiti6 conocer el mecanismo electroquimico
para ambos minerales, los cuales fueron de gran utilidad para
el estudio del mecanismo de arsenopirita, en el medio de culti-
vo (M2) que se discute a continuacion.

4.3 Estudio electroquimico de arsenopirita (FeAsS)
en el medio de cultivo (M2) en ausencia de
Thiobacillus ferrooxidans

Una vez caracterizado el comportamiento electroquimico de
rejalgar y oropimente, se procedid a realizar experimentos
conducentes para encontrar el mecanismo de oxidacién de
arsenopirita en el medio de cultivo (M2).

En la Fig. 11 son mostrados dos voltamperogramas traza-
dos sobre CPE-FeAsS en la direccion positiva (Fig. 11a) y
negativa (Fig. 11b), a una velocidad de barrido de 20 mV s.
La comparacion de los voltamperogramas de la Fig. 11, no se

10
7.5 @

5

25

- -2.5
5 c

-7.5

-10

06 04 0.2 0 0.2 04 0.6 0.8
E (V/SCE)

—
o
~

06 04 0.2 0 0.2 04 0.6 0.8
E (V/SCE)

Fig. 11. Voltamperogramas tipicos de CPE-FeAsS (50:50 % peso), en
el medio de cultivo M2 a pH 1.8, (v = 20 mV s). Barrido de poten-
cial iniciado en direccion: (a) anddica y (b) catodica [14].

9

parecen a los obtenidos sobre oropimente y rejalgar, (Figs. 9y
10), respectivamente. Sin embargo, L&zaro et al. [16], desarro-
llaron un estudio voltamperométrico comparativo sobre As.S,
y FeAsS en el medio (M2) en presencia de Fe(ll), donde
encontraron respuestas electroquimicas similares. Esto puso
en evidencia que la FeAsS se oxida espontaneamente en el
medio (M2) a As,S, y Fe(ll) a las condiciones de pH = 1.8.
Estos resultados fueron de utilidad para entender la poca efi-
ciencia de los procesos de biolixiviacion de arsenopirita; a
continuacién se discute esto dltimo.

4.4. Interaccion electrostatica de la Arsenopirita
y del Thiobacillus ferrooxidans en el medio
de cultivo &cido (M2)

La oxidacion bioldgica de arsenopirita, utilizando Th. ferroxi-
dans, ha sido extensivamente empleada como herramienta
cientifica para optimizar la recuperacion de oro a partir de
minerales refractarios; y también, para prevenir el control de
la contaminacion del drenaje de roca acido. No obstante, de la
cantidad de trabajos desarrollados, el entendimiento acerca de
los mecanismos que ocurren durante la oxidacion bioldgica de
este mineral es escaso. Por lo que se requiere de un estudio
que permita entender la interaccion bacteria/mineral/solucion.

En trabajos recientes, se ha demostrado que la adhesion
de la bacteria a la superficie del mineral no sélo depende de
las propiedades bioquimicas del microorganismo, sino que
ademads, depende de las propiedades fisicoquimicas de las
interfases bacteria/mineral/solucién [16]. Por lo tanto, una de
las propiedades méas importantes a ser considerada es la inte-
raccion electrostatica.

En esta recopilacion se discute acerca de la interaccion
electrostatica entre las interfases bacteria/solucion y mineral/
solucidn. Lazaro et al. [16] y Cruz et al. [17], abordaron este
estudio a través de la movilidad electroforética, como un indi-
cador del estado electrostético de cada interfase.

En la Fig. 12, se discute la movilidad electroforética del
Th. ferroxidans y de la arsenopirita en el medio de cultivo
(M2) como funcion del pH. Se observ6 que las Th. ferroxi-
dans en el medio (M2), exhibieron muy poca movilidad elec-
troforética aln a pH > 2.5. Ademas, la superficie de la bacteria
siempre tuvo una carga negativa, en el intervalo de pH estu-
diado. La arsenopirita y la bacteria presentaron un punto isoe-
léctrico a un pH > 2.5. Los resultados obtenidos a través de la
movilidad electroforética para la arsenopirita y bacteria en el
medio de cultivo (M2), sugieren que a pH < 2.5 existe una
interaccion electrostatica entre ambos, bacteria-mineral. De
esta manera, a las condicones de pH = 1.8 (condiciones Opti-
mas del medio (M2)), la adhesion de la bacteria a la arsenopi-
rita deberia ser favorecida, por una interaccion electrostatica.
Sin embargo, experimentos obtenidos sobre FeAsS con Th.
ferrooxidans en el medio (M2), presentaron cinéticas de diso-
lucion del mineral muy lentas, indicando la poca eficiencia en
la adhesion de la bacteria, sobre la superficie del mineral. En
otras comunicaciones, Lazaro et al. [18], y Cruz et al. [14],
informaron que la oxidacion espontanea de FeAsS a As,S, y
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Fig. 12. Movilidad electroforética de thiobacillus ferrooxidans y
arsenopirita como funcion del pH en el medio (M2) a pH 1.8 [16, 17].

Fe(ll), en el medio de cultivo (M2), es la responsable de la
poca eficiencia del proceso de biolixiviacion, debido a que la
adhesién de la bacteria (Th. ferrooxidans), es poco eficiente.
Ademas, explicaron lo anterior por dos razones: la primera, por
gue no existe interaccidn electrostatica entre el rejalgar y la bac-
teria; y la segunda, porque la bacteria se alimenta del Fe (II) en
el seno de la solucidn, desfavoreciendo la adhesion del Th.
ferrooxidans, sobre la superficie del mineral.

Considerando esto Ultimo, Lazaro et al. [16] desarrollaron
un reactor dividido (propiedad de Servicios Industriales
Pefioles S. A. de C. V.), donde en uno de los compartimentos
la FeAsS (en el medio (M2) y Fe(l11)/Fe(ll), en ausencia de
Th. ferrooxidans), se oxida hasta As", SO,> y Fe(ll)); mien-
tras que en el otro lado del reactor, el Fe(ll) (liberado por la
oxidacién arsenopirita y por la reduccion del oxidante), es oxi-
dado nuevamente a Fe(lll) por medio de Th. ferrooxidans en
el medio (M2).

A través del estudio sistematico empleando técnicas elec-
troquimicas comunes, aunado al empleo de los CPE-mineral,
como electrodos de prueba, fue posible innovar un desarrollo
tecnoldgico para la lixiviacion de arsenopirita. De esta mane-
ra, se pone en evidencia la potencialidad de llevar a cabo estu-
dios fundamentales a través de las metodologias que en esta
revision se han presentado.

5. Estudio comparativo del comportamiento
electroquimico de calcopirita, calcocita
y bornita en acido sulfurico

La calcopirita (CuFeS,) es el mineral mas abundante de cobre
y por lo tanto, la fuente mas importante para la extraccion de
este metal. Tradicionalmente, la recuperacion de cobre ha sido
llevada a cabo usando procesos pirometallrgicos.
Recientemente se ha buscado desarrollar procesos hidrometa-
lirgicos que eviten la produccion de SO,(g). El acido sulfurico
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es la alternativa mas simple y por lo tanto, diversos estudios
de disolucion oxidativa (empleando Fe(lll) y O,), han sido
conducidos en este medio. Sin embargo, la formacion de una
pelicula de Cu,_Fe, S, , o bien de azufre elemental, hacen que
el proceso de lixiviacion sea lento. Por lo tanto, algunos inves-
tigadores han buscado una ruta alternativa donde la CuFeS, es
reducida a Cu,S, empleando Cu(ll) y Fe(ll); y el Fe(lll) (pro-
ducido en la reduccion de calcopirita), oxida a la calcocita
hasta S° y Cu(ll) [4]. Sin embargo, la discusién acerca del
mecanismo de reduccion de la calcopirita es escasa. Por ejem-
plo, Biegler y Horne [5], Warren et al. [19], han indicado que
la reduccion de calcopirita forma bornita (como intermedia-
rio), antes de la formacion de calcocita. De esta manera, en
esta revision se muestra un resumen del estudio electroquimi-
co, desarrollado por Arce y Gonzalez [20], sobre calcocita y
bornita en soluciones de &cido sulfurico, con el propdsito de
identificar a los posibles intermediarios durante la reduccion y
oxidacion de calcopirita.

5.1 Estudio voltamperométrico de la calcocita

En la Fig. 13, se muestran dos voltamperogramas obtenidos
sobre CPE-calcocita (80:20 % peso), en 1.0 M H,SO,. El
barrido de potencial fue iniciado en la direccion positiva y
negativa (Fig. 13a,b), respectivamente. La velocidad de barri-
do fue de 20 mV s*.

Las reacciones involucradas durante la oxidacion de la
calcocita cuando el barrido de potencial fue iniciado en la
direccién positiva (procesos en al), fueron dependientes del
potencial [20], las cuales se resumen a continuacion:

Procesos a;:

A E =< 0.200 V, la calcocita se oxida a djurlita (Cu, .,S)

1.92

Cu,S - Cu,,,S + 0.08Cu* + 0.16e (16)

400
200 1
3 of
-200 t
-400 t C,
-600 -400 -200 0 200 400 600
E/mV vs. SCE

Fig. 13. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-calcocita
(80:20% peso) en 1.0 M H,SO,, (v = 20 mV s*). El barrido de poten-
cial fue iniciado en direccion: (a) positiva y (b) negativa [20].



Las técnicas electroquimicas y los electrodos de pasta de carbono en el estudio de los mecanismos de disolucién de minerales metalicos 11

0.09 + —

(a)
0.06 +
< 003 4
€
~
0 4
-0.03
006 i oy L .
0.6 0.3 0 0.3 0.6
E/Vvs. SCE
0.12
(b)
0.09 -
<C 0.06 1
€
~
0.03 A
0 4
-0.03 = " + " . + " " N .
0.6 0.3 0 0.3 0.6
E/V vs. SCE

Fig. 14. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-bornita
(80:20% peso) en 1.0 M H_SO,, (v = 20 mV s). El barrido de poten-
cial fue iniciado en direccion: (a) positiva y (b) negativa [20].

A 0.200 < E = 0.350 V, la djurlita se oxida a digenita

(Cu,..S)

1.60

Cu,,,S = Cu, S + 0.32Cu? + 0.64e 17
AE = 0.350 V, la digenita es oxidada a covelita (CuS)
Cu,,,S = CuS + 0.60Cu? + 1.20e- (18)
Mientras que las reacciones asociadas con la reduccion de
los productos formados anddicamente (cuando el barrido fue

iniciado positivamente), son:

Proceso c;:
Inversa de ecuacién (17)

Proceso c,: reduccidn de covelita a calcocita
2CuS + 2H*+2e- > Cu,S+H.,S (19)
Los procesos catodicos asociados a la reduccién de calco-

cita (cuando el barrido de potencial fue iniciado catédicamen-
te), son:

Proceso c,: la digenita formada a OCP es reducida a djurlita

Inversa de ecuacion (17)

Proceso cj:
Cu,S +2H* + 2e- - 2Cu° + H,S (20)

En resumen, se observé que la oxidacién de calcocita
forma diferentes intermediarios antes de llegar a covelita. A
continuacion se muestra un estudio similar al de calcocita,
pero ahora sobre bornita, (Cu,FeS,).

5.2. Estudio voltamperométrico
de la bornita (CuFeS,)

En la Fig. 14a-b se muestran dos voltamperogramas obtenidos
sobre CPE-bornita (80:20% peso) en 1.0 M H,SO,, cuando el
barrido de potencial inicié en la direccion positiva y negativa,
respectivamente.

La comparacién de los voltamperogramas mostrados en
las Fig. 14 permitieron distinguir que los procesos asociados a,
m, y my, corresponden a los productos de oxidacion formados
en el barrido anddico, proceso (n,). La identificacion apropia-
da de los procesos mostrados en la Fig. 14, fue discutida a
detalle por Arce y Gonzélez [20], tomando esta discusion, a
continuacion se describen los procesos que toman lugar duran-
te la oxidacion de la bornita:

Proceson;: E0.250 < E <350V
Cu,FeS, = Cu, FeS, + xCu? + 2xe’ (21)
E>350V
Cu, FeS, + 6H* - CuS + (4-x)Cu? + 3H,S
+ Fe** + (5-2x)e (22)

Mientras que el proceso catédico m,, corresponde a la
reduccion de covelita a calcocita, (ecuacion 19).

5.3 Estudio voltamperomeétrico de la calcopirita

En las Figs. 15 y 16 se muestran algunos voltamperogramas tra-
zados sobre CPE-calcopirita, cuyo barrido de potencial fue ini-
ciado en la direccion positiva y negativa, respectivamente. La
velocidad de barrido fue de 30 mV s*, en 1.0 M H,SO, [7, 20].

En los voltamperogramas mostrados en la Fig. 15, se
muestra el efecto del limite de potencial catodico (E,-), sobre
el proceso de oxidacion (y,). Es importante mencionar que a
medida que el limite catodico es incrementado, el pico (y,) en
el barrido inverso, se hace més ancho. Ademas, es importante
hacer notar que el proceso (x,), esta desplazado aproximada-
mente 60 mV del proceso (y,). Lazaro et al. [7] y Arce y
Gonzélez [20], proponen que la oxidacién de calcopirita forma
un sulfuro cobre y hierro no estequiométrico:

CuFeS, > Cu,_Fe S, +xCu* +yFe? +2z8°+ 2(x+y)e (23)

1y~ 2z
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Mientras que el proceso (x,), corresponde a la reduccion
de este sulfuro no estequiomeétrico (inversa de ecuacion 23).

Por otro lado, la reduccidn de calcopirita ocurre a través
de los procesos (x,) y (x,) (Fig. 16). El producto final despues
de haber alcanzado el proceso en (x,), presenta un pre-pico
(y,) que antecede al proceso (y,), (Fig. 16). Este proceso (y,)
presenta un comportamiento similar al mostrado durante la
oxidacion de calcocita, (Fig. 13a). De esta manera, Arce y
Gonzalez [20] informaron que la reduccion de calcopirita
forma calcocita y no bornita como ha sido reportado por otros
investigadores [5, 19].

A través del estudio voltamperométrico trazado por Arce
y Gonzalez [20] fue posible establecer que la reduccion de
calcopirita, produce calcocita y no bornita. Ademas, estos mis-
mos autores mostraron que la oxidacion de calcopirita forma
un sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico (Cu, Fe, S, ),
y no covelita como también habia sido informado por otro
autores.

Los resultados experimentales mostrados por Arce y
Gonzalez [20] corroboran el mecanismo propuesto por
Hiroyoshi et al. [4], quienes propusieron un mecanismo para
la recuperacién de cobre empleando Cu (I1) y Fe (Il), como
agentes reductores. Estos autores sugieren que la CuFeS, se
reduce a Cu,S, mientras que el Fe (I11), producido en la reduc-
cion de calcopirita puede oxidar a la calcocita hasta S° y Cu
(). De esta manera, Arce y Gonzalez [20] corroboran que el
mecanismo propuesto Hiroyoshi et al. [4] es atinado. Ademas,
es importante mencionar que la recuperacion de cobre por esta
ruta es muy prometedora.

6. Estudio electroquimico
de diferentes minerales de plata

La extraccién de plata a partir de minerales ha sido conducida
(en los Gltimos 100 afios), a través del empleo de oxigeno en
presencia de cianuro a pH’s alcalinos [21]. Sin embargo, exis-
ten todavia muchas dudas acerca de los mecanismos involu-
crados durante la lixiviacion de minerales que contienen plata.
La investigacion de tales mecanismos ha sido desarrollada por
la ruta quimica y electroquimica. No obstante, se ha discutido
poco, a proposito de las diferencias que existen entre minera-
les de diferentes origenes, donde la plata puede estar conteni-
da en diferentes fases (diferentes soluciones solidas). En esta
revision se resume un estudio electroquimico sobre dos mues-
tras de minerales que contienen plata de diferentes origenes
(Las Torres y Real del Monte), y se discute por qué las dife-
rentes fases de plata son refractarias a la lixiviacién por cianu-
racion [22].

En la Tabla I [22], se muestra el contenido de los metales
presentes en 4 diferentes minerales (Las Torres, Real del
Monte, Fresnillo y Echo Bay). Es importante mencionar que
las dos muestras de interés en esta revisién son Las Torres y
Real del Monte. El contenido de plata en Las Torres es muy
similar a Real del Monte, pero el contenido de hierro en las
Torres es mucho mayor que en Real del Monte. Estudios de
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Fig. 15. VVoltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-calcopirita
(80:20% peso) en 2.0 M H_SO,, (v = 30 mV s*). El barrido de poten-
cial fue iniciado en direccion positiva a partir del potencial de circuito
abierto de 0.200 V, hasta E,+ 0.7 V vs SCE, después el barrido de
potencial se invirtio hasta E,-, y el potencial fue invertido nueva-
mente hasta E,+ 0.7 V. En esta Figura se muestran, dos ciclos voltam-
perométricos: una flecha indica el primer ciclo, dos flechas el segun-
do. Los E,- fueron modificados: (i) 0.1, (ii) -0.2 y (iii) -0.42 V [7, 20].
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Fig. 16. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-calcopirita
(80:20% peso) en 2.0 M H,SO,, (v = 30 mV s*). El barrido de poten-
cial fue iniciado en direccion negativa [7, 20].

SEM-EDX, mostraron una gran diferencia en las fases de
plata entre Real del Monte y Las Torres. Para el concentrado
de Real del Monte, s6lo se observ6 acantita (Ag,S). En el caso
de Las Torres, las fases de plata encontradas fueron cuatro
(aguilarita (Ag,SeS) 80.4%, freibergita (Cu, Ag, Zn,
Fe),,-SbS,,) 4.3%, polibasita (9Ag,S.Sb,S,) 3.9% y hessita
(Ag,Te) 1.4% en abundancia relativa). Dado que los dos con-
centrados en estudio (Real del Monte y Las Torres), contienen
plata en diferentes fases minerales, y pirita en diferentes canti-
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Tabla I. Porcentaje de metal (%) presente en cada concentrado y
mineral de plata [22].

Metal Las Torres  Real del Monte** Fresnillo  Echo Bay
Plata 1.23 1.20 n.a 86.27
Cobre 0.93 0.27 0.62 0.87
Plomo 0.47 0.92 n.a 0.0
Hierro™ 37.95 21.40 47.80 2.54
Zinc 0.66 0.47 n.a 0.0
Oro 80.80" 7.25" n.a 0.0

* g Au/ton mineral; n.a no analizada. ™ El hierro se encuentra en forma de
pirita.
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Fig. 17. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-mineral
(70:30% peso) en 0.3 M NaCN a pH = 10.60, (v =25 mV s%). El bar-
rido de potencial fue iniciado en la direccion positiva a partir del
potencial de circuito abierto. (a ii) Real del Monte, (b iii) Las Torres.
Linea fina, Acantita (i enay b) [22].

dades, la investigacion electroquimica tomé como modelos de
comparacion dos concentrados altamente puros (Echo Bay
98% Ag,S y Fresnillo 97% pirita). Por razones practicas de
nomenclatura, en el texto se Ilamard acantita al mineral de
Echo Bay y pirita al mineral de Fresnillo.

En la Fig. 17, se presentan voltamperogramas obtenidos
sobre la muestra de Real del Monte (Fig. 17(a) ii) y Las Torres
(Fig. 17(b) iii), con respecto a acantita (Fig. 17(a) i y 17(b) i).
En la Fig. 18, las mismas comparaciones fueron realizadas
pero con pirita. En el barrido directo sobre ambos concentra-
dos (Fig. 17(a) ii y Fig. 17(b) iii), la oxidacion comienza a
potenciales menores que 1200 mV vs SCE. Esto es similar a lo
mostrado para la oxidacion de pirita (Fig. 18(a) i) y es menor
que el potencial en donde la acantita comienza a oxidarse (Fig.
17(a) i y Fig. 17(b) i). En ambos minerales de Real del Monte
y Las Torres, no se alcanzé a distinguir a los procesos de oxi-
dacién de las especies de plata; este hecho es debido a que
estos procesos se encuentran ocultos por la oxidacion masiva
de pirita contenida en ambos concentrados. No obstante en el
barrido inverso (para Real del Monte) se detectd un proceso
de reduccion a -300 mV vs SCE (Fig. 17(a) ii); mientras que
este mismo proceso catddico es muy dificil de distinguir para
Las Torres (Fig. 17(b) iii). Para ambos concentrados (Real del
Monte y Las Torres), los procesos de oxidacion son similares
a los obtenidos sobre pirita (Fig. 18), sélo que las corrientes
para ambos son ligeramente menores debido a las mas bajas
cantidades de sulfuro de hierro contenido en ambos concen-
trados.

En la Fig. 19, se muestra una amplificacion de la zona
catodica de la Fig. 18. Cuando el barrido de potencial es apli-
cado, la aparicion de un pequefio pico | (Fig. 19) fue asociado
con la reduccién de algun producto de oxidacion de pirita en
la interface. Este pico | es ademas, observado en los concen-
trados de Real del Monte y Las Torres (Fig. 19 ii y iii). Luna-
Sanchez et al. [22], discutieron que el proceso | corresponde a
la reduccion de especies de hierro formadas durante el barrido
directo en ambos concentrados. Sin embargo, un segundo pico
Il (Fig. 19 ii y iii) es formado a potenciales mas negativos. El
proceso 11, Luna-Sanchez et al. [22], lo atribuyeron a la reduc-
cion de iones plata, liberados en el barrido directo. Con res-
pecto a Las Torres (Fig. 19 iii), la cantidad de plata liberada,
durante el barrido directo fue menor que el obtenido por Real
del Monte, (Fig. 19 ii), significando que una cantidad menor
de la plata contenida en Las Torres, ha sido electroquimica-
mente oxidada. Con estos resultados y con otros donde se rea-
lizaron estudios de (E,+), en ambos minerales (Las Torres y
Real del Monte), Luna-Sénchez et al. [22], concluyeron que la
plata contenida en el concentrado de Las Torres (Ag,SeS, (Cu,
Ag, Zn, Fe),,.SbS, ,, 9Ag,S.Sb,S, y Ag,Te), es poco suscepti-
ble de ser oxidada (plata refractaria); mientras que la plata
contenida en Real del Monte (Ag,S), es mas activa a la oxida-
cion electroquimica. La escasa extraccion de plata en el con-
centrado de Las Torres, es debida a una oxidacién mas com-
pleja de freibergita, polibasita y hessita [22].

Luna-Sanchez et al. [22], desarrollaron estudios de lixi-
viacion (cianuracion en presencia de O,, durante 8 horas, en
ambos concentrados: Las Torres y Real del Monte), donde la
oxidacién es favorecida en Real del Monte que en Las Torres.
Estos resultados mostraron congruencia con los obtenidos
electroquimicamente sobre CPE-mineral. De esta manera
estos mismos autores mostraron la conveniencia del empleo
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de las técnicas electroquimicas y del uso de los CPE-mineral,
para una rapida evaluacion de las propiedades refractarias de
diferentes minerales que contienen plata.

7. Estudio del mecanismo de disolucion
anddica de un concentrado complejo de cinc

En la actualidad, la explotacién de algunos yacimientos mine-
ros ricos en un solo mineral ha sido exhaustiva alrededor de
todo el mundo; y por lo tanto, se tienen muchas minas com-
plejas (no explotadas), donde los diferentes minerales se
encuentran en similares concentraciones. Considerando que
los procesos de flotacion no son selectivos a cada mineral,
sobre todo cuando los diferentes minerales se encuentran en
concentraciones similares, los concentrados de flotacion sue-
len contener a los diferentes sulfuros metalicos de la mina
explotada. El procesamiento de concentrados complejos, por
la ruta pirometallrgica, no es rentable, y por lo tanto, este tipo
de minas no son explotadas. Considerando lo anterior, la ruta
hidrometalUrgica para el procesamiento de concentrados com-
plejos puede ser de gran utilidad [2].

A continuacion se muestra un estudio de la disolucion
anddica de un concentrado complejo de cinc proveniente de
un proceso de flotacion (63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5% CuFeS,,
0.33% PbS, 0.45% Cu,,Sb,S,, y 0.4% FeAsS), en H,SO, 1.7
M [23]. Es importante mencionar que para encontrar el meca-
nismo de disolucién de este concentrado complejo se empled
una estrategia electroquimica mas elaborada que la presentada
en los estudios mostrados anteriormente. Esta estrategia
(empleando una combinacién de técnicas electroquimicas
comunes) permitio distinguir cémo los diferentes metales con-
tenidos en este concentrado complejo son susceptibles de ser
oxidados como funcién del potencial.

En la Fig. 20, se muestran dos voltamperogramas trazados
sobre CPE-concentrado de cinc en 1.7 M de H,SO, como elec-
trolito. El barrido de potencial fue iniciado en la direccién
negativa (Fig. 20a) y positiva (Fig. 20b), a partir del potencial
de circuito abierto (- 6 mV vs SCE), sin agitacion de electroli-
to, (v =100 mV s?).

La comparacion de los voltamperogramas de la Fig. 20,
indicaron que los procesos (C,), (C,”), (C,") y (C,’), estan aso-
ciados con la reduccién de los productos de oxidacion de los
diferentes minerales (A,’) presentes en el concentrado. Para
obtener mas informacién al respecto, Nava et al. [23], realiza-
ron experimentos de cronoamperometria, imponiendo un
pulso de potencial anédico constante, E_, durante 180 s. El
intervalo de estudio fue 375 < E,, < 975 mV.

En la Fig. 21, se muestra la curva Qa vs E,, construida a
partir de la integracién de la carga de los cronoamperogramas
a cada potencial de electrolisis, E, . En esta Fig. 21, son mos-
tradas cuatro zonas de potencial donde la variacién de Qa pre-
senta una tendencia similar como funcion de E_ ;. La primera
zona, se encuentra comprendida en el intervalo 375 < E | <
575 mV, la segunda a 575 < E,, < 715 mV, la tercera a 715
<E,, =85mVylacuartaaE,, >885mV. En esta ultima,
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Fig. 18. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-mineral
(70:30% peso) en 0.3 M NaCN a pH = 10.60, (v = 25 mV s?). El bar-
rido de potencial fue iniciado en la direccién positiva a partir del
potencial de circuito abierto. (a ii) Real del Monte, (b iii) Las Torres.
Pirita (ienayb). [22].
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Fig. 19. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-mineral
(70:30% peso) en 0.3 M NaCN a pH = 10.60, (v = 25 mV s?). El ba-
rrido de potencial fue iniciado en la direccion positiva a partir del
potencial de circuito abierto. (i) Pirita, (i) Real del Monte y (iii) Las
Torres. Zona catddica amplificada de la Fig. 18 [22].
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Fig. 20. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre CPE-concentrado
complejo de cinc (80:20% peso) en 1.7 M H,SO,, (v = 100 mV s*).
El barrido de potencial inicio6 a partir del potencial de circuito abierto
(- 21 mV) en direccion: (a) negativa, (b) positiva [23].
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Fig. 21. Cargas anddicas (Qa) como funcion del pulso de potencial
anodico (Eapl), evaluadas a partir de los pulsos potenciostaticos apli-
cados sobre CPE-concentrado complejo de cinc (80:20% peso) en 1.7
M H,SO, [23].

se presenta un cambio abrupto en la carga respecto a las otras
tres zonas de potencial. Llama la atencion que la electro-diso-
lucién del concentrado es progresiva y se ve favorecida como
funcionde E, .

Estos mismos autores discutieron que estas tendencias
corresponden a la oxidacién de los diferentes minerales pre-
sentes en el concentrado. Para comprobar esto, también anali-
zaron los diferentes metales contenidos en el electrolito, y la
superficie modificada del CPE-concentrado complejo de cinc,
después de cada pulso de potencial, E_., impuesto al CPE-
concentrado de cinc.

apl’

Para el andlisis de los diferentes metales contenidos en el
licor (después de la imposicion de E,; sobre el CPE-concen-
trado de cinc), Nava et al. [23], emplearon la técnica de redi-
solucién anddica, utilizando electrodos de pelicula fina de
mercurio. Los detalles de esta técnica son descritos en Nava et
al. [23].

De las voltamperometrias de redisolucion anddica, estos
autores evaluaron las corrientes de los picos asociados a Zn,
Cd, Pb y Cu. La magnitud de las corrientes de los picos de
redisolucion anddicos (I ), para cada metal, fue graficada
como funcion del pulso de oxidacion, E, , (Fig. 22).

De la Fig. 22 (b), fue posible distinguir que la electrodiso-
lucion de cinc fue progresiva en todo el dominio del pulso de
potencial estudiado, 375 < E,; < 925 mV vs SCE. El com-
portamiento de la disolucion de plomo, fue similar a la obteni-
da para cinc, solo que las | , fueron menores. Finalmente, a
E,. = 855 mV vs SCE la redisolucion anddica de Cu crecio
abruptamente con E_ , Fig. 22 (a). La deteccion de cadmio en
el licor comenz6 a darse a partir de E,, > 755 mV vs SCE,
Fig. 22 (b). Es importante mencionar que el concentrado com-
plejo de cinc, contenia + 0.01% de cadmio como solucion
solida (Zn, Cd)sS.

De los resultados obtenidos, a través del andlisis en el
licor resultante, provenientes de la oxidacion anddica del
CPE-concentrado de cinc, Nava et al. [23] distinguieron a los
diferentes metales que dejan el concentrado complejo, como
funcion del potencial de oxidacion E, ;.

Con el proposito de complementar el estudio de la disolu-
cion anddica del concentrado de cinc, estos autores caracteriza-
ron la superficie modificada de CPE-concentrado de cinc, des-
pués de su oxidacion a cada E, . La caracterizacion del estado
superficial del electrodo modificado, se llevé a cabo en el elec-
trolito fresco, libre de productos de disolucion, (1.7 M H,SO,).

En este resumen, s6lo se muestra la caracterizacion de los
productos de oxidacion formados en el intervalo de 575 < E_,
< 715 mV. En los voltamperogramas trazados después de E,
de 675y 715 mV vs SCE, (Fig. 23b-c), se detectd el par
(CDI(A,), el cual no fue observado sobre concentrado fresco,
(Fig. 23a). El par (C))/(A,) fue mas importante conforme el
pulso de potencial (E, ) fue mayor (Fig. 23c). Es importante
mencionar que en los voltamperogramas obtenidos sobre la
superficie modificada (Fig. 23b-c) también aparecio un proce-
so de reduccion (C,).

Los picos (C,))/(A,) estan separados aproximadamente 60
mV, lo que sugiere una reaccion rapida (Fig. 23b-c). Nava et
al. [23] discuten que las reacciones en (C )/(A,), pueden estar
asociadas con la reduccidn-oxidacion de un polisulfuro de
cobre y hierro no estequiométrico:

Cu,Fe, S, +2bH*"+2(b-a)e = Cu _Fe S

1y~ 2z 1-y-a— 2-z-b

+aFe* + bH,S

Esta reaccion fue propuesta por Nava et al. [23], conside-
rando que diversos investigadores [6-7, 20] han informado que
la oxidacion de calcopirita a E > 575 mV vs SCE, forma un
sulfuro de cobre y hierro no estequiométrico:
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CuFeS, = Cu, Fe S, +XCu* +yFe* +zS + 2(x+y)e

Ademas, la deteccidn de cobre en el licor soporta esta dis-
cusion (Fig. 22a).

Estos mismos autores mostraron que el proceso de reduc-
cion (C,) es la reduccion de un hidroxido de hierro provenien-
te de la disolucion anddica de la calcopirita:

Fe(OH), + 3H" + 1e = Fe2* + 3H,0

Por otro lado, el andlisis de los metales disueltos en el
licor (Fig. 22), en el intervalo 575 < E, | < 715 mV vs SCE,
pone en evidencia que la oxidacion de calcopirita, esfalerita y
galena ocurre de manera simultdnea, dado que ademas de
cobre, también fue detectado cinc y plomo. De igual manera,
se estudi6 la oxidacion del concentrado complejo de cinc en
todo el dominio de potencial estudiado, 375 < E, | < 925 mV
vs SCE. En la Tabla Il [23] se resumen las reacciones electro-
quimicas que toman lugar durante la oxidacién del concentra-
do complejo de cinc a potencial constante, E,_;, en 1.7 M
H,SO,.

En resumen, la aplicacién de una estrategia electroquimi-
ca mas elaborada (empleando técnicas electroquimicas comu-
nes y CPE-mineral como electrodos de prueba) permitio dis-
tinguir como los diferentes sulfuros metélicos, contenidos en
el concentrado complejo de cinc, fueron oxidados como fun-
cién del potencial. Los resultados obtenidos por Nava et al.
[23], ponen en evidencia que la alternativa hidrometaldrgica
para el procesamiento de estos concentrados complejos, puede
ser aplicada para seleccionar agentes oxidantes quimicos o
biologicos que disuelvan selectivamente a los diferentes mine-
rales contenidos en este concentrado, evitando productos que
inhiban la lixiviacion de estos concentrados.

El impacto de este trabajo puede representar un avance en
el procesamiento de minerales, ya que muchas minas comple-
jas (no explotadas) pudieran ser aprovechadas.

Conclusiones

En esta revision se mostré la potencialidad de las técnicas
electroquimicas y de los electrodos de pasta de carbono-mine-
ral (CPE-mineral), en el estudio de los mecanismos de disolu-
cién de diferentes minerales (base, complejos y concentrados
complejos). Los trabajos presentados en esta revision fueron
desarrollados por el grupo de electroquimica de la UAM-I en
colaboracién con el Instituto de Metalurgia de la UASLP y de
la ESIQIE (IPN). Ademas, este manuscrito incluye una discu-
sion sobre lo mencionado en la literatura a propdsito de estos
procesos y los equivalentes en disolucién oxidativa. Sin pre-
tender ser exhaustivos, la informacion aqui descrita ha sido
organizada de tal manera que permita mostrar las diferentes
estrategias utilizadas para estudiar un mineral en particular, las
cuales dependen de la complejidad del comportamiento elec-
troquimico de cada mineral. De esta manera, se pudieron resu-
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Fig. 22. (a) Corrientes de los picos de redisolucion anédica (Ipra),
obtenidas en el licor que contiene a los diferentes metales electrodis-
ueltos (indicados en la figura) después de que el CPE-concentrado
complejo de cinc (80:20% peso) fue oxidado a los diferentes poten-
ciales, (E, ). (b) Es una ampliacion de (a). Las | , fueron evaluadas
de los volfamperogramas de pulso diferencial de redisolucion anddi-
ca, utilizando electrodos de pelicula fina de mercurio soportadas en
disco de carbon vitreo [23].
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Fig. 23. Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre la superficie
modificada de CPE-concentrado complejo de cinc, en electrolito
recién preparado, 1.7 M H,SO,, (v = 100 mV s*). El electrodo modi-
ficado fue enjuagado con agua desionizada y sumergido en electrolito
recién preparado, donde repos6 30 s antes del trazado del voltampero-
grama. El CPE-concentrado complejo de cinc fue modificado por pul-
sos de potencial de oxidacion, E, , a: (b) 675, (c) 715 mV vs. SCE,
por 180 s en cada E_, y estos fueron comparados con uno obtenido
sobre concentrado complejo de cinc fresco, (a). Todos los voltampe-
rogramas fueron iniciados en la direccion negativa a partir del poten-
cial de circuito abierto [23].
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Tabla 1. Reacciones electroquimicas que toman lugar durante la oxi-
dacion del concentrado de cinc a potencial constante, Eapl, en 1.7 M
H,SO, [23].

Intervalo de Reacciones Electroguimicas

potencial / (mV vs. SCE)

ZnS = Zn* + S + 2¢
PbS = Pb?* + S + 2e

375 < E,, <575

575 <E,, <715
B =575 ZnS +4H,0 = Zn* + SO,> + 8H* + 8¢-
PbS + 4H,0 = Pb? + SO,* + 8H* + 8¢’
ST5<E,, =715 CuFeS, = Cu,_Fe S, + XCu? + yFe?*
+2S + 2(x+y)e

Fe? + 3H,0 = Fe(OH), + 3H* + 1e

715 <E,, <855

715=E,, =815 Oxidacién de calcopirita a sulfuro
de cobre y hierro no estequiométrico
835 <E,, =855 CuFeS, = CuS + Fe?* + 28° + 2¢

y reacciones de oxidacion de galena
y esfalerita a E.. =715

855 <E,, < 975

855<E,, =875 FeS, = Fe,,S,, + XFe* +yS + 3xe

500 <E,, =975 FeS, + 8H,0 = Fe? + 2S0,2 + 16H*

+ 14e

y reacciones de oxidacion de galena,
esfalerita y calcopirita a E, > 855.

mir los diferentes mecanismos que se han propuesto con estas
estrategias.

En el caso de la galena (PbS), se encontré que es oxidada
aStyPb(l)a0.50 <E<060VvsSCEyquea0.60 <E <
1.0 V vs SCE el azufre es oxidado a PbSO, . Las especies
insolubles de azufre, sobre la superficie de la galena, inhibie-
ron la disolucion de este mineral. Para la esfalerita (ZnS), se
encontré que el contenido en hierro como solucion sélida,
dentro de la estructura de la misma, determina la cinética de

disolucion quimica y electroquimica. Un estudio comparativo
entre galena y esfalerita mostré que la oxidacion hasta azufre
elemental, en ambos minerales, es independiente del cation
metalico, no obstante la cinética de disolucion de galena es
mas rapida.

El estudio del mecanismo electroquimico de la calcopirita
(CuFeS,) mostrado por Arce y Gonzalez [20] permiti6 identi-
ficar un polisulfuro de cobre y hierro no estequiométrico (Cu,.

Fe,,S,,) y S° como productos de oxidacion en acido sulfuri-
co; mientras que la reduccion de calcopirita forma calcocita y
no bornita como habia sido reportado por otros autores. Estos
ultimos resultados corroboraron que el mecanismo propuesto
por Hiroyoshi et al. [4], para la recuperacion de cobre por una
ruta hidrometaldrgica empleando Fe (11) y Cu (ll) en H,SO,,
es muy prometedora.

A través del estudio electroquimico de FeAsS y de sus
intermediarios de oxidacion (As,S, y As,S,), se encontr6 que
la biolixiviacion de FeAsS por Th. ferrooxidans, en un medio
de cultivo acido (M2), es poco eficiente debido a que el medio
(M2) oxida a la FeAsS a As,S, y Fe(ll), desfavoreciendo la
adhesion de la bacteria a la superficie del mineral. A partir de
estos resultados se propuso un proceso industrial (propiedad
de Servicios Industriales Pefioles S.A de C.V), que permite
hacer una lixiviacion asistida de FeAsS formando como pro-
ductos As(ll1), SO,> y Fe(ll).

El estudio electroquimico de diferentes minerales que
contienen plata, permitié predecir sus propiedades refractarias
a la cianuracion (lixiviacion quimica), de una manera rapida y
efectiva respecto a las técnicas tradicionales.

Finalmente, el estudio electroquimico mostrado sobre un
concentrado complejo de cinc, (63.4% ZnS, 20.1% FeS,, 5%
CuFeS,, 0.33% PbS, 0.45% Cu,,Sb,S,, y 0.4% FeAsS), mostro
que los diferentes minerales son susceptibles de ser oxidados
como funcién del potencial; siendo esto Gltimo, algo muy pro-
metedor para el procesamiento hidrometaldrgico de minerales,
ya que muchas minas complejas (no explotadas) pudieran ser
aprovechadas.
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Abstract. The search for and exploitation of natural products and
their properties has been the mainstay of biotechnology research.
Natural product search and discovery from endophytes of medicinal
plants represents a challenge to the biotechnologist. All the available
evidence points to natural product discovery continuing strongly and
accelerating as a consequence of new search strategies and innovative
microbiology. In drug discovery, novel natural product chemotypes
with interesting structures and biological activities continue to be
reported. Without such discoveries, there would be a significant ther-
apeutic deficit in several important clinical areas. The diverse range
of biosynthetic pathways in plants, fungi and bacteria has provided an
array of lead structures that have been used in drug development.
This review highlights the importance of endophytes with desirable
bioactivity, in a novel natural products screening programme.

Key words: Fungi, bacteria, yeasts, endophytes, natural
products

Resumen. La basqueda y la explotacion de los productos naturales y
de sus propiedades han sido de interés continuo en la investigacion
biotecnoldgica. El descubrimiento de nuevos productos naturales a
partir de enddfitos de plantas medicinales representan un reto para el
biotecndlogo. Las evidencias disponibles indican que el descubri-
miento de nuevos productos naturales se ha incrementado como con-
secuencia de la aplicacion de nuevas estrategias de busqueda y de
procesos microbioldgicos innovadores. Sin el descubrimiento de nue-
VoS agentes terapéuticos, habria un severo déficit en numerosas areas
clinicas. La diversidad de rutas biosintéticas en plantas, hongos y bac-
terias ha proporcionado una amplia variedad de estructuras que se
usan en el desarrollo de drogas. La presente revision enfatiza la
importancia de end6fitos con bioactividad deseable, de utilidad prac-
tica en el rastreo de nuevos productos naturales.

Palabras clave: Hongos, bacterias, levaduras, endéfilos, pro-
ductos naturales

Introduction

Drug resistance in bacteria, the appearance of life threatening
viruses, breakdown of Severe Acute Respiratory Syndrome
(SARS) and bird flu, recurring health problems in patients
with organ transplants, and tremendous increase in the inci-
dence of fungal infections in world’s population only under-
score our inadequacy to cope with these medical problems.
Mankind is also facing difficulties in raising enough food on
certain areas of the world to support local human populations.
Environmental degradation, loss of biodiversity, and spoilage
of land and water, also add to problems facing mankind.
Endophytes, the microorganisms that reside in the tissues of
living plants, are relatively unstudied and offer potential
sources of novel natural products for exploitation in medicine,
agriculture and the pharmaceutical industry [1]. Fungal endo-
phytes have been found in healthy tissues of all the plants taxa
studied to date [2-8] and it is their chemical diversity and not
their biological diversity, that is largely responsible for the
interest in these organisms. About 30% of the worldwide sales
of drugs are based on natural products. In United States alone
about 25% of prescribed drugs contain at least one active
ingredient derived from plant material. Numerous examples
from medicine demonstrate the innovative potential of natural
compounds and their impact on progress in drug discovery and
development.

Endophytes are microbes (fungi, bacteria and yeasts) that
live within the plant tissue without causing any noticeable
symptoms of disease. Endophytes have been found in all parts
of plants including xylem and phloem [9]. The majority of the

endophytes have been isolated from trees, but only a few
herbaceous plants and shrubs have been examined for the pres-
ence of endophytes [1]. Endophytic fungi are being increasing-
ly recognized as an ecological assemblage of microorganisms
that may provide sources for new secondary metabolites with
useful biological activities. Theoretically, the likelihood of dis-
covery of new groups of secondary metabolites will be higher
than with better-known groups of fungi, e.g. common genera
of soil fungi [10].

Endophytes are a poorly investigated group of microor-
ganisms that represent an abundant and dependable source of
bioactive and chemically novel compounds with potential for
exploitation in a wide variety of medical, agricultural and
industrial arenas. The mechanisms through which endophytes
exist and respond to their surroundings must be better under-
stood in order to be more predictive about which higher plants
to seek, study, and spend time isolating microfloral compo-
nents. This may facilitate the product discovery processes.
Although work on the utilization of this vast resource of poor-
ly understood microorganisms has been initiated, it has already
become obvious that an enormous potential for organism,
product, and utilitarian discovery in this field holds exciting
promise. This is witnessed by the discovery of a wide range of
products, and microorganisms (Table 1). There are other char-
acteristics of endophytic fungi that also render them desirable
for manipulation in an industrial screening program. Most
screening has focused on soil dwelling fungi, little attention
has been directed toward endophytes. As a consequence, they
have not been subjected to intensive screening programs,
which suggest the vast majority largely remain undiscovered.
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Further, endophytic fungi colonize very specialized habi-
tats, which means they have evolved special mechanisms for
survival. This provides a likely explanation for the reason they
represent a source of new secondary metabolites in biotech-
nology [10]. Random screening of chemically diverse mole-
cules against a specific disease target discovers new pharma-
ceuticals. These molecules can either be extracted from living
organisms (mainly plants and microbes) or produced syntheti-
cally. Nature provides an enormous variation of extremely
complex molecules, infinitely more sophisticated than any
molecule from any other source like synthetic and combinato-
rial chemistry [11]. It is very likely, given the extensive meta-
bolic capabilities of microbes that fungal endophytes are the
source of these drugs and that the plant is simply providing the
proper environment for endophyte growth. This has been
shown to be the case in the association between the Pacific
yew and the endophytic fungus Pestalotiopsis microspora [12].

Endophytic microbes as a source of bioactive
metabolites

An array of natural products has been characterized from
endophytes, which includes anti-cancerous, anti-oxidants,
anti-fungal, anti-bacterial, anti-viral, anti-insecticidal and
immunosuppressants (Table 1.). It is more common to find
natural products with restricted taxonomic distributions in
plants. For example, Taxol® appears to be restricted to yews
(viz., eleven species of the genus Taxus) but, interestingly, it
has also been found in a number of different genera of fungal
endophytes associated with yews and with endophytes from
non-yew sources viz., Taxodium distichum [13], Torreya
grandifolia [14], Wollemia nobilis [15]. The genetic origin of
fungal Taxol® production has been speculated to have arisen
by horizontal gene transfer from Taxus spp. to its endophytes
[16]. If this is the case and the acquisition of the ability to pro-
duce certain metabolites by some microorganisms is by hori-
zontal gene transfer from plant to microbial endophyte, the
conservation of plant hosts and their indigenous microbial
flora is of vital importance in the future search for new drugs.
Anti-oxidant activity has been detected in Isopestacin and
Pestacin isolated from Pestalotiopsis microspora, the endo-
phytic fungus of Terminalia morobensis [16, 17]. The endo-
phytic fungus, Fusarium subglutinans produces immunosup-
pressive compounds Subglutinols A & B. This was isolated
from Tripterygium willfordii [18]. Anti-insecticidal com-
pounds like Nodulisporic acids were isolated from
Nodulisporium species, an endophyte of Bontia daphnoides
[19]. Another insect repellent compound, Napthalene was iso-
lated from Muscodor vitigenus colonizing a liana, Paullina
paullinioides [11, 21]. A wide range of volatile antimicrobials
produced by the endophytic fungi Muscodor albus and
Muscodor roseus were isolated from Cinnamomum zeylan-
icum [22], Erythophelum chlorostachys [23] and Grevillea
pteridifolia [24]. A number of antimicrobial compounds have
been isolated to date from various endophytes, which include
Colletotrichum species [25], C. gloeosporioites [26],
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Fusarium spp. [27], Acremonium spp. [28], Phoma spp. [29],
P. microspora [16, 17], Cryptosporiopsis quercina [30], P.
jesteri [31]. It can be concluded from Table 1, that a great deal
of variation exists in the endophytic genera and the com-
pounds isolated from indigenous plant species inhabiting the
major rainforests of the world representing an undisturbed
ecological niche.

Developing a productive microbial source for anti-cancer-
ous, immunosupressants and anti-microbials not only would
lower the cost of this effective anticancer agent but it also
would help to make it more widely available. From 1983-
1994, over 60% of all approved and pre-NDA stage cancer
drugs were of natural origin as were 78% of all newly
approved antibacterial agents [32]. The endophytic organism
in culture can produce secondary metabolites in relatively
high yield, particularly when subjected to strain improvement
program [33]. It is feasible to isolate mutants that are more
readily cultivated or generate additional product, or even a
modified product with a higher therapeutic index [34].
Moreover, the metabolites they produce are largely generated
by enzymatic pathways that have the potential to biosyntheti-
cally link existing structures to chemical adjuncts in a repro-
ducible manner at yields that are acceptable for industrial use
[35]. In this sense, natural products generated as microbial
secondary metabolites exhibit a number of properties that
make them excellent candidates for industrial processes.

Results and Discussion
Approaches for selection of endophytes

Herbal medicine is one of the oldest forms of health care
known. Every plant on earth is known to harbor at least one
endophytic microbe. When selecting medicinal plants for
studying their unique mycoflora and the bioactives produced
by them it is important to take into account the following:

1. Plant species already known to produce one or more
notable drugs or that are of ethnobotanical or importance in
traditional medicine.

2. Plants located in ecological settings that suggest microor-
ganisms playing a role in protection against other microor-
ganisms.

3. Plants growing in extreme conditions, e.g., high or low tem-
peratures, aquatic environments, or high exposure to radia-
tion or salt concentrations [36].

Once a biotechnological target has been identified, two
questions follow: first, what might be the best organism or
group of organisms to investigate? Second, what screening
procedures should be used in order to detect the desired activi-
ty? The following approaches can be used for organism selec-
tion: (i) play the percentage game, e.g., endophytic fungi and
actinomycetes for biopharmaceutins; (ii) make reference to
taxa-chemistry and taxon-property databases of known
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metabolites; (iii) focus on novel and neglected taxa; (iv) high-
light isolates from unusual or little-explored ecosystems; (V)
match the target with members of previously unscreened but
known taxa.

Endophytes are known to reside in many plant species
[37]. Very few medicinal plants have been studied for their
endophytic fungi. Therefore, an attempt to isolate endophytic
fungi of medicinal plants was undertaken with an ultimate
objective of getting bioactive molecules of pharmaceutical
and agricultural importance by our group. So far 310 endo-
phytic fungal isolates were recorded from bark and twig seg-
ments of four medicinal plants namely viz., Terminalia arju-
na W. & A., Crataeva magna (Lour.) DC., Azadirachta indi-
ca A. Juss., and Holarrhena antidysenterica (L.) Wall. ex.
DC. These plants were selected based on their ethnopharma-
cological properties with special reference to target endothe-
lin receptor antagonists. Among the endophytes, Mitosporic
fungi represented a major group (82%) followed by
Ascomycetes (15%) and Zygomycetes (3%). Some of the
important endophytes isolated from the medicinal plants are
shown in Fig.1.

The dominant fungi include Pestalotiopsis, Myrothecium
and Trichoderma spp. Some of the endophytes isolated in
our study are reported as potential sources of useful metabo-
lites with immense value in agriculture, industry and thera-
peutics. These include Fusarium subglutinans, Pestalotiopsis
spp., Tubercularia spp. and Acremonium spp. [18, 13, 50,
51].

Ethnopharmacological relevance and significance
of endophytic fungi as new therapeutic agents

The number of plants with medicinal properties far exceeds
the number of plants used as food source. For instance,
Chinese herbalists have identified more than 5,000 medicinal-
ly important indigenous plants and the Amazon, the Golden

Fig. 1. Dominant endophytic fungal cultures isolated from the medi-
cinal plants and their spores. a. Pestalotiopsis spp. b. Myrothecium
verrucaria. ¢. Trichoderma spp.
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triangle region of northern Thailand, the tropics of the
Venezuela-Guyana border, and the teeming forests of central
Africa, all have native human populations using indigenous
plant resources for healing purposes. However, despite the
huge biological potential of epiphytes and endophytes associ-
ated with these higher plants, these microorganisms have
received little attention.

Taxol®, also known in the literature as Paclitaxel, is a
novel diterpene (Fig. 2) that was isolated from the bark of the
northwest Pacific Yew, Taxus brevifolia Nutt. in 1971 [38].
This product demonstrated moderate in vivo activity against P-
388, P-1534 and 1-1210 murine leukemia, the Walker 256 car-
cinosarcoma, Sarcoma 180, and Lewis lung tumor test system
[39]. Despite its promise, there is a problem with Taxol®. This
highly functionalized diterpene is isolated primarily from the
inner bark of the relatively rare and slow growing pacific yew
tree, T. brevifolia, and a few related species, in extremely
small quantities (< 0.02% dry wt.). The emergence of Taxol®
as an effective anticancer agent created a difficulty- there were
simply not enough trees to supply the growing demands [38].
A mature pacific yew (100 years old) yields approximately 10
pounds of dry bark, so each collection required the sacrifice of
500 to 1500 trees [40]. Advanced preclinical and phase I clini-
cal development of Taxol® required several collections rang-
ing in size from 5,000 to 15,000 pounds of dry bark. Even
with this estimate, however, it was clear that additional
sources of Taxol® would be necessary. Several research
groups have addressed the supply problem in a variety of
ways. Although several strategies have been devised the most
successful methods to date have been the use of plant tissue
culture for reported yields with commercialization [41].
Stierle et al. [42] made an attempt at easing the supply dilem-
ma focused on the discovery of a new biological source of the
drug; an endophytic microbe colonizing the yew tree. They
have isolated more than 300 fungi from the bark and needles
of yews grown in Montana, USA. Out of the 300 fungi exam-
ined, Taxomyces andreanae was capable of producing 24 to
50 ng of Taxol® per litre.

From a practical view point, microbial fermentation as a
means of producing bioactive substances has several advan-
tages: (i) industrial production of a bioactive substances (like
pharmaceuticals drugs) requires reproducible, dependable pro-

AcO (0] OH

OH OBz AcO

Fig. 2. Molecular Structure of Taxol.
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ductivity. If the microbe is the source organism, it can be
grown in tank fermentors as needed, producing a virtually
inexhaustible supply; (ii) microorganisms typically respond
favorably to routine culture techniques and tissue culture or
growing plants requires either specialized techniques or
months of growth before harvesting is feasible; (iii) product
escalation is relatively easy in microorganisms. Directed
changes in culture conditions can be explored indefinitely as a
method of optimizing various biosynthetic pathways, which
may lead to even more effective derivatives of lead com-
pounds.

Microbes as sources of drug molecules

Considering the large and rapidly increasing awareness of
economic potential of microbes, not only in the pharmaceuti-
cal and biotechnology industries, but also in relation to
ecosystem function and maintenance, there is a pressing need
to enhance our knowledge about them. The role of fungi was
established early in history. Yeasts have been used in the mak-
ing of bread and alcohol since the beginning of civilization
and the discovery of Penicillin hit the press headlines in 1942
marking the beginning of a new approach to human health.
Microbial metabolites have also contributed to fundamental
biological science and fungi are involved in the industrial pro-
cessing of more than 10 of the 20 most profitable products at
the beginning of this century, e.g., three anti-cholesterol
Statins, the antibiotic Penicillin and the immunosuppressant
Cyclosporin A, have each a turn over in excess of $1 billion
annually.

Background and significance of endophytes

Medicinally important herbs and ethnopharmacologically
used plants are wide spread in the Indian subcontinent and
explain how people derive medicines from plants or other
naturally occurring resources. The “discovery” that indige-
nous knowledge about medicinal plants may hold clues for
curing diseases. Important monumental Ayurvedic works
like Charakasamhita and Sushrutasamhita list nearly 700
plant drugs used in Ayurveda, Homeopathy, Siddha and
Unani systems of medicine [43]. The list includes herbal
remedies curing several diseases such as asthma, cardiovas-
cular problems, diabetes, microbial infections and bronchitis.
However, few plant species have been systematically studied
for their endophytic microbes. All documented plant species
should be evaluated from the point of their distribution and
taxonomy and also for their chemical or microbial profile
(Fig. 3).

Intelligent and efficient industrial screening of microor-
ganism requires that a high diversity of organisms be main-
tained, while simultaneously minimizing redundancy among
the taxa screened. This can only be achieved through an
understanding of the floristic composition and pattern of colo-
nization of the microorganisms within the particular ecologi-
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‘ Select potential therapeutic targets ‘

—
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J
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Fig. 3. The endophytes from ethnophamaceutically used plants as a
source for new therapeutic leads.

cal niche being sampled, i.e., What species are likely to inhab-
it the particular endophytic host and what is their relative
abundance? How many species are likely to be found by sam-
pling a single plant or individual trees? Does species richness
and floristic composition vary among samples throughout a
landscape? Does the isolation media or sampling of a particu-
lar plant organ influence the species recovered?

Endophytes are constantly exposed to intergeneric-genet-
ic exchange with the host. This type of exchange would proba-
bly require an intimate association between the cells of the
plant and its microbial associates. The recent example of the
isolation of a potent anticancer agent, Taxol® producing fun-
gus from its host plant, the yew tree [44,] and the classical
example of the phytohormone producing fungus (Gibberella
fujikuroi) from rice plant, suggests that a search for important
chemical producing microorganisms should commence in the
plant tissues. Most of the plants resist invading plant
pathogens in part through the production of antimicrobial
compounds; in some cases these compounds may be the prod-
uct of the plant’s associated microflora. Screening such plants
for endophytic isolation may yield novel and interesting
microbes. This provides a lead-directed approach in addition
to random approach to screening.
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Experimental

Isolation of endophytes from different parts
of the plant

Most procedures for isolating endophytes are relatively simple
and routine for anyone skilled in basic microbiological tech-
niques. One of the critical needs for isolating endophytic fungi
is obtaining fresh plant material. The need for preventing des-
iccation must be balanced against the need for adequate aera-
tion; the former slows tissue death, whereas the later mini-
mizes the growth of secondary contaminating fungi and bacte-
ria. Prolonged transport in sealed plastic bags should be avoid-
ed if possible. Sturdy paper bags, wax paper bags, or zip-
locked, perforated bags designed for vegetable storage work
well for transport and temporary storage of most types of plant
tissues. If plants are to be stored for long periods of time,
especially in frost-free refrigerators, tissue desiccation will
occur. However, it is possible to isolate a surprising number of
fungal species even from desiccated woody tissues after freez-
er storage for more than a year [45].

A standard method utilizes dipping the plant material in
both EtOH and NaOCI (bleach) for few minutes. The EtOH
acts as a surfactant and the NaOCI is the actual sterilizing
agent. The dilutions and immersion times in NaOCI vary
with the type of tissue and host [46, 47, 48]. In general,
woody tissues and leaves with thick cuticles are subjected to
more stringent sterilization than more fragile ones. Tests
have demonstrated that the series of EtOH-NaOCI-EtOH
effectively kill thick-walled spores occurring in many com-
mon contaminant fungi. After the plant materials are surface
sterilized, they are dissected to obtain epidermis, cambium,
xylem, and phloem and plated on enriched and nutrition-
depleted media to isolate different microbes; the plates are
then incubated in a light chamber for three to four weeks
[10, 49]. Chloramphenicol and Gentamycin are employed to
inhibit bacterial contamination and the plates are monitored
for the growth of the hyphal tips that can be isolated in pure
form by growing them in mycological media. Several
enriched media such as cornmeal or Brainheart infusion
ensure the growth of thermally dimorphic fungi, while mod-
erately enriched media such as Potato dextrose or Sabouraud
dextrose, and nutritionally depleted media such as dextrin
and other complex carbohydrate based media can be used to
isolate interesting endophytes [10]. Cycloheximide or rose
bengal are incorporated into the media to inhibit the rapidly
growing saprophytic fungi, which can overgrow slow-grow-
ing fungi.

Conclusion

The microbial advantage in drug discovery is profound, offer-
ing several distinct advantages. The first is the negligible
impact to the environment incurred in the collection process.
Each microbe can produce metabolites with desirable bioac-
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tivity. If a microbial metabolite is considered as a drug candi-
date, the necessary additional material can be obtained by
larger scale fermentation and by media manipulation to
improve yields. In recent times, focus on plant research has
increased all over the world and a large body of evidence has
collected to show immense potential of medicinal plants used
in various traditional systems. The secondary metabolites pro-
duced by endophytes associated with medicinal plants can be
exploited for curing diseases. The development of drugs from
endophytes with high potency and reasonable duration of
action will offer much needed new remedies for acute and
chronic human diseases. The naturally derived product will be
nontoxic and inexpensive in the prevention of diseases.
Microbes associated with plants, and other substrats merit a
higher profile in future research programs related to the under-
standing, management, and sustainable use of biodiversity at a
level appropriate both to their numbers and to their economic
and environmental importance. The search for novel habitats
from which isolates for screening may be derived is becoming
a significant concern for the pharmaceutical and agricultural
industries.
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Abstract. The establishment, every time more needed, of a technolo-
gy transfer program in the area of drug development with regard to its
future production is a complex process that involves two sides, the
knowledge donor and the manufacturer of the finished drug as its
acceptor and, particularly, some complex and huge pharmaceutical
units as a typical pharmaceutical structure. Both sides’ mutual, sin-
cere and convinced acceptance of a series of guidelines described
with respect to drug development, manufacturing, specifications, ana-
Iytical development and regulatory affairs must meet the above men-
tioned aims

Key words: Pharmaceutical technology, technology transfer,

guidelines

Resumen. El establecimiento, cada vez mas necesario, de un progra-
ma de transferencia de tecnologia en el campo del desarrollo de un
medicamento para su posterior fabricacion es un proceso complejo
que implica dos partes, el donador de este conocimiento y el fabrican-
te del medicamento como receptor y, en particular, a una serie com-
pleja'y numerosa de actividades, tipicas de una empresa farmacéutica.
La aceptacion mutua, sincera y convencida por ambas partes de una
serie de directrices que se describen en cuanto al desarrollo del pro-
ducto, la fabricacion, las especificaciones, el desarrollo analitico y el
registro farmacéutico debe cumplir dichos objetivos

Palabras clave: Tecnologia farmacéutica, transferencia de

tecnologia, lineamientos

1. Introduction

In the area of pharmaceutical industry, investments in innova-
tion show a well-known increase as a consequence of a suit-
able financial situation that becomes apparent in an important
economic growth and a larger willpower to seize the opportu-
nities offered by a globalized market.

Therefore companies must be able to evolve. Evolving
means continuous change that is based on innovation and the
assurance of competitiveness which only can be achieved
when all the company’s activities are carried out in the best
possible way and showing a particular interest in its daily
and continuous improvement in R&D and manufacturing
strategies.

By this way, the company is enabled to leadership in its
business areas, dedicating itself to carry out those activities
where it disposes of a high degree of excellence. It will con-
tract out others that a purveyor can do more efficiently for
them.

2. What does a technology transfer
policy mean ?

A pharmaceutical technology transfer can be defined as the
transfer of scientific information, a capability or a technologi-
cal basis associated with a drug or a pharmaceutical procedure
from a donor side (knowledge centre) to a receptor side (drug
manufacturing plant) [1] implying a positive experience
learned and realized by both sides and complying all the regu-
latory requirements in terms of Efficacy, Quality and Safety.
Thus the concept of outsourcing and externalisation
comes into play as an opportunity entailing the delegation of
activities out of the company as well as cessation of human
resources and materials. This concept or necessity is supposed

to respond to a series of weak points concerning drug develop-
ment strategies fixed in this article to be either reinforced
locally or outsourced like these

 Development management structure proves insufficient. No
management educational plans in executive teams

* Lack of equipments and infrastructure. Poor confidence in
R&D know-how

« Lack of introduction of Good Laboratory Practices, GLP, [2]
& Good Manufacturing Practices, GMP, [3] guidelines and
other quality systems. Realization of uncontrolled trials and
lack of pilot trials

« Dispersion of the research effort. Lack of focusing objectives
and establishing mergering and jointventure strategies

« Updating and universalization of the resources available
for all researchers. Lack of motivation and flexibility of
researchers

e Lack of communication with the regulatory authorities.
Exceptional search of local and regional opportunities

On the other hand, the degree of outsourcing of develop-
ment activities depends on the company’s strategy [4].
Although an a priori prevision results difficult, the outsourcing
degree will be rather high in the area of development due to
the particularities of this activity.

In order to realize one of this kind of outsourcing, the
companies observe the organizations that carry out potentially
interesting research activities. In this sense, the development
centres are expected to realize the activities on the same quali-
ty level and complying with the GLP and GMP guidelines,
which is of fundamental importance for assuring an optimal
level of operating and a strict quality assurance of the tasks
established. The concept of technological surveillance proves
to be an important strategic activity in the development policy
of innovative companies.
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For this reason it seems convenient to point out the fol-
lowing aspects to take into account at the moment of out-
sourcing development functions to one of those purveyors.

 Experience in the business sector. It has to demonstrate a
reputable experience

« Cultural compatibility. It should belong to the same geo-
graphic region

« Confidentiality. It should be guaranteed by signing a secret
agreement

* Relations with other institutions subcontracted in turn.
Application of the same rules as in the main contract.

« Financial solvency. Accreditation by a company specialized
in this kind of audits.

* Technical qualification. Follow-up of a quality plan concern-
ing facilities, equipments, staff and procedures.

So a technology transfer policy in drug development can
be realized as well in any direction development unit — pro-
duction facility as well with new products, licensed ones or
even already existing ones, concerning either the whole proce-
dure or a part of it as it is shown in Figure 1

The transfer of technology from a development unit
(donor side) and its subsidiary companies, licensed ones, sub-
contracted ones or simply clients (receptor side) aims at the
supply of information and methods enabling the receptor side
to start the production of a new product, bulk ware or finished
drug.

Formalizing the technology transfer policy can be
expected:

* The objectives of the company and business are kept
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* A positive impact on the quality of the product in question is
produced

* The introduction of new products in the market is facilitated

* The compliance with the regulatory requirements is assured

* The costs are reduced

By other hand, the drug production facilities are con-
cerned by technology transfer as they are increasing their pro-
duction capacities working for other companies. This implies
an excellent opportunity for companies with either low used
installations or equipments with a degree of exploitation of
not more than 50 % of their maximum capacity or specialized
companies with own procedures and technologies covering
market gaps.

3. Planning a pharmaceutical technology
transfer

A procedure of technology transfer from a knowledge centre
to a secondary production plant is described next. It implies
three phases: the beginning, the transfer and the conclusion.
Each one has to be achieved in a documented manner.

3.1. Step One (Beginning)

At the beginning there has to be an agreement or a request
between donor and receptor sides concerning the manufactur-
ing of a new product, bulk ware or finished product.

The receptor side is to appoint a technology transfer direc-
tor who should come preferably from the department of quality
assurance having however a regulatory affairs background.

Research B ———— (External) > (External)
development unit production plant
v

Drug substance Product Pharmaceutical Commercial

production > development ’ development production

Analytical i

> External) qualit
development g ( contrczlqunit ’

Fig. 1. Working directions in the R&D and manufacturing processes of drug in order to carry aou a Pharmaceutical Technology Transfer plan.
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He should call a meeting between the representatives of
both the donor and the receptor sides, so those mentioned by
way of example in Table I, in order to begin the technology
transfer process identifying the issues in relation to the prod-
uct to be transferred.

3.2. Step Two (Transfer)

The production, the packaging, the control and those are in
relation to the product quality like the achievement of the
process and health and environmental protection follow a
defined plan agreed by both sides. The said plan is to be out-
lined by the technology transfer director and negotiated with
the representatives of both sides. It sets up the framework in
which the technology transfer process will take place.
Therefore it has to be designed to measure in order to meet the
requirements of each particular case. It should especially
establish key events and the dates of important revisions and
final reports by means of a chronogram. The actions that are
to be realized in order to finish satisfactorily the technology
transfer should be included in a list.

There should also be an approved production procedure,
constantly audited, that takes into account the receptor side’s
characteristics in each phase of the technology transfer of the
project.

The technology transfer director of the project may man-
age and documentate its progress organizing meetings and
inspections.

There have to be specified persons who dispose of an
appropriate level of responsibility for authorizing each impor-
tant step of the whole technology transfer process.

In order to achieve an appropriate technology transfer by
both the donor and receptor sides, there is offered next a series
of requirements to follow and to complement concerning:

* Product development phase: covering items like

* Active Pharmaceutical Ingredients: Synthesis, Suppliers,
Pharmacopoeial and Scientifical data (Table II)

Table 1. Business units of donor and receptor sides implicated in a
technology transfer process

Development Unit Production Site

Research
Pharmaceutical development
Analytical development

Industrial logistics
Business development
Technical direction

Quality assurance Marketing
Regulatory affairs Pharmaceutical development
Operations Management Production

Engineering and maintenance
Quality control

Quality assurance

Safety

Regulatory affairs

Table I1. Active Pharmaceutical Ingredients

Definition of synthesizing procedure for the active substance:
— Method

— Definition of critical parameters

— Apparatus used

— Validation of the procedure

Details and state of suppliers approval

Certificate of conformity with the respective pharmacopoeial
monograph

Preformulation data:

— Chemical characteristics: structures, salts

— Physico-chemical characteristics: Solubility, crystal properties,
particle size, hygroscopicity, incompatibility, stability, etc.

— Biopharmaceutical data

— Relevant pharmacological and clinical data of interest

* Pharmaceutical Development: Formulation, Manufac-
turing, Quality, Stability and Bioavailability and
Bioequivalence (Table I11)

* Specifications: Quality of Starting materials, Intermediate
products and Finished products and Packaging materials
(Table 1V)

* Manufacturing procedure: Facilities, Equipment,
Documentation, Quality and Production (Table V)

* Analytical development: Methods, Validation, Samples and
Equipment (Table VI)

In the same way the most relevant aspects concerning
safety of starting materials, intermediate and final products
have to be defined and assured implying usually the following
aspects:

Table I1. Active Pharmaceutical Ingredients

Definition of synthesizing procedure for the active substance:
— Method

— Definition of critical parameters

— Apparatus used

— Validation of the procedure

Details and state of suppliers approval

Certificate of conformity with the respective pharmacopoeial
monograph

Preformulation data:

— Chemical characteristics: structures, salts

— Physico-chemical characteristics: Solubility, crystal properties,
particle size, hygroscopicity, incompatibility, stability, etc.

— Biopharmaceutical data

— Relevant pharmacological and clinical data of interest
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Table I1V. Specifications

Definitions and specifications (starting materials, intermediate and
finished products):

— Physical parameters

— Chemical parameters

— Pharmacotechnical and functional parameters

— Microbiological parameters

— Unequivalences

— Expiry date

— Storage conditions

— Details and state of suppliers approval

Packaging (components, design and actual package)

Table V. Manufacturing procedure

Facilities (environmental conditions, liquids and gases, maintenance,
cleaning procedures, water production, etc.)

Equipment (identification, qualification, cleaning, maintenance, etc.)

Flow charts

Batch records

Control of changes

Manufacturing yields

Recycling

Analytical results

Batch release

Withdrawals

Modifications in order to facilitate other industrial scaling-up

Stability studies (real time / accelerated)

Usual experience

Summary of the technology transfer reports towards other companies

Economic studies

Table VI. Analytical development

Summary and justification for the development of analytical methods

Final analytical methods (batch release and expiry date) and
validation for starting materials, intermediate and finished
products, known impurities and degradation products

Evaluation of the results and their statistical exploitation

Sample taking methods

Apparatus (identification, qualification and calibration)

Characterization of analytical standards

Usual experience
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* Identification of risks

* Appropriate measures

* Manipulation and storage

* Exposition control and staff protection
« Stability and reactivity

* Elimination

* Transport

* Environmental toxicity

Because of the critical importance for the future commer-
cialisation of the product, the regulatory aspects are already
expounded in each section described previously. Nevertheless,
the receptor side has to be informed about everything in rela-
tion to existing patents and their impact on production proce-
dures, drug master file, types of demands for pharmaceutical
commercialisation, industrial agreements as well as specific
local restrictions and stability studies.

3.3. Step Three (Conclusion)

The technology transfer director of the project is to call a
meeting of all the persons in charge of the previously
described steps, reaching an agreement on a list of actions to
undertake and establishing the respective dates for the conclu-
sion of the technology transfer process.

After these actions being completed, a final revision will
take place and the issue of a final document will confirm that
the technology transfer process has been concluded agreeably.
Thus it is to demonstrate that the pharmaceutical quality of the
product in question is not adversely influenced.

Said document has to fulfil the requirements of the donor
side. Its signing constitutes the final act and entitles the recep-
tor side to sanction future changes concerning the procedure.
The document is to be ratified by the departments of quality
assurance and regulatory affairs of both sides.

During the beginning and the transfer process the respon-
sibility for controlling changes in the procedure corresponds
to both sides, but the donor side maintains all its authority to
sanction them. At the end of the technology transfer, the
authority to sanction changes goes over to the receptor side.
The donor side commits itself to declare any modification of
importance.

A bad transference will indicate analytical or manufactur-
ing failures and an excessive effort on the donor and a lack of
technical comprehension for the personnel belonging to the
recepto. On the contrary, the suitable strength both of the
product and the process and a high sensibility in the facilities
of the receptor will denote a satisfactory transference.

Definitively, the increasingly usual not coincidence of the
centres of development of drugs with those of its manufacture
forces to design systems of transmission of the knowledge to
avoid sensitive economic losses and of competitiveness
derived from a bad management concerning, even, the quality
of the pharmaceuticals.
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para identificar diferentes estados superficiales en el proceso
de corrosion del acero al carbono en medios amargos
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Resumen. En este trabajo se muestra la versatilidad en la utilizacion
de la técnica de EIS para identificar las propiedades morfolégicas y
eléctricas de diferentes estados superficiales, formados cuando el
acero al carbono esté en contacto con un medio alcalino amargo (0.1
M (NH,),S y 10 ppm de CN-). Estas superficies fueron obtenidas por
la inmersion del acero en el medio alcalino amargo y por el creci-
miento electroquimico de peliculas de productos de corrosion, utili-
zando medios amargos altamente concentrados. Las propiedades fisi-
cas de estas superficies son confirmadas por un analisis cualitativo de
SEM. Finalmente, un analisis por la técnica de EIS permite predecir
las condiciones superficiales y corroborar las propiedades fisicas
obtenidas por SEM.

Palabras clave: Espectroscopia de impedancia electroquimica, corro-
sién, medios amargos

Abstract. In this work it is shown the versatility in the use of EIS
technique in order to identify the morphological and electrical proper-
ties of different surface states formed when the carbon steel is in con-
tact with alkaline sour medium (0.1 M (NH,),S and 10 ppm of CN").
These surface states were obtained either spontaneously by the
immersion time of carbon steel in a typical alkaline solution or by
electrochemically grown of corrosion product films using highly con-
centrated sour solutions. The physical properties of these surfaces
were described by a qualitative analysis of SEM. Finally, a quantita-
tive analysis of the EIS diagrams, obtained in the sour medium,
allows predicting the superficial conditions and corroborating the
properties showed by SEM.

Key words: Electrochemical impedance spectroscopy, corrosion,
sour medium

1. Introduccién

La corrosion del acero al carbono en plantas de refinacion de
petréleo es un problema grave que ocasiona grandes pérdidas
materiales, energéticas, econémicas y en algunos casos, pérdi-
das humanas [1]. En la industria petrolera mexicana, en el afio
de 1999, el costo para prevenir la corrosion por el uso de inhi-
bidores quimicos fue de cincuenta y dos millones de pesos [2].
Por ello, el estudio de la corrosion del acero al carbono, en
medios que simulan los ambientes de las plantas de refinacion
de petroleo (medios amargos), es un tema de investigacién de
gran interés.

El tipo de corrosién que presenta el metal expuesto en
estos ambientes, depende de la calidad del crudo a procesar,
asi como de la etapa del proceso de refinacion que se esté lle-
vando a cabo. Es sabido, por ejemplo, que en plantas de desti-
lacion primaria (medios acidos), las especies corrosivas como
el H,Sy los cloruros provocan un tipo de corrosion generaliza-
da; mientras que en plantas cataliticas (medios alcalinos), ade-
mas del dafio generalizado, se presenta el tipo de corrosién
localizada debido a la presencia de especies corrosivas como:
CO,(g), NHs/NH,*, HS=, CN-, las que adicionalmente provo-
can el problema de ampollamiento, caracteristico de los
medios amargos alcalinos. La composicion particular de los
medios amargos modifica el proceso de corrosién haciéndolo
més complicado que en otro tipo de ambientes. Este hecho, fue

mostrado en un estudio previo [3], en el que se midieron las
velocidades de corrosion de la interfase acero al carbono en
medio alcalino amargo (utilizando una concentracion similar a
la encontrada en los condensadores de las plantas cataliticas de
Tula, Hidalgo). Las técnicas tradicionales (pérdida de peso y
resistencia eléctrica), proporcionaron valores mas bajos en las
medidas de velocidad de corrosion en comparacion con los
obtenidos por técnicas electroquimicas. Estas diferencias fue-
ron asociadas, por un lado, a las diversas propiedades fisicoqui-
micas Yy eléctricas de las peliculas formadas; y por otro lado, a
la complejidad existente en el mecanismo de corrosion [3].

En esta direccion, se realizaron diversos estudios enfoca-
dos a discernir el mecanismo de corrosion del acero al carbono
en medios alcalinos amargos, y establecer las principales eta-
pas que se llevan a cabo de manera simultanea durante su
desarrollo. De esta manera, se prepararon peliculas de produc-
tos de corrosion sobre superficies de acero al carbono, permi-
tiendo su evolucién natural al sumergir la superficie de acero,
por un tiempo determinado, en un medio amargo representati-
vo de plantas cataliticas [4,5]; ademas, se indujo la formacion
de diversos productos de corrosidn utilizando métodos electro-
quimicos, a partir de un medio amargo altamente concentrado
[1,6,7]. Este ultimo medio se utilizé para inducir de manera
acelerada dafios sobre la superficie de acero al carbono, repre-
sentando un ataque severo tipico de una situacién de contin-
gencia con respecto a la operacion normal del proceso de refi-
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nacion del petrdleo; esto es, cuando las concentraciones de los
contaminantes, y por lo tanto el proceso de corrosion, se
encuentran fuera de control. Las peliculas de productos de
corrosion asi formadas se caracterizaron ex situ; o bien en la
misma solucion de preparacion, in situ. Esto se llevo a cabo
utilizando las técnicas de microscopia electroquimica de barri-
do, SECM; espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS;y
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS [1,8-14].
Los estudios anteriores, permitieron establecer que en el
mecanismo de corrosién del acero en medios amargos, se
encuentran involucrados los procesos que a continuacion se
describen: un proceso de oxidacion en la interfase metal/peli-
cula de productos de corrosidn; un proceso de difusion de los
iones hierro, desde la interfase metal/pelicula, a través de los
productos de corrosion (formados de 6xidos y sulfuros de hie-
rro); y, un proceso de difusion del hidrégeno atémico, desde
la interfase medio amargo/productos de corrosion, al interior
de la misma.

Los estudios anteriormente descritos y publicados en dife-
rentes articulos internacionales, han sido enfocados a la des-
cripcion del proceso de corrosion del acero al carbono en
medios amargos alcalinos. En estos estudios, se han conside-
rado diferentes estados superficiales resultantes de condicio-
nes diversas en las que la corrosion se lleva cabo. Un anlisis
global de los resultados obtenidos ha permitido establecer una
relacion directa entre el estado superficial de las peliculas de
productos de corrosidn, con la respuesta obtenida por EIS, en
la caracterizacion de éstos. Hasta donde nosotros sabemos,
esta relacion no ha sido considerada con anterioridad. De esta
manera, la contribucion original de este trabajo, es hacer un
estudio comparativo de los resultados experimentales previa-
mente obtenidos para mostrar la versatilidad en la utilizacion
de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), para caracterizar, identificar y estudiar las propiedades
morfoldgicas y eléctricas de los diferentes estados superficiales
de las peliculas de productos de corrosion, formadas sobre el
acero al carbono en medios amargos alcalinos.

Para lograr lo anterior, se discuten las modificaciones
obtenidas, en los diagramas de impedancia auxiliandose de la
utilizacién de un circuito eléctrico equivalente que representa
las interfases consideradas. El analisis obtenido de los diagra-
mas de impedancia, es comparado con el estudio morfoldgico,
a través de SEM, de las peliculas. Esta comparacion permite
corroborar la potencialidad de la EIS, para llevar a cabo estu-
dios de corrosion en campo.

2. Parte experimental
2.1 Descripcion del disefio experimental

Se utiliz6 una celda electroquimica tipica de 3 electrodos. La
celda utilizada fue un recipiente de vidrio con una capacidad
de 50 mL, que permite controlar la temperatura. Se utilizo,
como electrodo de referencia, un electrodo de sulfatos satura-
do, SSE, con compartimiento separado (capilar de Luggin).
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Como electrodo auxiliar, una barra de grafito de 6 mm de diéa-
metro y 5 cm de largo, el cual también se encuentra colocado
en un compartimiento separado (tubo de vidrio con vidrio
poroso en el extremo). Estos electrodos se utilizaron en todos
los experimentos.

2.2 Preparacion de los especimenes de prueba

Los especimenes de acero al carbono 1018 se construyeron a
partir de una barra de 5/16 pulg de didmetro con la siguiente
composicion: 0.14-0.20 %C, 0.60-0.90 % Mn, 0.035 % max
S, 0.030 % max P y el resto de Fe. Estos dispositivos tienen
una superficie expuesta de 0.5026 cm? y 4 mm de espesor. Los
electrodos fueron construidos para tener contacto Unicamente
entre la solucion y el area de seccién transversal del electrodo.
Los especimenes fueron montados en una base de teflén,
donde se realiz6 un “curado” con una mezcla de resina poliés-
ter con estireno. Antes de realizar cada experimento, los espe-
cimenes de acero al carbono se sometieron a una limpieza
mecanica, por medio de un pulido con lija de carburo de sili-
cio de grado 400 y agua, seguido de un acabado con lija de
grado 600 hasta obtener una superficie homogénea.
Finalmente, los electrodos se enjuagan en acetona durante 5
min en un bafio de ultrasonido.

2.3. Estudio del tiempo de inmersion del acero
al carbono en el medio amargo

Los electrodos de acero al carbono fueron colocados en una
celda que contiene el medio alcalino amargo cuya composi-
ciones 0.1 M (NH,),S y 10 ppm de CN~. La interfase de acero
al carbono/medio amargo fue caracterizada a diferentes tiem-
pos de inmersién utilizando la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Los experimentos de impe-
dancia se llevaron a cabo a potencial de circuito abierto (E_ )
aplicando una perturbacion senosoidal de 10 mV de amplitud,
en un intervalo de frecuencias comprendido entre 10 kHz
hasta 0.01 Hz. Un estudio preliminar mostr6 que la velocidad
de rotacién del electrodo no presenta un efecto significativo
en los espectros de impedancia electroquimica, por lo que Uni-
camente se muestran los espectros obtenidos sin rotacién del
electrodo.

2.4 Estudio de la influencia del estado superficial
en el mecanismo de corrosién del acero
al carbono en medio amargo

a) Induccién del dafio en la superficie del acero.
Diferentes tipos de corrosion

Con el propésito de obtener, de manera acelerada, superficies
dafiadas por ampollamiento, se utilizd la técnica de cronoam-
perometria de pulso inverso, aplicando pulsos de potencial de
+ 200 mV, respecto al potencial de corrosion (-1.1 V vs SSE).
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El programa de pulsos const6 de 3 s para el pulso de oxida-
cién, seguidos de 5 s para el pulso de reduccidn, hasta alcan-
zar un tiempo de 15 min. Posteriormente, se aplicd la técnica
de voltamperometria ciclica con una velocidad de barrido de
10 mV/s en una zona de potencial comprendida entre -1.150 y
-1.5 mV vs SSE; el nimero de ciclos voltamperométricos fue
ajustado con el propdsito de mantener el sistema, en este tipo
de perturbacion por 40 min. Las pruebas se realizaron, en una
solucion alcalina con una concentracion 1 M (NH,),S y 5000
ppm NaCN; debido a que, de acuerdo con la literatura, es
posible observar dafio por ampollamiento a partir de este
medio [15].

La induccion del dafio generalizado fue obtenida en un
medio acuoso de 0.04 M Na,S,0,, a temperatura ambiente.
Este medio se ha propuesto, para obtener la formacion de pro-
ductos de corrosion similares a los obtenidos en medios de
refineria [16]. En este medio, el potencial de corrosion, del
acero al carbono fue de —-1.240 V vs SSE. De esta manera,
para preparar las superficies dafiadas se utilizé un programa de
5 ciclos voltamperométricos en un intervalo de potencial com-
prendido entre £ 200 mV con respecto al potencial de corro-
sion; esto es, el barrido de potencial se Ilevé a cabo dentro del
intervalo comprendido entre —0.840 y —1.440 V vs SSE, a una
velocidad de barrido de 1 mV/s.

b) Induccién del dafio en la superficie del acero.
Formacion de diferentes productos de corrosion

La formacién de diferentes productos de oxidacion sobre la
superficie del acero se llevo a cabo sobre una superficie recién
pulida inmersa en un medio amargo cuya composicién quimi-
caes: 1 M (NH,),S y 500 ppm de NaCN. La induccion del
dafio se generé aplicando un pulso de potencial de oxidacion
por 5 s, seguido de un pulso de potencial de reduccion por 3 s,
cada uno de ellos desplazado en 200 mV, respecto al potencial
de corrosion (-1 V vs SSE). Con el proposito de observar el
efecto del tiempo en la formacién de los productos de oxida-
cioén, el programa de pulsos se aplicé hasta alcanzar 5 diferen-
tes tiempos de induccioén: 5, 10, 15, 30 y 60 min.

Todas las soluciones utilizadas en este trabajo se prepara-
ron con reactivos grado analitico (Merck) y agua desionizada
(Mili-Q™). Una descripcién detallada, en la preparacién de las
diferentes superficies aqui utilizadas ha sido descrita previa-
mente en otros trabajos [1,4-14].

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacioén superficial, por microscopia
electronica de barrido (SEM), de los diferentes
dafios inducidos sobre acero al carbono a partir
del medio alcalino amargo

En la Fig. 1, se muestran las micrografias obtenidas con las
superficies preparadas de acuerdo con la metodologia descrita
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en la seccion experimental. En esta figura, es posible observar
grandes diferencias morfoldgicas, asociadas a los diferentes
tipos de dafio, generados por el tratamiento al que fue someti-
do el acero al carbono. Debido a que no se pretende hacer una
comparacion cuantitativa muy detallada, las micrografias no
presentan el mismo aumento ya que fueron seleccionadas las
que muestran de mejor manera modificaciones morfoldgicas
del estado superficial del electrodo.

En la Fig. 1a se muestra la superficie recién pulida en la
cual se observan algunas lineas de pulido, caracteristicas del
tratamiento mecanico al cual fue sometido la superficie del
acero al carbono. En las Figs. 1b y 1c, es posible observar la
diferencia en la morfologia de las peliculas de productos de
corrosion formadas sobre el acero al carbono, después de estar
expuesto, en el medio amargo, a diferentes tiempos de inmer-
sion. En la figura 1b, se muestra una pelicula homogénea con
propiedades pasivas (véase mas abajo) [4,5,13], representativa
de tiempos de inmersion cortos (t < 1 h). Mientras que la obte-
nida a tiempos de inmersion mayores a 7 h (figura 1c), se
observan caracteristicas de una pelicula porosa y poco protec-
tora (véase més abajo) [4,5,13].

La imagen correspondiente al dafio por ampollamiento
(Figs. 1d y 1d"), muestra la presencia de 3 diferentes zonas,
claramente identificables: la zona (i) que corresponde a una
pelicula homogénea, formada durante la perturbacion anddica
en el tratamiento electroquimico; la zona (ii) donde es posible
observar las ampollas generadas, debido a la difusion de
hidrégeno atomico, producido durante la perturbacion catodi-
ca en el tratamiento electroquimico, y a la formacion posterior
de hidrdgeno molecular dentro de la estructura de la pelicula
[1,4,6,14]; y por Gltimo, la zona (iii), en donde se aprecia el
rompimiento de las ampollas, lo que se asocia con la salida del
hidrégeno molecular, al alcanzar una presion lo suficiente-
mente alta como para fracturar la estructura de la pelicula. Por
otro lado en la Fig. le, se observa el dafio por corrosion gene-
ralizada, obtenido por el tratamiento electroquimico en el
medio de tiosulfato de sodio [1,6,14].

La caracterizacion superficial realizada por SEM, muestra
que es posible inducir selectivamente, a partir de medios alca-
linos amargos, diferentes dafios sobre una superficie de acero
al carbono: por ampollamiento y por corrosion generalizada.
Ademas, se observé que el tipo de dafio sobre la superficie de
acero depende del tratamiento aplicado.

Las Figs. 1f, 1g 1h, 1iy 1j [1,7,8,10] corresponden a las
peliculas de productos de corrosion, formadas al aplicar el
programa de pulsos de potencial descrito anteriormente (sec-
cién 2.4, apartado b) por diferentes tiempos: 5, 10, 15, 30 y
60 min, respectivamente. La superficie sometida al programa
de pulsos durante 5 min (figura 1f), muestra una pelicula
homogénea y de naturaleza compacta; ademas, las ralladuras
del tratamiento mecanico que pueden apreciarse a través de
la misma indican que esta pelicula es muy delgada. Las peli-
culas formadas aplicando el programa de pulsos de potencial
durante 10 y 15 min (Figs. 1g y 1h), muestran una naturaleza
policristalina, lo que es evidente por la fragmentacion que se
observa en ambos casos; sin embargo, en estas superficies
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Fig. 1. Imagenes de SEM, obtenidas para superficies de acero al carbono, recién pulidas y con diferentes estados superficiales. a) Acero al car-
bono limpio; b) y c) peliculas formadas con el tiempo de inmersién; d) y e) corrosion inducida electroquimicamente por ampollamiento y gene-
ralizada, respectivamente; f), g), h), i) y j) formacién electroquimica de diferentes peliculas de productos de corrosion, utilizando los siguientes

tiempos de dafiado: 5, 10, 15, 30 y 60 minutos, respectivamente.

contintan observandose las lineas del pulido. Para tiempos
de formacion de 30 y 60 min (Figs. li y 1j), se observa un
crecimiento en el tamafio de las partes fragmentadas, acom-
pafiado por la desaparicion de las lineas de pulido; indicando
un incremento en el espesor de la pelicula. La naturaleza
eléctrica de las partes fragmentadas de las peliculas, es simi-
lar que las correspondientes a la parte inferior de éstas, de
acuerdo a un estudio de SECM efectuado sobre estas superfi-
cies [10].

3.2. Caracterizacion por EIS
de los estados superficiales

Para caracterizar los diferentes estados superficiales de las
peliculas de productos de corrosion formadas sobre el acero al
carbono, de acuerdo al andlisis efectuado por SEM, se utilizd
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. La
interpretacion y discusion de los resultados obtenidos con esta
técnica, se iniciard con un analisis cualitativo de los espectros
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de impedancia correspondientes a cada superficie caracteriza-
da; continuando con un andlisis cuantitativo, utilizando circui-
tos equivalentes. De esta manera, se pretende mostrar la
potencialidad de esta técnica, para caracterizar las diferentes
condiciones superficiales que presenta el acero al carbono, en
un medio amargo alcalino.

3.2.1 Caracterizacion por EIS de los estados
superficiales formados durante el tiempo de inmersion
del acero al carbono en el medio alcalino amargo

En la Fig. 2 se muestran los diagramas tipicos de impedancia,
obtenidos con las superficies de acero al carbono que fueron
expuestas al medio amargo (0.1 M (NH,),S y 10 ppm de
CN-), a los siguientes tiempos de inmersion: menores de una
hora, 7, 26 y 74.5 h [4,5,13]. Los espectros de EIS de la Fig.
2, indican que la interfase acero al carbono-medio amargo
alcalino, presenta un comportamiento electroquimico diferen-
te en funcién del tiempo de inmersién. De esta manera, el
espectro obtenido en el tiempo inicial (t <1 h, Fig. 2a), mues-
tra valores de impedancia superiores a los obtenidos con los
demas tiempos de inmersion. En lo referente al espectro tra-
zado a un tiempo de inmersion de 7 h (figura 2b), la disminu-
cion en los valores de la impedancia, hacen suponer que a
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este tiempo de inmersidn, el proceso de corrosion se ve favo-
recido, debido posiblemente a una pérdida de las propiedades
de pasividad de la pelicula formada a tiempos de inmersion
menores (v.g. t < 1 h). Los diagramas de Nyquist de los espec-
tros obtenidos a tiempos de inmersion mayores de 26 h (Fig.
2c), indican que se alcanza un estado estacionario a partir de
este tiempo de inmersion, lo cual es evidente por la ausencia
de modificaciones significativas en los espectros de impedan-
cia, a partir de este tiempo. En un trabajo previo se presentan
los diagramas de EIS para otros tiempos de inmersion que per-
miten soportar esta informacion. Este comportamiento se aso-
cia con el establecimiento de un equilibrio dinamico entre el
crecimiento de la pelicula y su disolucién [4,5]; de esta mane-
ra, el proceso de corrosion se mantiene aparentemente cons-
tante. La influencia del tiempo de inmersion en el comporta-
miento del diagrama de EIS, es mejor identificada en los dia-
gramas de Bode (angulo) correspondientes (Fig. 2d).

La utilizaciéon de ambas técnicas (EIS y SEM) permite
identificar, cualitativamente, que en las etapas iniciales el pro-
ceso de corrosion del acero al carbono en medio amargo alca-
lino, se forma una pelicula de productos de corrosién, con pro-
piedades pasivas (Figs. 1b y 2a). Posteriormente, esta pelicula
pasiva es oxidada formando una pelicula porosa con propieda-
des no pasivas (Figs. 1c y 2c), para tiempos de inmersion
mayores de 7 h [4,5].
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Fig. 2. Diagramas tipicos de impedancia obtenidos durante la caracterizacion electroquimica de las peliculas formadas durante el tiempo de
inmersion del acero al carbono en una solucién 0.1M (NH,),S, 10 ppm CN-. Los tiempos utilizados fueron: t < 1, 7, 26 y 74 h. Las lineas conti-
nuas, representan el mejor ajuste obtenido, en la simulacion de los diagramas experimentales por el circuito mostrado en la Fig. 5.
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3.2.2 Caracterizacion por EIS de los estados
superficiales con diferentes tipos de corrosion

Todas las superficies dafiadas, siguiendo la metodologia expe-
rimental ya descrita, fueron caracterizadas utilizando la técni-
ca de espectroscopia de impedancia electroquimica, utilizando
un medio amargo 0.1 M (NH,),S y 10 ppm de CN-, pH=9.2,
como medio de caracterizacion.

En la Fig. 3, se muestran los diagramas tipicos de impe-
dancia, obtenidos sobre superficies previamente dafiadas por
ampollamiento (Fig. 1d y d’); y sobre superficies a las que se
les indujo una corrosién generalizada (Fig. 1e). En estos dia-
gramas, es posible observar que las magnitudes de impedancia
son mayores para la superficie dafiada por ampollamiento
(Fig. 3a y a’), que las obtenidas para superficies con dafio
generalizado (Fig. 3b y b"). Estas diferencias se deben a la
morfologia de las peliculas formadas sobre las superficies del
acero (Figs. 1d y 1e).

Es importante sefialar que los espectros de impedancia
obtenidos con la superficie ampollada (Fig. 3a y 3a’), mues-
tran un comportamiento electroquimico muy similar al obteni-
do para un tiempo de inmersion t < 1 h (Fig. 2ay 2d, <1 h).
Esto puede asociarse con el hecho de que ambas peliculas de
productos de corrosion tienen morfologias similares y estan
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compuestas por el mismo tipo de sulfuros de hierro, a pesar de
que el proceso de formacién utilizado sea diferente; ademas,
el espesor de la superficie ampollada es mayor que el obtenido
por el tiempo de inmersion. Esta afirmacion se basa en el
hecho de que la superficie ampollada presenta magnitudes de
impedancia mayores (Fig. 3a) y un angulo de fase, en bajas
frecuencias, mayor (3 a’), con respecto a los valores obtenidos
para un tiempo de inmersion < 1 h (Fig. 2a y 2d). De esta
manera, se puede observar que los diagramas de Nyquist y
Bode permiten identificar de una forma rapida, las diferentes
propiedades de las peliculas formadas sobre las superficies del
acero.

Caracterizacion de los estados superficiales inducidos
electroquimicamente (dafios acelerados)

En la Fig. 4a se muestran los diagramas de impedancia obte-
nidos para peliculas previamente formadas utilizando el pro-
grama descrito en la seccidn 2.4 apartado b, para tiempos de
pulso de 5, 10 y 15 min, cuyas imagenes se muestran en las
Fig. 1f, 1g y 1h; mientras que en la Fig. 4b se muestran los
espectros asociados a las peliculas formadas a los tiempos
de 30 y 60 min, correspondientes a las imagenes de las Figs.
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Fig. 3. Diagramas tipicos de impedancia obtenidos durante la caracterizacion electroquimica de superficies con diferente tipo de corrosion, en
una solucion 0.1M (NH,),S, 10 ppm CN-. a) y a") respuesta obtenida para una superficie con corrosion por ampollamiento y b) y b") corrosion
generalizada. Las lineas continuas representan el mejor ajuste obtenido en la simulacion de los diagramas experimentales por el circuito mostra-

do en la Fig. 5.
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minutos. Las lineas continuas representan el mejor ajuste obtenido en la simulacion de los diagramas experimentales por el circuito mostrado en

la Fig. 5.

liy 1j. La respuesta electroquimica de estas peliculas mues-
tra un comportamiento muy similar en todas ellas excepto
en la regién de bajas frecuencias. Para tiempos de forma-
cion de 5 a 15 min (Fig. 4a), se observa un ligero incremen-
to en las magnitudes de impedancia con el incremento del
tiempo de formacion. Para tiempos de 30 y 60 min (Fig. 4b),
en la zona de bajas frecuencias se observa el comportamien-
to inverso, una disminucién en las magnitudes de impedan-
cia con el incremento en el tiempo de formacion de la peli-
cula; haciendo dificil la interpretacién del mecanismo de
corrosion estudiado. Mientras que los diagramas de Bode
correspondientes (Fig. 4c) muestran claramente la presencia
de tres constantes de tiempo, que se modifican en las zonas
de frecuencia intermedias (100 a 1 Hz) y bajas (menores a 1
Hz), y estas modificaciones dependen del tiempo de forma-
cion de las peliculas (estado superficial).

Las magnitudes de impedancia observadas para las super-
ficies asi preparadas podrian indicar que las peliculas forma-
das sobre el electrodo son de naturaleza porosa; o bien que la
composicion quimica de los productos de corrosion formados
es diferente. El analisis de las micrografias de SEM, obtenidas

para estas superficies (Figs. 1f, 1g, 1h, 1i y 1j), permite des-
cartar la primera hipétesis, ya que es posible apreciar que para
todos los casos, las peliculas formadas muestran una naturale-
za homogénea y compacta. De esta manera, las propiedades
fisicoquimicas de estas peliculas, asociadas con su reactividad,
son las responsables de dicho comportamiento. Una caracteri-
zacion ex situ permitié corroborar esta hipotesis utilizando la
técnica de XPS informada en trabajos previos [1,10]. En esta
caracterizacion, el estudio del perfil de composicion quimica
en peliculas formadas empleando la misma metodologia per-
mitié establecer que cerca de la interfase metal-pelicula, la
pelicula se compone principalmente por sulfuros de hierro.
Mientras que en la parte externa de ésta, su composicion cons-
ta de oxidos, hidréxidos, y azufre elemental, entre otros
[9,10]. Es importante sefialar que esta variacion en la compo-
sicién quimica en funcién del espesor de la pelicula, se obtie-
ne cuando se incrementa el tiempo de formacion (via electro-
quimica); mientras que las peliculas formadas en funcion del
tiempo de inmersidn (evolucién natural), estan constituidas
primordialmente por sulfuros de hierro. La diferente composi-
cion de las peliculas de productos de corrosion, explica las



La utilizacion de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

variaciones en la forma y magnitud de los espectros de impe-
dancia obtenidos para cada pelicula. El andlisis anterior, per-
mite resaltar la sensibilidad de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, para identificar y diferenciar las
propiedades fisicoquimicas y eléctricas, de las peliculas for-
madas sobre la superficie del acero.

3.3 Analisis cuantitativo de los diagramas de
impedancia obtenidos para los diferentes estados
superficiales a través de circuitos equivalentes

Con el fin de establecer una relacidn cuantitativa entre los
espectros de EIS y los estados superficiales, se lleva a cabo un
analisis por circuitos equivalentes de los diagramas de impe-
dancia experimentales. EIl circuito equivalente propuesto con-
sidera inicialmente el nimero de constantes de tiempo involu-
cradas en el proceso de corrosién. Debido a su sensibilidad, la
identificacion de estas etapas se lleva a cabo en los diagramas
de Bode, de cada uno de los espectros experimentales (figuras
2d, 3a’, 3b’, 4c). El proceso de corrosion de las diferentes
interfases, en contacto con el medio amargo, presenta la con-
tribucion de 3 diferentes etapas, que se llevan a cabo simulta-
neamente; a excepcion del caso obtenido, para la superficie
con un tiempo de inmersion de 7 h (Fig. 2d), en la cual
Unicamente se definen 2 constantes de tiempo. En la Fig. 5, se
muestra el circuito eléctrico equivalente, utilizado para llevar
a cabo la simulacidn de los datos experimentales de las Figs.
2a4.

La interpretacion fisica de este circuito ha sido amplia-
mente discutida y defendida en la literatura, en la que depen-
diendo de la interfase en estudio, sus elementos eléctricos pue-
den tomar diferentes significados. Una descripcion detallada
de este circuito, cuando es utilizado en estudios del proceso
de corrosion del acero en medios amargos, se encuentra des-
crita en trabajos previos [1,4-7,10, 11-14]. Este circuito, con-
sidera una Rs, asociada a la resistencia de solucién; una
capacitancia asociada a la pelicula de productos de corro-
sion, la que es evaluada a través de un elemento de fase
constante (Q,), y su respectiva resistencia de transferencia de
carga del proceso de oxidacion (R,); ademas, dos procesos

Fig. 5. Circuito eléctrico equivalente, utilizado para simular los dia-
gramas de impedancia experimentales, obtenidos durante la caracteri-
zacion electroquimica de diferentes superficies de acero al carbono,

en contacto con una solucion 0.1M (NH,),S, 10 ppm CN-.
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difusionales son considerados con la inclusién de los arreglos
eléctricos R,-Q, y R-Q,. Estos procesos estan asociados, res-
pectivamente, con la difusion de iones hierro, de la superficie
del electrodo hacia el seno de la solucién; y con la difusion
del hidrégeno atomico, de la superficie de la pelicula hacia el
interior de la misma. De esta manera, ambos procesos difusi-
vos, se llevan a cabo a través de la pelicula de productos de
corrosion analizada.

En las Figs. 2 a 4, la linea continua representa el ajuste
obtenido utilizando el circuito equivalente de la Fig. 5. En la
tabla 1, se presentan los valores de los pardmetros obtenidos
con el mejor ajuste de los datos experimentales, usando el cir-
cuito propuesto y el programa ajuste de regresion no lineal por
minimos cuadrados creado por Boukamp [17]. Por otro lado,
partiendo del elemento de fase constante 1 (Q,) y la resistencia
1 (R,), es posible obtener un valor de pseudocapacitancia, por
medio de la siguiente expresion: C = (Yo x R)¥" / R,. Cabe
sefialar que cuando el valor de n es 1, el valor de Yo, corres-
ponde directamente a la capacitancia de la pelicula. Una des-
viacion de este valor considera aspectos de rugosidad de las
superficies estudiadas [17,18]. En este trabajo, la relacion
cuantitativa entre los diagramas de EIS y los estados superfi-
ciales se lleva a cabo Unicamente discutiendo las variaciones
obtenidas en los siguientes parametros: C, R, R,, R,.

Variacién del parametro C

Las medidas de capacitancia son un término eléctrico, que
contiene informacion tanto de la composicién quimica, como
de las propiedades conductoras de los materiales. La variacion
en los valores de capacitancia (tabla 1), confirma la formacion
de diferentes productos de corrosién, o bien un cambio en la
morfologia de la pelicula. Para los estados superficiales for-
mados en el acero en medio amargo, se observa un incremen-
to, en dos 6rdenes de magnitud, en los valores de capacitancia
con el incremento del tiempo de inmersién; esta variacion
indica la formaci6n de una pelicula pasiva y homogénea para
un tiempo de t < 1 h, mientras que a tiempos mayores, existe
la formacién de una pelicula porosa y con propiedades con-
ductoras. Estas modificaciones en valores de capacitancia,
estan de acuerdo a lo informado en la literatura, debido a que
se ha propuesto, que conforme aumenta la porosidad de las
peliculas, el valor de capacitancia es mayor (del orden de mili-
faradios, mF) [18]. Mientras, que los valores de capacitancia
para peliculas pasivas, son del orden de 20 a 200 mF [19-20].
Esta diferencia en propiedades morfoldgicas de los diversos
productos de corrosién formados, es confirmada por las
micrografias de SEM, mostradas en la Fig. 1by 1c.

Para la superficie ampollada, el valor de capacitancia es
ligeramente mayor que el obtenido para un tiempo de inmer-
sion de t < 1 h. Esta diferencia esta asociada a una modifica-
cién de la composicién quimica de las peliculas. Como se ha
mencionado mas arriba, durante la descripcion de los diagra-
mas de impedancia, la relacion de sulfuros - 6xidos de hierro,
en la pelicula formada en funcién del tiempo de inmersidn, es
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diferente, que cuando se forma utilizando perturbaciones elec-
troquimicas, como es el caso de las superficie con ampolla-
miento. La magnitud de la capacitancia obtenida para una
superficie de acero con un dafio generalizado, confirma la
naturaleza conductora y porosa de los productos de corrosion
formados (Fig. 1e).

Por otro lado, los valores bajos de capacitancia (120 —
210 mF) obtenidos para las peliculas formadas a diferentes
tiempos de pulso potenciostético, son representativos de peli-
culas pasivas y homogéneas. Este Gltimo argumento, es con-
firmado por el estudio de SEM mostrado inicialmente (Figs.
1f, 1g, 1h, 1i y 1j). Sin embargo, las magnitudes de impedan-
cia obtenidas (figura 4), indican la alta conductividad eléctrica
de estas peliculas; lo que sugiere la presencia de otros produc-
tos de corrosion, con propiedades conductoras, ademas de los
sulfuros de hierro ya mencionados anteriormente.

Variacion del téermino R,

En la Tabla 1, es posible observar que el término R, asociado
al proceso de oxidacion del acero en la interfase metal — peli-
cula, es muy pequefio; indicando que el proceso de oxidacion
ocurre de forma rapida. Sin embargo, este valor de resistencia,
no interviene de manera significativa en el proceso de corro-
sion; lo anterior se debe a que los procesos difusionales a tra-
vés de la pelicula, son los que controlan la disolucién del
acero en estos medios [1,3-14]. Este hecho puede ser el res-
ponsable de que la evaluacidn de la velocidad de corrosion del
acero al carbono en este medio, se considere poco confiable,
de acuerdo a lo reportado en la literatura [3].

Variacién de los términos asociados
a los procesos difusionales

El arreglo eléctrico R, y Q,, asociado al proceso de difusion de
los iones Fe? de la interfase metal — pelicula a la interfase
pelicula - solucién, se ve modificado dependiendo de las
caracteristicas de las peliculas formadas. Cuando las peliculas
son porosas, por ejemplo, las obtenidas para tiempos de
inmersién mayores de 26 h (Fig. 1c), o la obtenida por un
dafio generalizado (Fig. 1e), este fendmeno difusional es favo-
recido (obteniéndose valores de resistencia asociados al térmi-
no R,, menores, ver tabla 1). Por otro lado, este comporta-
miento, también es obtenido cuando existe la adsorcion de
especies quimicas en la interfase pelicula — solucién, que ace-
leran su proceso de difusién, como son los iones HS- o bien
OH-. Ejemplo de ello, son las peliculas formadas a tiempos de
5, 10, 15, 30 y 60 min, justificando la similitud en los valores
de R,, para estos casos (ver tabla 1). Esta adsorcion, es promo-
vida, por la diferencia en composicién quimica que presentan
las peliculas formadas electroquimicamente, en funcién de su
espesor [1,10]. Finalmente, la homogeneidad de las peliculas
formadas con un tiempo de inmersién de t < 1 h, o bien por la
induccion de un dafio por ampollamiento, provoca que el pro-
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Tabla 1. Valores de los elementos eléctricos, obtenidos del mejor
ajuste de los diagramas de impedancia para los diferentes estados
superficiales considerados, y que fueron obtenidos, en el medio amar-
go, utilizando el circuito eléctrico equivalente de la Fig. 5.

Estados superficiales formados durante el tiempo de inmersion

Q
CmF) R () R,(W) R,(W) Yox10°® n
0h 90 4 384 9611 0.09 1
26 h 3340 12 74 2125 7 0.77
74h 5754 29 238 6568 95 072

Estados superficiales con diferente tipo de corrosion

Ampollada 203 67 623 13243 0.37 0.86
Generalizada 4440 2 50 443 4.88 0.98

Estados superficiales de peliculas formadas electroquimicamente
a diferentes tiempos

5 min 210 7 110 2142 0.21 1
10 min 120 5 64 1516 0.12 1
15 min 150 4 74 2640 0.15 1
30 min 161 2 102 1301 0.36 0.9
60 min 210 6 128 668 0.41 0.9

ceso de difusion de los iones Fe*, se vea mas impedido, lo que
es evidente al observar los valores de R, en la Tabla 1.

En lo que respecta al arreglo eléctrico R, y Q,, asociado al
proceso difusional del hidrédgeno atémico a través de los pro-
ductos de corrosidn, al igual que en el caso anterior, es favore-
cido cuando existe la formacion de peliculas porosas, o bien la
presencia de superficies heterogéneas. Por ejemplo, la superfi-
cie con dafio generalizado (Fig. 1e), donde R, tiene el valor
mas bajo (ver Tabla 1); asi como, en las peliculas obtenidas
por la aplicacion de pulsos potenciostaticos por 30 y 60 minu-
tos. Por el contrario, en las peliculas formadasent < 1 h; y las
crecidas con ampollamiento, muestran que este proceso de
difusion es retardado (valores de R, de 9.6 KQ y 13.2 KQ,
respectivamente). Cabe sefialar que la difusion de hidrogeno
atdmico hacia la estructura metalica, es la responsable de un
tipo de corrosion localizada (conocida como ampollamiento),
que se presenta tipicamente en plantas de refinacion de petré-
leo, donde se generan medios amargos alcalinos, como es el
caso de las plantas cataliticas, FCC y de hidrodesulfuracion,
HDS.

De esta manera, las modificaciones observadas cualitativa
y cuantitativamente, en las constantes de tiempo de los diagra-
mas de impedancia, permiten justificar y validar la asignacion
de las etapas que intervienen en el proceso de corrosion del
acero al carbono en medios amargos. La comparacion de estas
modificaciones, con la morfologia de las peliculas detectada a
través de SEM, permite proponer la viabilidad en la utiliza-
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cion de la técnica de EIS, para evaluar el estado superficial de
las peliculas de productos de corrosion que podrian ser forma-
das sobre superficies de acero en ambientes amargos.

4. Conclusiones

En este trabajo se muestra la versatilidad en la utilizacién de la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica para
estudiar, identificar y caracterizar las propiedades morfoldgi-
cas y eléctricas, de diferentes estados superficiales presentes
en el acero al carbono, cuando es expuesto a un medio amargo
representativo de los condensados de plantas cataliticas de
refinacion del petroleo (NH,/NH,*, HS™, CN"). Las superficies
dafiadas fueron preparadas por un lado, permitiendo la genera-
cion espontanea y natural de productos de corrosion con el
tiempo de inmersion del acero en medio amargo; y por otro, se
llevé a cabo la induccién electroquimica de forma acelerada,
de diferentes superficies, utilizando un medio amargo alta-
mente concentrado. La caracterizacion morfoldgica, de estos
estados superficiales, fue corroborada utilizando la técnica de
SEM. Finalmente, las modificaciones obtenidas en los diagra-
mas de impedancia y un analisis por circuitos equivalentes,
permiten soportar las caracteristicas morfologicas observadas
en las diferentes superficies por SEM.
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Resumen. La técnica de Fraccionamiento Campo-Flujo (FFF) ha
experimentado un gran crecimiento en los Gltimos afios aplicandose a
diversas areas analiticas. La deteccion mediante Luz Léaser
Dispersada (MALLS) se muestra como uno de los pocos métodos
absolutos de caracterizacion que acoplado a un sistema de separacion
constituyen una poderosa herramienta para el analisis. Se presenta un
panorama general de las bases tedricas y experimentales de la FFF.
Se exponen los resultados obtenidos en el analisis de muestras de
suero de queso y requeson.

Palabras clave: Fraccionamiento Campo-Flujo, proteinas, suero de
queso

Abstract. The Field Flow-Fractionation (FFF) technique has expe-
rienced a great development in the last years and has being applied to
diverse analytical areas. The detection system by Light Scattering
(MALLS) is one of the few absolute methods of characterization,
wich coupled to a separation system constitutes a powerful tool in the
analytical area. In this work, a general panorama of the theoretical
and experimental basis of the FFF technique are given. We present
the results obtained in the analysis of cheese whey samples.

Key words: Field Flour Fractionation, proteins, cheese whey

Introduccion

La idea basica de la técnica de Fraccionamiento Campo-Flujo
(Field-Flow Fractionation, FFF) surgié en 1966 con la comu-
nicacion hecha por Giddings [1], en la cual describe un nuevo
concepto de fraccionamiento. La aplicacion de este concepto a
macromoléculas es de especial interés puesto que estos mate-
riales son dificiles de separar cromatograficamente, lo anterior
es debido a que muestran una precaria distribucion y un equili-
brio lento entre las dos fases en la separacion cromatogréfica.
Las técnicas basadas en la cromatografia por exclusién de
tamafios (SEC) son las que se han utilizado mas ampliamente
para la caracterizacion de materiales poliméricos, dado que
esencialmente proporcionan informacion acerca del tamafio
molecular y la distribucién de la muestra en el disolvente ele-
gido para el analisis. No obstante la amplia variedad de aplica-
ciones de estas técnicas, tienen algunos inconvenientes como
la limitacion en cuanto al rango de masas moleculares que se
pueden resolver mediante una columna SEC determinada.
Otro inconveniente encontrado son las altas presiones a las que
son sometidas las moléculas a su paso a través de estas colum-
nas, lo que origina cierta degradacion de los polimeros, estu-
dios realizados en un canal de FFF utilizando muestras de 2 x
107 gmol- mostraron que el proceso es esencialmente no des-
tructivo [2].

Desde que la técnica de Fraccionamiento Campo-Flujo
fue desarrollada [1], se han investigado una variedad de sub-
técnicas las cuales difieren entre ellas en la naturaleza del
campo aplicado para fraccionar los solutos (macromoléculas)
[3-5]. La subtécnica Flow FFF (FFFF) es la méas universal de
todas las técnicas de FFF y puede ser aplicada a particulas dis-
persas 0 solubles dentro de las que se encuentran las proteinas
[6-10]. La separacién por FFFF esta basada en el coeficiente

de difusién D de las muestras [11], la separacién obtenida por
FFFF abarca un amplio rango en masas moleculares desde ~ 10
hasta ~ 10*? (gmol*) y solamente requiere que la muestra sea
soluble o esté dispersa en la fase mévil [12].

Para el fraccionamiento y andlisis de proteinas en la leche
se han empleado una variedad de técnicas de las cuales las mas
comunes han sido electroforesis [13-18] y HPLC [18-21]. Para
el analisis de productos lacteos por medio de FFF se han
empleado principalmente las subtécnicas de flujo [22-24] y
sedimentacion [23-27], de los trabajos referidos se han estu-
diado principalmente las micelas de las caseinas en diferentes
tipos de muestra como son leche desnatada, crema, leche en
polvo, helado, y extractos proteicos de caseina, en este trabajo
se realiza una andlisis de diferentes muestras de suero de
queso y requeson liofilizadas, obtenidas después de una serie
de filtrados y con las cuales se estudiara el fraccionamiento
obtenido con la columna de FFFF y la deteccién con un siste-
ma multiangular de luz laser (MALLS), con la finalidad de
caracterizar las muestras eluyentes.

Un método absoluto para determinar pesos moleculares es
aquel que no requiere el uso de polimeros estandares para rea-
lizar una recta de calibrado. Uno de los pocos métodos absolu-
tos para cuantificar masas molares es la técnica de Dispersion
Multiangular de Luz Léaser (Multiangle Laser Light Scattering,
MALLS), la cual abarca un amplio rango de deteccién en
masas molares [28]. Sin embargo, esta técnica requiere la
separacion de las especies a analizar, si existe una mezcla de
moléculas, el resultado sera el promedio del peso molecular
Mw de las especies presentes [29].

Entonces, con el acoplamiento de una técnica de separa-
cién como la FFFF con un detector MALLS se obtiene una
herramienta poderosa para la separacion e identificacion de
una gran variedad de compuestos.
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Teoria

El mecanismo de separacion de la técnica FFF es fundamen-
talmente cromatografico, sin embargo, técnicamente hablando
no pertenece a este tipo de separaciones [30] debido a que el
efecto de particion ocurre en una sola fase, no en dos como en
la cromatografia.

La técnica FFF es un método de separacién donde los
solutos son fraccionados al pasar por un canal; sin embargo,
no existe una fase estacionaria que cause la retencién y sepa-
racion de las moléculas. Dicha separacion se lleva a cabo en
un canal sin relleno mediante una fuerza externa aplicada [31],
que es la Unica responsable de dicho fraccionamiento. El tér-
mino “columna” empleado en cromatografia, se sustituye aqui
por el de “canal”, debido a la geometria caracteristica del
mismo [32].

La Fig. 1 muestra una vista lateral del canal empleado, en
el cual se mueve un flujo laminar con un perfil de tipo parab6-
lico.

Si se inyectan diferentes tipos de moléculas o particulas
en un canal abierto y solamente se aplica un flujo unidireccio-
nal a lo largo del mismo, se puede esperar una separacion
pequefia o0 nula de las especies debido a la ausencia de fuerzas
que induzcan la migracion diferencial de las moléculas. Sin
embargo, todo esto cambia si se aplica una fuerza que provo-
que el fraccionamiento de las especies. El objetivo de aplicar
dicha fuerza, denominada aqui campo, es dirigir a las diferen-
tes particulas o macromoléculas a diferentes posiciones en el
flujo parabdlico, de forma que sean eluidas a diferentes velo-
cidades y salgan asi a diferentes tiempos del canal.

La mayoria de los canales en FFF son estructuras estre-
chas en forma de cinta como lo muestra la Fig. 2. El flujo
parabdlico necesario se encuentra situado entre las paredes
superior e inferior del canal; la pared inferior se denomina
pared de acumulacion puesto que es ahi donde se depositan
las particulas que posteriormente seran separadas.

Tan pronto como la muestra entra al canal de FFF queda
expuesta al campo y es forzada a moverse hacia la pared de
acumulacién para minimizar su energia potencial. Adquiere
asi un estado estable de velocidad U, proporcional a la fuerza

Pared
Perfil
—,' & deflujo
parabélico

Canal de FFF

Vectores de velocidad del flujo

Fig. 1. Vista transversal de un canal de Fraccionamiento Campo-
Flujo.
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enfrada
del flujo

salida
del flujo

Pared de acumulacion
Fig 2. Vista de un canal tipico empleado en FFF.

de interaccion con el campo aplicado. Puesto que la muestra
es incapaz de atravesar la pared de acumulacién, comienza a
concentrarse sobre la misma hasta alcanzar un equilibrio de
distribucion. La capa formada tiene una distribucion de con-
centracion de tipo exponencial, cuyo grosor viene determina-
do por la fuerza del campo y por el coeficiente de difusiéon D
de la muestra.

La siguiente ecuacion muestra la citada distribucion de
concentracion:

x/t

c=cpe 1)

donde c representa la concentracion a una distancia x de la
pared de acumulacion; c, es la concentracion en la pared cuan-
do x= 0y I es el grosor promedio de la capa formada [2]. La
Fig. 3 es una representacion esquematica de la formacion
exponencial de la capa de soluto. El grosor de la capa repre-
sentado por el pardmetro | viene definido por:

D
U

@)

Esta ecuacion muestra como | se establece como un
balance entre dos influencias que se neutralizan mutuamente:
el proceso de difusion (D = coeficiente de difusion), el cual
tiende a incrementar | y el movimiento de la particula hacia la
pared. Puesto que las diferentes especies tienen diferentes
valores de U y D, cada una tendra un valor dado de I, lo que
origina que estén situadas en distintas secciones del flujo y
sean eluidas a diferentes velocidades como ya se ha mencio-
nado anteriormente.

Para relacionar mateméaticamente la teoria y la experi-
mentacion [33], se introdujo el parametro de retencion | el
cual es esencialmente una forma adimensional de I:

I D

A=—=—
w  Uw (3)
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Eje del Campo

X=w
Perfil de
Flujo pambdlico 1

Fared de acumulacion
—

C/C g=exp(-x/1) T

Fig. 3. Formacion exponencial de la capa.

donde w es el grosor del canal. Puesto que | esta relacionada
con el grosor de la capa, y dicho grosor determina la separa-
cion, | es el parametro fundamental mas importante en FFF.

Si se utiliza la relacion existente entre U y la fuerza del
campo F como muestra la siguiente ecuacion:

/ (4)
donde f es el coeficiente de friccion molar, y la ecuacion de
Stokes-Einstein para el coeficiente de difusion D:

i

D

donde k es la constante de Bolztman, y T es la temperatura
absoluta, al sustituir las Ecs. 4 y 5 en la Ec. 3 se obtiene la
siguiente expresion para el pardmetro de retencion:

_i

A=
Fw (6)
Esta ecuacion muestra que | es la relacion adimensional
entre dos energias: la energia térmica kT y la energia utilizada
en mover una particula a traves del grosor del canal w.
Combinando la Ec. 3 y la Ec. 6 se obtiene que el grosor
promedio de la capa | viene representado por:

F U]

Esta ecuacion muestra que el valor de | perteneciente a
cualquier especie, es inversamente proporcional a la fuerza
de interaccion de dichas especies con el campo aplicado:
por lo tanto, diferentes fuerzas actuantes daran como resul-
tado diferentes grosores de capa para las distintas especies
(Fig. 4).

El movimiento de las especies a lo largo del canal est4
caracterizado por la relacién de retencion R, la cual podemos
expresar mediante [34]:

6/
R=—/coth(w/21)—(2l/w
ot o21)~ 2] o
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Por consiguiente, la retencidn esta controlada exclusiva-
mente por la relacion existente entre el grosor de la capa l y el
del canal w. La Ec. 8 puede expresarse en términos de I:

R= 6/1|:c0th(2li)—21} ©)

El término que aparece dentro de los corchetes se aproxi-
ma rapidamente a la unidad cuando el valor de | decrece, por
lo tanto para muchas aplicaciones donde se tienen campos
altamente interactivos, la retencién se reduce a la sencilla
ecuacion:

R=064 (10)

Experimentalmente el valor de R se obtiene mediante la
medicion de los volumenes de retencion V,, o mediante los
tiempos de retencion t, de las especies:
tO V()

R=—=—

iV (12)

Ve (volumen muerto) y t° (tiempo muerto) son calculados a
partir de compuestos no retenidos mediante la siguiente ecua-
cion:

entrada
del flujo

CAMPO

salida
del flujo

\
\

perfil de \
flujo parabdlico A
w
- @ \\
— o0
__l — Se% —> .:‘.'h.o—_b' \
B &
"Pared de acumulacion”

\

Fig. 4. Esquema de la separacion llevada a cabo en un canal de FFF.
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d (12)

donde V es el flujo a lo largo del canal.

En la subtécnica FFFF se puede relacionar el valor del
tiempo de retencion obtenido experimentalmente con el coefi-
ciente de difusion mediante:

=

;k
[

N

>}

<[

(13)

Esta igualdad muestra que el tiempo de retencion bajo
condiciones normales es inversamente proporcional al coefi-
ciente de difusién D, y también que puede ser modificado
mediante cambios en las relaciones del flujo V' y del campo V.

Si se utiliza la ecuacion de Stokes-Einstein (Ec. 5), la Ec.
13 permite observar la relacion entre el tiempo de retencion t,
y el coeficiente de friccion f mediante:

i
‘ =
[38)
\N
AN

(14)

Se sabe ademas que la ley de Stokes relaciona f con el
didmetro de Stokes (o didmetro hidrodinamico) d de la molé-
cula o particula mediante:

donde h es la viscosidad de la fase movil; a partir de aqui se
puede obtener la relacion existente entre el tiempo de reten-
cion t y el diametro d de la particula por medio de:

LT Ve
2T TV (16)

(9

Esta expresion demuestra que t_es directamente propor-
cional a d bajo précticamente la mayoria de las condiciones de
operacion.

Se han obtenido asi las relaciones existentes entre el tiem-
po de retencidn y las propiedades fundamentales de transporte,
es decir: el coeficiente de difusion D (Ec. 13), el coeficiente
de friccion f (Ec. 14) y el didmetro hidrodinamico d (Ec. 16),
lo que permitird conocer dichas propiedades a partir de valores
experimentales de t .

Parte Experimental

Reactivos utilizados para las fases moéviles, patrones y tensio-
activos.
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— Fases mdviles:
— Agua ultra pura calidad Milli-Q (Millipore)
- Na,HPO, (Panreac, P. A.)
- NaH,PO, (Panreac, P. A.)
— NaCl (Panreac, P. A.)
— Azida sédica (Sigma)
- Proteinas:
— o-quimotripsindgeno A (Sigma)
— Albimina de suero bovino, BSA (Sigma)
— Aldolasa (Sigma)
— Ferritina (Sigma)
— Proteina de suero de queso y requeson liofilizadas.

Preparacion de disoluciones.

— Disolucién tampdn de fosfato
La disolucién tampon de fosfato se prepar6 con los siguientes
reactivos en la concentracion indicada:

— Na,HPO, 0.01M
—NaH,PO, 0.01 M
~NaCl 0.13 M

Se ajusto el pH a los niveles deseados utilizando HCI o
NaOH 0.1 M. También se le afiadi6 azida s6dica a una con-
centracion de 0.20 g/L, que actlia como bactericida. Una vez
preparado el tampon, se filtré utilizando un filtro de poro 0.1
mm (Whatman Anodisc 47).

Equipo utilizado.

— Acoplamiento FFFF-MALLS
La separacion por FFFF se realizd con un equipo de las
siguientes caracteristicas:

— Fraccionador universal, FFFractionation, LLC., modelo
F0-1000.

— Membrana de celulosa regenerada Schleicher & Schuell,
tamarfio de poro 10 000 Dalton.

— Dimensiones del canal:
—largo 29.40 cm (punta a punta)
—ancho 2.00 cm
—grosor 0.22 mm

— Vélvula de inyeccion Rheodyne, con un asa de 20 ml.

—2 vélvulas de paso eléctricas de dos posiciones, Valco
Instr., modelo E.36220.

— Programa utilizado para el control de las valvulas eléctri-
cas: Flow 160, FFFractionation, LLC.

— Sistema de bombeo: dos bombas Shimadzu, modelo LC-
10 AD

— Desgasificador en linea Gastorr, modelo 154.

— Sistema de deteccion principal: fotdmetro multiangular de
dispersion de luz de rayo laser, Wyatt Technology, mode-
lo DAWN DSP.
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— Programa utilizado para el detector de dispersion de luz
(adquisicion y procesamiento de datos): ASTRA version
4.50, Wyatt Technology.

—Sistema de deteccion auxiliar 1: detector de indice de
refraccion diferencial, Beckman, modelo 156.

— Sistema de deteccidn auxiliar 2: detector ultravioleta,
Kontron Instruments, modelo 430.

— Programa utilizado para el procesamiento de datos (areas
de los picos): FFF Analysis version 1.01, FFFractionation,
LLC.

— Bomba de jeringa Harvard Apparatus, Cat. No. 55-1111.

Una configuracion esquematica del sistema se muestra en
la Fig. 5.

Como se puede observar en la Fig. 5, después del canal de
fraccionamiento se coloca el detector ultravioleta (UV), a con-
tinuacién el detector de dispersion de luz laser (MALLS), y al
final el detector de indice de refraccion (RI). Este orden de
conexiones minimiza el ensanchamiento de los picos, y prote-
ge la fragil celda del detector RI de posibles dafios debidos a
altas presiones. El canal de fraccionamiento se utilizé con la
opcion de “frit-outlet” para regular los flujos, prevenir una
presion elevada en la membrana y concentrar la muestra para
conseguir una mejor deteccion.

La opcidn de “frit-outlet” estd disefiada para que una
parte del flujo se desvie y salga por una porcién porosa colo-
cada al final del mismo. De esta forma éste se divide en dos
porciones: una que lleva los componentes eluidos, y otra que
constituye lo que sale a través de dicha porcién porosa. En
este trabajo el caudal del “frit-outlet” (V,) se establecio en el
50% del flujo longitudinal, y para ello se tomé como criterio,
ademés de la obtencion de una buena resolucion e intensidad
de los picos, el manejo de unos niveles de presion dentro del
canal menores de 70 psi, que es lo recomendado por el fabri-

Adquisicion y
procesamicnlo
de datos

Vilvula de
inyeccion
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cante de la membrana para un buen funcionamiento de la
misma.

Resultados y discusién
a) Utilizando patrones de proteinas

La metodologia seguida en este trabajo comenz6 por la selec-
cién de la fase mévil adecuada para la separacion de un con-
junto de proteinas, asi como la optimizacién de dicha separa-
cion. Para todo ésto inicialmente se dispuso solamente del
detector MALLS y no se realizaron por tanto calculos de
pesos moleculares, ya que no era el objetivo de esta primera
etapa.

Se trabaj6 con un patrén de BSA, dado que esta proteina
sirve como modelo para llevar a cabo algunas optimizaciones
en la consecucién de resultados que deben ser obtenidos,
segun el fabricante del detector de dispersion de luz.

Se comenz6 empleando una fase mdvil a base de una
disolucién tampdén de fosfato (PBS), con un pH de 7.4 y utili-
zando SDS al 0.01% como tensioactivo. La razén de comen-
zar con esta fase estd basada en resultados anteriores que fue-
ron encontrados en la bibliografia [35-37].

Para el flujo del canal se ensayaron valores desde 0.5
mL/min hasta 2.5 mL/min, y para el campo desde 0.5 mL/min
hasta 5.0 mL/min. Los mejores resultados se obtuvieron con la
combinacioén: V = 2.0 mL/min y Vc= 4.0 mL/min. Se inyectd
BSA en una concentracion de 10.00 g/L y el resultado se
muestra en la Fig. 6. El pico tiene una baja intensidad, ademas
de observarse una linea base con un valor alto de voltaje (el
fabricante recomienda un valor menor a 0.2V).

Debido a ello se probaron otras concentraciones del ten-
sioactivo afiadido: 0.02%, 0.08% y 0.17%. También se ensa-
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Fig. 5. Diagrama del equipo FFFF-MALLS.
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Fig. 6. Inyeccion de BSA. V= 2.0 mL/min, Vc= 4.0 mL/min. Fase
movil: PBS, pH= 7.4; SDS 0.01%.

yaron diversas combinaciones del flujo y del campo con cada
concentracion, pero los resultados fueron infructuosos.
Buscando una mejoria en la sefial se intenté modificar la com-
posicion de la fase movil, asi como su concentracion y pH.

Se regresé a la fase movil de PBS sin adicion de tensioac-
tivos, con la que se obtuvieron mejores resultados variando el
pH de la misma. Los valores de pH ensayados fueron: 4.5, 5.5,
6.7, 7.4, 8.5, 10.3. Al igual que en los casos anteriores, en
cada valor de pH se ensayaron diferentes flujos. EI mejor
resultado se obtuvo con un pH de 6.7. La intensidad del pico
para el monémero de BSA es buena y también se ve su agre-
gado. La Fig. 7 muestra el resultado de la inyeccion.

En cuanto al uso de una disolucion reguladora, es sabido
que éstas se utilizan en el analisis de proteinas con la finalidad
de proporcionar un medio adecuado para evitar su desnaturali-
zacion. En el caso concreto del PBS, tiene la particularidad de
ofrecer un amplio rango de pH dentro del cual puede ser utili-
zada (pH = 2-12), ademas de ser transparente a la radiacién
ultravioleta [38] lo que la hace adecuada para un elevado
namero de proteinas.

Esta disolucidn tiene una elevada concentracion de NaCl,
con la finalidad de proporcionar la fuerza i6nica necesaria
para tratar de disminuir las interacciones electrostaticas [39]
entre las proteinas y la membrana y asi evitar su adsorcion.
Por una parte la elevada concentracion de compuestos cationi-
cos del medio, como los iones sodio, compiten con las protei-
nas por los lugares de adsorcion [40] sobre la membrana. Por
otro lado, la presencia de sales cumple la importante funcién

Strip Chart - BSA
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de evitar las interacciones proteina-proteina, que pueden dar
lugar a un ensanchamiento de los picos [41].

En el caso de la proteina BSA, con la que se han hecho
los ensayos, debido a que tiene carga negativa tiende a ser
repelida electrostaticamente de la membrana de celulosa, por
la presencia en la misma de grupos hidroxilo. Cuando este fac-
tor se afiade a la fuerza idnica del medio, el efecto se ve poten-
ciado.

En cuanto a la utilizacion de SDS, entra dentro de las
estrategias empleadas en el analisis de estos compuestos para
evitar su adsorcion. En las inyecciones realizadas adicionando
el tensioactivo a diferentes concentraciones, no se obtuvieron
resultados aceptables puesto que se observo inestabilidad en la
linea base al aumentar su concentracion. Al tratarse de un ten-
sioactivo anidnico, impartird una fuerte carga a la proteina (en
este caso BSA) llegando a desnaturalizarla, lo que representa
una dificultad adicional para su posterior caracterizacion.

Finalmente, la fase maovil de PBS escogida y el pH selec-
cionados (6.7) permiten trabajar en condiciones casi neutrales
y con una fuerza ionica elevada, condiciones adecuadas para
una amplia variedad de proteinas si atendemos a sus puntos
isoeléctricos.

Se escogieron como compuestos de trabajo los siguientes
patrones: a-quimotripsinégeno A (Mw 25000), BSA (Mw
67000), aldolasa (Mw 158000) y ferritina (Mw 453000), tra-
tando de abarcar un amplio intervalo de pesos moleculares.

Los flujos empleados fueron: V= 1.0 mL/miny Vc = 4.5
mL/min. Se hicieron inyecciones utilizando un Vc = 5.0
mL/min, pero no se observd mejoria notable en la resolucidn.
La Fig. 8 muestra el resultado del fraccionamiento de la mez-
cla utilizada.

La concentracion de las tres primeras proteinas menciona-
das fue de 3.08 g/L, mientras que la ferritina se inyect6 a 0.77
g/L debido a su gran tamafio, dado que al elevar la concentra-
cién comienza a solapar con los picos adyacentes.

La mezcla de proteinas que se ha conseguido separar aqui
es bastante heterogénea y se propone para estudiar y desarro-
llar una metodologia adecuada con la instrumentacion de que
se dispone, para aplicarla por supuesto a compuestos proteicos
de naturaleza variada y no necesariamente cuando se encuen-
tren Unica y exclusivamente estas especies. En el conjunto de
proteinas que se proponen como modelo de estudio hay una
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variedad grande en cuanto a sus pl, desde valores altos (pl =
9.6) hasta valores bastante bajos (pl = 4.0), por lo que se puede
observar su comportamiento y la facilidad para su caracteriza-
cion al utilizar una fase movil con un pH précticamente neutro.

b) Aplicacion a muestras de suero
de queso y requesén

Las muestras analizadas en este trabajo comprenden suero
de leche, suero liofilizado de queso y suero liofilizado de
requesoén.

A continuacion se presenta una breve descripcion de la
preparacion y filtrados que se hicieron a las muestras de suero
de queso y requesén, asi como de la nomenclatura utilizada
para este trabajo.

Las muestras de suero de queso y requesén, después de
precipitacién térmica de las proteinas, se desnataron y se ajus-
t6 el contenido en calcio a 1.2 g/L, el pH se ajusté a 7.3-7.5y
la temperatura se elevé rapidamente a 50° C y se mantuvo por
espacio de 8 minutos como lo describi6 Maubois y col. [42];
finalmente, se enfri6 hasta 4-6° C y se mantuvo asi durante la
noche antes de proceder al microfiltrado.

Aproximadamente 100 L del producto se dividié en dos
partes, una para ultrafiltracién convencional (UF) y el resto
para microfiltracion (MF), seguido de UF y diafiltracion (DF).
Las muestras de requeson incluyen el prefijo “Dep” para dis-
tinguirlas de las provenientes de suero sin desproteinizar.

El procedimiento de ultrafiltracién se realiz6 con una
membrana cuyo tamario de poro era de 35000 g/mol. El reteni-
do de la UF se liofilizo y este liofilizado se denominard RUF;
el RUF proveniente del requeson sera llamado Dep-RUF para
distinguirlo del proveniente de suero de queso (RUF).

El procedimiento de microfiltracién se realizé con dos
tipos de membrana que se diferencian en el tamarfio de poro:
una se realiz6 a 0.20 mm y la otra a 0.65 mm. El retenido de la
microfiltracion se liofiliz6 y esta muestra se denominara RMF
(RMF 0.20 y RMF 0.65 dependiendo del tamafio de poro utili-
zado); los RMF provenientes del requesén se denominaran
Dep-RMF 0.20 y Dep-RMF 0.65 respectivamente, dependien-
do del tamafio de poro utilizado para la microfiltracion.

Los filtrados provenientes del paso anterior (MF) fueron
sometidos a una ultrafiltracién. El retenido de este procedi-
miento fue liofilizado y estas muestras se denominaran
FMFDF 0.20 y FMFDF 0.65; asimismo las muestras de reque-
son se denominaran Dep-FMFDF 0.20 y Dep-FMFDF 0.65.

Para llevar a cabo la separacién de las proteinas mediante
FFFF, los flujos aplicados fueron seleccionados a partir de
inyecciones previas para las proteinas en suero de leche.

Manteniendo V constante (1 mL/min) y variando el
campo entre Vc = 2.5 mL/min y V¢ = 3.5 mL/min se obtienen
los fractogramas que muestra la Fig. 9. Como puede observar-
se, utilizando un campo de Vc = 2.5 mL/min, hay un ligero
solapamiento entre los dos primeros picos (Fig. 9 a). El fracto-
grama en el que Vc = 3.0 mL/min muestra una mejor resolu-
cion de los picos eluyentes (Fig. 9 b) y con el campo Vc = 3.5
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Fig. 9. Fractogramas de proteinas lacteas, obtenidos utilizando dife-
rentes campos.

mL/min la separacién mejora pero hay una disminucion en la
intensidad de los mismos (Fig. 9 c). Se decidié realizar las
inyecciones utilizando un V = 1.0 mL/min y un Vc = 3.0
mL/min, para tener una buena resolucidén sin sacrificar la
intensidad obtenida.

Se ensayaron diferentes concentraciones de las muestras
con el fin de establecer cudl es la mas adecuada, desde el
punto de vista tanto de la intensidad de la sefial como de evitar
una saturacion de la membrana y del detector. Para ello se
probaron 10, 20 y 40 mg/mL del liofilizado.

La concentracion de 10 mg/mL proporciona una sefal
débil, que se incrementa considerablemente cuando es de 20
mg/mL. Al aumentar la concentracion hasta 40 mg/mL la
sefial solamente mejora en unos cuantos milivoltios, no siendo
este aumento significativo respecto a la concentracién ante-
rior. Se decide por consiguiente inyectar las muestras a con-
centraciones de 20 mg/mL, tratando asimismo de prevenir una
sobrecarga del canal y por tanto un ensanchamiento de los
picos. Los resultados obtenidos para las muestras de suero de
queso Yy requesdn se presentan a continuacion.

Los fractogramas varian de acuerdo con el tratamiento y
tipo de filtrado al que se sometieron las diferentes muestras,
debido a la mayor o menor presencia de proteinas. Las Figs.
10 a 13 muestran los resultados de los diferentes tipos de
muestras inyectadas:
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Fig. 11. Fractograma de una muestra de suero de requeson.

Tabla I. Resultados de la separacion protéica en muestras de
requeson.

Muestra Observaciones

Dep-RUF Sefial muy débil para un solo pico. Probable
desnaturalizacion.

Dep-RMF 0.20 Saturacion del detector. Probable desnaturaliza-
cion.

Dep-RMF 0.65 Saturacion del detector. Probable desnaturaliza-
cion.

Dep-FMFDF 0.20  Sefial muy débil para un solo pico. Probable
desnaturalizacion.

Fractograma con los dos primeros picos solapa-
dos. Existe también un tercer pico, resuelto con

respecto a los dos anteriores.

Dep-FMFDF 0.65

Suero de requesén. Dentro de este grupo se encuentran las
siguientes: Dep-RUF, Dep-RMF 0.20 y 0.65, Dep-FMFDF
0.20y 0.65.

Las muestras Dep-RMF 0.20 y 0.65 muestran un com-
portamiento similar entre si. La desnaturalizacion de las pro-
teinas es evidente debido a la saturacion observada en la sefal
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del detector y a la suciedad existente a lo largo de la elucién
(Fig. 10).

Las muestras provenientes de Dep-FMFDF 0.20 y Dep-
RUF muestran una sefial muy débil para un solo pico y tam-
bién se observa a lo largo de la inyeccion la presencia de
mucha suciedad (no se muestran los fractogramas).

Los resultados obtenidos para las muestras Dep-FMFDF
0.65 presentan un solapamiento de los dos primeros picos.
Para tratar de resolver este solapamiento se ensayaron diferen-
tes valores en los flujos (V y Vc). Los mejores resultados se
obtuvieron con V = 0.7 mL/min y Vc = 3.5 mL/min como lo
muestra la Fig. 11; sin embargo los picos no estan completa-
mente separados y aplicando un mayor Vc la sefial decrece
en intensidad rapidamente y no se logra mejorar la resolu-
cion.

La Tabla I resume los resultados obtenidos para la separa-
cién de muestras de requeson: a la vista de ellos parece que
debido al tratamiento térmico recibido para precipitar las pro-
teinas antes de la filtracion, éstas han sufrido desnaturaliza-
cién excepto en el caso de Dep-FMFDF 0.65 la cual presenta
picos a diferencia de Dep-FMFDF 0.20 probablemente por el
mayor tamafio de poro utilizado durante la filtracion que deja
pasar mayor contenido proteico.

Suero de queso. Dentro de este grupo tenemos a las siguientes:
RUF, RMF 0.20 y 0.65, FMFDF 0.20 y 0.65.

Las muestras RUF presentan fractogramas con una
buena sefial para los dos primeros picos y también se observa
un tercer pico aunque mas débil que los anteriores. La Fig.
12 muestra un fractograma correspondiente a este tipo de
muestras.

Las inyecciones de los preparados FMFDF 0.20 (no se
muestra el fractograma) dan como resultado la elucion de dos
picos bastante débiles. Estas inyecciones se repitieron
empleando una concentracion de 40 mg/mL, pero sélo aumen-
ta en algunos milivoltios la sefial siendo el segundo pico elu-
yente el menor de los dos. La Fig. 13 muestra una inyeccion
de FMFDF 0.65 (a una concentracion de 40 mg/mL) y se
obtiene una mejoria en la sefal, debida al mayor tamafio de
poro, que aquélla correspondiente a FMFDF 0.20. Se observa
la elucién de dos picos y un tercer pico muy débil que apenas
se aprecia.

Analizando las muestras RMF 0.65 y RMF 0.20 e inyec-
tando a una concentracion de 20 mg/mL la sefial obtenida es
muy débil, por lo tanto para estas muestras se incremento la
concentracion a 40 mg/mL aunque la sefial continué siendo
débil (fractograma no mostrado). Se obtuvieron 3 picos elu-
yentes de los cuales el tercero apenas logro distinguirse.

La Tabla Il esquematiza los resultados obtenidos para la
separacion de muestras de suero de queso.

La identificacion de los picos en todas las muestras de
suero de queso se realizd mediante el tiempo de retencion,
obteniéndose los mismos valores en todos los casos para los
picos numerados como 1, 2y 3. Asi, en la Tabla Il se recogen
los resultados de calcular el coeficiente de difusion y didmetro
mediante las ecuaciones 13 y 16, respectivamente. Se recogen
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Fig. 12. Fractograma de una muestra de suero de queso ultrafiltrada.
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Fig. 13. Perfil de elucién de una muestra de suero de queso prove-
niente de la microfiltracion

Tabla 1. Resultados de la separacidn protéica de suero de queso.

Muestra Observaciones

RUF Fractograma con tres picos: los dos primeros
mas intensos.

RMF 0.20 Elucion de tres picos poco intensos,
especialmente el tercero.

RMF 0.65 Elucion de tres picos poco intensos,
especialmente el tercero.

FMFDF 0.20 Fractograma con dos picos de poca intensidad.

FMFDF 0.65 Presencia de tres picos: el tercero poco intenso.

también los resultados correspondientes a la muestra de suero
de requeson.

La presencia de las proteinas varia de acuerdo con el tipo
de muestra. Se observa que la utilizacion de diferentes mem-
branas de filtrado condiciona la apariciéon de una mayor o
menor cantidad de proteina.
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Tabla I11. Resultados para las muestras de suero de queso y

requeson.

Muestra t (min) D 10°(cm?seg® d(nm)

RUF, RMPF?, Pico 1 6.5 3.99 5.8

FMFDF? Pico 2 111 2.24 10.4
Pico 3 17.2 1.42 16.5

Dep-FMFDF 0.65 Pico 1 9.5 441 5.3
Pico 2 12.0 3.44 6.8
Pico 3 22.6 1.78 13.1

2 Se incluyen ambos tipos de muestras: 0.20 y 0.65.

Tabla IV. Resultados de los pesos moleculares para las muestras de
suero de queso y requeson.

Peso molecular

Tipo de muestra Pico 1 Pico 2 Pico 3
RUF 27000 130 000

RMF 0.20y 0.65 23000 130 000

FMFDF 0.20 y 0.65 30000 *

Dep-FMFDF 0.65 14 375 24 010 128 000

* Sefial muy débil del detector RI

Utilizando un Detector Muliangular de Luz Laser, se
obtiene el peso molecular de los compuestos que eluyen de
acuerdo con la Tabla IV:

Pico 1: A la vista de los resultados obtenidos, se puede pensar
que para el primer pico de las muestras RUF, RMF y FMFDF
existe un solapamiento de dos proteinas: o-lactoalblmina, de
peso molecular 14180, y B-lactoglobulina cuyo dimero tiene
un peso molecular de 36000. Para llegar a este resultado se
realiza lo siguiente:

Si se representa graficamente el peso molecular calculado
frente al tiempo de retencién (Fig. 14), se obtiene una linea
con pendiente positiva que indica la inexistencia de compues-
tos monoméricos para el pico en cuestién. Existe sin embargo
una mezcla de compuestos cuyos pesos moleculares varian
desde aproximadamente 14000 hasta 39000. Esto confirma lo
ya dicho y también se observa que mediante esta técnica de
FFF de flujo, no es posible separar estas dos proteinas debido
al tamafio que presentan, pero si es posible identificarlas gra-
cias a la informacién suministrada por el detector de disper-
sion de luz. Las variaciones que se muestran en los pesos
moleculares obtenidos entre las muestras RUF, RMF y
FMFDF para el primer pico, se pueden deber a la diferente
concentracion de ambas especies de acuerdo con el tipo de fil-
tracion al que fueron sometidos en cada caso.

Por otra parte, el peso molecular obtenido para las mues-
tras Dep-FMFDF 0.65 indica la presencia de o-lactoalbdmina.
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Fig. 14. Perfil de elucion de masas moleculares en pico 1, se observa
la variacion en el peso molecular a lo largo del pico.

Pico 2: El peso molecular correspondiente al segundo pico,
para las muestras RUF y RMF, es el resultado de la formacién
del dimero para las proteinas séricas. Esto es asi dado que el
valor numérico obtenido es el doble del peso correspondiente
para el mondmero y ademas no hay otras proteinas conocidas
que se acerquen a dicho peso molecular.

En el caso de las muestra FMFDF 0.20 y 0.65, dado que
la sefial obtenida en el detector auxiliar es baja, no es posible
cuantificar el peso molecular. Esto ocurre asi porque es nece-
sario disponer del valor de la concentracidn de la proteinay en
este caso es muy pequefia, por lo que este célculo se hace
inviable.

Pico 3: La sefal obtenida en el detector auxiliar de indice de
refraccion diferencial es muy débil, tanto para las muestras
RUF, como RMF y FMFDF, por lo que no es posible el calcu-
lo del peso molecular. Con el detector MALLS se observa una
sefial que, aunque pequefia, puede indicar la presencia de pro-
teinas de masa alta. En el caso de la muestra Dep-FMFDF
0.65, se trata del dimero de las proteinas séricas siguiendo el
mismo razonamiento que se hizo para el pico 2.

Por lo tanto, las proteinas encontradas en las muestras son
las siguientes:

— Muestras RUF: en el pico 1, a-lactoalbdmina y B-lactoglo-
bulina; en el pico 2, dimero de BSA; en el pico 3, es posible
gue existan inmunoglobulinas o fosfolipoproteinas dado que
en este tipo de muestras suelen encontrarse estos compues-
tos de elevado peso molecular.

— Muestras RMF: las proteinas encontradas son las mismas
que las de las muestras RUF. La diferencia es que la sefial
observada es menos intensa.

— Muestras FMFDF: a-lactoalbimina y B-lactoglobulina,
ambas en el pico 1.

— Muestras Dep-FMFDF: a-lactoalbimina en el pico 1, B-lac-
toglobulina en pico 2 y dimero de BSA en el pico 3.
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Tabla V. Inyecciones para intentar cuantificar el peso molecular del
tercer pico en una muestra RUF.

Inyeccion V, mL/min V., mL/min V.V M,, pico 3
1 1.0 3.0 3.0 238 100
2 1.0 2.0 2.0 773 400
3 1.0 15 15 522 600
4 1.0 17 1.7 249 900
5 0.5 1.0 2.0 671 700
6 0.5 15 3.0 485 400

Se intentd incrementar la intensidad de la sefial para aque-
Ilas muestras en las que aparecia el tercer pico para poder
caracterizarlo. La muestra elegida para ello fue del tipo RUF,
debido a que se observa mejor este tercer pico que en los otros
preparados. La concentracién para las inyecciones fue de 40
mg/mL y se ensayaron diferentes combinaciones de V y Vc
para tratar de lograr una mayor sefial. La tabla VV muestra las
modificaciones de los flujos y los pesos moleculares obtenidos
en cada caso. Las inyecciones se realizaron por triplicado.

A pesar de las pruebas realizadas, no se logrd obtener una
mejora en los resultados. Con un campo de 1.0 mL/min
(inyeccion nimero 5) la sefial del laser se incrementa ligera-
mente, pero la sefial correspondiente al detector de indice de
refraccion es comparable al ruido en la linea base, por lo que
presenta mucha variabilidad en los resultados. La situacién
anterior provoca las variaciones observadas en el peso mole-
cular entre las distintas inyecciones, por lo que no fue posible
llegar finalmente a un resultado valido.

Sin embargo, cuando se llevd a cabo este estudio se
observé la elucion de un cuarto pico utilizando un V= 0.5
mL/miny Vc = 1.0 mL/min. A pesar de que tampoco fue posi-
ble caracterizarlo debido a la baja intensidad de la sefial (Fig.
15), esto confirma la presencia de proteinas de alto peso mole-
cular, presentes en muy baja concentracion.

Se puede observar en la tabla anterior, que de acuerdo con
el tamafio del filtro empleado, se encuentra presente una mayor
0 menor cantidad de proteina y se puede resumir como sigue:

1. En los retenidos, el correspondiente a RUF tiene una mayor
cantidad de materia que las otras muestras de suero de queso
debido a que el tamafio de poro del filtro utilizado es menor.

2. Comparando los compuestos RMF, se observa que el
correspondiente a 0.20 mm retiene una mayor cantidad de
proteina que el de 0.65 mm, tanto para el pico 1 como para
el 2, lo que nuevamente es debido al menor tamafio de poro
que impide el paso de mayor contenido proteico.

3. El pico 1 en FMFDF 0.65 tiene la mayor cantidad presente
comparandolo con cualquier otra muestra, dado que es el
filtrado resultante de utilizar el mayor tamafio de poro. Por
otra parte, en estos filtrados no se pudo cuantificar el pico 2,
lo cual puede deberse a que la proteina BSA quedd retenida
en los RMF debido a su mayor tamafio.
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Fig. 15. Aparicion de un cuarto pico modificando los flujos, V= 0.5
mL/miny Vc= 1.0 mL/min.

4. En el caso del Dep-FMFDF 0.65, la cantidad de B-lactoglo-
bulina es mayor (pico 2) que la de a-lactoalbdmina (pico
1), lo cual puede ser debido a que en la leche naturalmente
la cantidad de la primera es mayor que la de la segunda. Por
tanto, este factor prevalece sobre el hecho de que la B-lacto-
globulina sea una proteina de mayor tamafio y tenga menos
facilidad para pasar a través de la membrana.

Mediante el acoplamiento FFFF-MALLS, se caracteriza-
ron de manera exitosa las muestras estudiadas, a pesar de que
las proteinas a-lactoalbdmina y B-lactoglobulina no fueron
separadas eluyendo ambas en un solo pico. En este caso, la
grafica de masa molar vs. tiempo de elucién se utilizé para
evaluar la presencia de mas de un solo compuesto en el pico
eluyente con resultados altamente satisfactorios. Esta es una
de las ventajas que se tienen al realizar el analisis empleando
un detector MALLS. Cabe mencionar ademas que todos los
resultados se obtuvieron de manera absoluta, sin el empleo de
rectas de calibrado con patrones puros. También fue posible
confirmar la presencia de las proteinas séricas en forma de
agregado, puesto que se muestra la elucién de un solo tipo de
compuestos en el pico observado, correspondiente al dimero
de BSA. En este trabajo, se presenta también una muestra de
la versatilidad de la técnica FFFF en cuanto a la capacidad de
poder modificar la elucién de los compuestos.

Conclusiones

La técnica FIFFF permite obtener separaciones de una mezcla
de proteinas, que presentan diferentes caracteristicas en cuanto
a su peso molecular y punto isoeléctrico.

Mediante el acoplamiento FIFFF-UV-MALLS-RI es posi-
ble caracterizar las muestras estudiadas, a pesar de la adsor-
cién que experimentan sobre la membrana. Se obtienen valo-
res absolutos de pesos moleculares e informacion sobre su
polidispersidad.
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Se demuestra la versatilidad de la metodologia empleada
para aplicaciones a diversos campos como es el analisis de
proteinas lacteas.
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Resumen. Se resefia brevemente la historia de la Sociedad Mexicana
de Electroquimica (SMEQ), que en 2003 cumplié veinte afios de su
fundacién. Esta sociedad pas6 de tener una veintena de socios en su
fundacion, a mas de 120 en el congreso 2002 de la SMEQ.
Entrevistas con los miembros fundadores y ex presidentes de esta
asociacion, permiten recuperar los recuerdos de aquellos tiempos y
comentar sobre el futuro de la electroquimica en México.

Abstract. The history of the Mexican Electrochemical Society
(SMEQ), which on year 2003 celebrated its 20" anniversary of its
constitution, is briefly recounted. This society passed from about
twenty members in the first years to more than 120 in the 2002 con-
gress of the SMEQ. Interviews with the founder members and ex-
presidents of this association allowed to recover old memories and to
comment about the future of electrochemistry in Mexico.

1. Génesis de la sociedad

Para finales de los afios setenta, los académicos que realizaban
investigacion sobre temas relacionados con la electroquimica
en México eran realmente pocos. Solo algunos laboratorios
dispersos en el pais conformaban la masa critica de esta rama
de la quimica y trabajaban de manera aislada, practicamente
sin conocerse ni interactuar [2]. Uno de los laboratorios que en
estas fechas comenzo a generar investigacion en electroquimi-
ca fue el del doctor Miguel Saloma Terrazas en la Facultad de
Quimica de la UNAM, quien recientemente habia obtenido su
doctorado en la Universidad de Trondheim, Noruega. Una de
las principales metas del doctor Saloma fue difundir y promo-
ver su especialidad, por lo que se avocé a buscar financiamien-
to para invitar a reconocidas personalidades cientificas que
pudieran incrementar el interés y el desarrollo de la electroqui-
mica en México. Sus esfuerzos se vieron coronados en 1979
con un apoyo por parte de la DGAPA-UNAM que le permitid
organizar el primer evento cientifico en el area de electroqui-
mica en la UNAM, el “Simposio de Electroquimica Moderna
y sus Aplicaciones” [3].

Los ponentes del simposio se pudieron contactar con
ayuda del profesor Arthur Diaz [4], investigador en electroqui-
mica de la compafiia IBM en California. Personalidades inter-
nacionales de la talla de Albert Fry, Dennis Evans, Marcel
Pourbaix, Alejandro Arvia, Theodore Kuwana, y el mismo
Arthur Diaz, quienes representaban lo mejor académicamente
de aquellos afios, participaron activamente en las actividades
académicas. El simposio abarcé temas de punta en la investi-
gacion cientifica electroquimica como: uso de semiconducto-
res, bioelectroquimica, electrosintesis de compuestos organi-
cos, métodos electroanaliticos, cinética y mecanismos en elec-
troquimica, electroquimica de la corrosion y fuentes electro-
quimicas de corriente [5]. En este simposio participaron no
solo personal de la UNAM e invitados, sino también investiga-
dores de los diversos grupos de investigacion del pais (ESI-

QUIE, IIE), quienes presentaron ponencias y asistieron a las
platicas y talleres que se ofrecieron. Esta fue la primera vez
que la comunidad electroquimica del pais se reunia con un
objetivo cientifico, lo que permitié que los participantes se
conocieran, intercambiaran experiencias e identificaran las
posibles areas de trabajo conjunto.

Con esta primera experiencia académica, la comunidad
electroquimica comenzo a reunirse anualmente en lo que se
denomind “Reuniones Académicas de Electroquimica”,
teniendo lugar la primera en el afio de 1979 en el CINVES-
TAV. A finales de los afios setenta en este centro de investiga-
ciones del IPN, habian comenzado las investigaciones de elec-
troquimica con la llegada de los cooperantes cientificos fran-
ceses [6] Roger Conan, Gerard Poillerat y Yunny Meas [7].
Estas reuniones eran informales con un caracter de minisimpo-
sio y se llevaban a cabo en salones de la institucién, con la
asistencia de una veintena de personas de diversas institucio-
nes que hacian trabajos en electroquimica, incluyendo los
alumnos de los académicos participantes.

Gracias al interés que despertaron estas reuniones en la
comunidad electroquimica, se propuso en 1980 la creacion de
la Sociedad Mexicana de Electroquimica, con el fin de agrupar
a los participantes de las reuniones y cursos. La Sociedad no
fue registrada legalmente y operd dos afios de manera infor-
mal. La primera mesa directiva de esta sociedad tuvo como
presidente al doctor Miguel Saloma (1980-1982), y la segunda
al doctor Gerard Poillerat (1982-1983), quien se caracterizaba
por su gran capacidad como organizador e impulso los trabajos
académicos de la naciente sociedad [8]. Ambas mesas directi-
vas continuaron con las reuniones académicas que se celebra-
ban en el CINVESTAYV y que se denominaron “Congresos de
la Sociedad Mexicana de Electroquimica”. En estos afios se
organizaron diversos cursos con reconocidos cientificos en
areas como: electrocatalisis (1981), electroquimica organica
(1982), cinética electrddica (1982) y un taller de técnicas elec-
troquimicas en la UAM-Iztapalapa (1983).
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Fig. 1. Primera péagina del acta constitutiva de la SMEQ.

Por otro lado, desde afios antes en Sudamérica, se realiza-
ban las Reuniones Latinoamericanas de Electroquimica y
Corrosion (RELEC), cuyos principales paises participantes
eran Argentina, Chile, Venezuela y Brasil. En la VV RELEC el
doctor Alejandro Arvia, presidente de la entonces Sociedad
Latinoamericana de Electroquimica, le propuso a los partici-
pantes de instituciones mexicanas que la VI RELEC tuviera
como sede México. Los participantes, entre ellos el doctor
Poillerart y su grupo, aceptaron la invitacion, regresando a
México con la tarea de organizar este congreso internacional.
Los asiduos participantes en aquellas Reuniones Académicas
de Electroquimica de finales de los setentas y principios de los
ochentas, entre los que se encontraban los ahora reconocidos
académicos Omar Solorza, Joan Genescd, Alvaro Garcia,
Yunny Meas, Guadalupe Alonso y Miguel Saloma, Mauricio
Castro, Elsa Arce, Javier Avila, Silvia Tejada, etc. [9], se
organizaron para afrontar el reto. A lo largo de la bdsqueda de
posibles apoyos y financiamientos para organizar el congreso,

los organizadores se encontraron con la necesidad de emitir
recibos oficiales o facturas de la Sociedad Mexicana de
Electroquimica, ya que ninguna institucion o entidad guberna-
mental iba a darle dinero directamente a un organizador. Fue
en gran parte esta necesidad administrativa la que orilla a los
organizadores del congreso, fuertemente apoyados por los
grupos del doctor Yunny Meas y del doctor Miguel Saloma, a
constituir legalmente la Sociedad.

En el acta notarial No. 40,668 del Distrito Federal, con
fecha del 12 de abril de 1983, se crea la Sociedad Mexicana
de Electroquimica A.C. (SMEQ) [10] siendo los miembros
fundadores Yunny Meas Vong (Presidente), Miguel Saloma
Terrazas (Vicepresidente), Omar Solorza Feria (Secretario) y
Guadalupe Alonso Viveros (Tesorero) (Figura 1) [11]. Los
estatutos de esta nueva sociedad fueron basados en gran parte
en los de aquellas asociaciones profesionales sin fines de lucro
que ya en aquellos tiempos se encontraban sélidamente conso-
lidadas, como la Sociedad Quimica de México (SQM) vy la
Sociedad Mexicana de Fisica, entre otras.

La sociedad fue constituida por aquella veintena de perso-
nas que asistian a los Congresos de Electroquimica. A pesar
de la escasa experiencia en el manejo de una sociedad, los
miembros de la SMEQ, lograron realizar con éxito en mayo
de 1983 en Oaxtepec, Morelos, la VI Reunion Latinoame-
ricana de Electroquimica y Corrosion [12]. Lo anterior exigio
un nivel de comunicacién dentro de la Sociedad que no se
tenia hasta ese entonces y que permitié que ésta continuara
trabajando posteriormente en otros proyectos. Durante este
congreso, ademas del gran nimero de participantes latinoa-
mericanos, se logrd reunir una gran cantidad de cientificos
del otro lado del Atlantico, en particular de Portugal, Espafia
y Francia, lo cual llamd la atencion de los directivos de la
Sociedad Latinoamericana de Electroquimica a tal grado, que
afios después esta sociedad se convirtio en la actual Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica (SIBAE).

2. Los ochentas y noventas:
la lucha por sobrevivir

Después de la euforia provocada por el éxito de la VI RELEC
realizada en México, los integrantes de la sociedad entraron
en un proceso de reflexion para saber que rumbo tendria que
llevar la naciente SMEQ. Los afios ochentas fueron afios de
busqueda de una identidad propia como sociedad y un modelo
de organizacion que permitiera cumplir sus objetivos. Asi, se
propuso ser una seccién de la entonces consolidada Sociedad
Quimica de México (SQM) vy, dentro del congreso anual de
ésta Gltima, realizar el congreso de la SMEQ. Sin embargo,
esta idea no tuvo eco dentro de los miembros de la SMEQ
quienes decidieron permanecer como una sociedad indepen-
diente, cuyos fines estaban claramente definidos en el acta
constitutiva de la misma. La organizacién interna fue un punto
especialmente dificil para esta sociedad; en un principio se
trabajé en una mesa directiva compuesta por diversas institu-
ciones, pero la comunicacion no fue la ideal, al carecer de
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medios dinamicos de intercambio de ideas y discusion de
resultados entre los miembros de la mesa directiva.
Posteriormente se decidié que la mesa directiva estuviera
compuesta por académicos de una sola institucion; el modelo
se mantuvo durante al menos 15 afios [13].

Una decision tomada por la primera mesa directiva fue la
organizacion de un magno evento académico que reuniera a
los miembros de la sociedad, naciendo asi los Congresos de la
Sociedad Mexicana de Electroquimica. El primero de ellos
tuvo lugar en las instalaciones del CINVESTAV-IPN en el
afio 1979. A partir de entonces, la SMEQ convoca anualmente
a sus miembros de todas las ramas de la electroquimica que se
desarrollan en México a presentar sus resultados, avances y
proyectos. Como ejemplo de la estructura y participacion en
estos primeros congresos, el 11 Congreso Nacional de la
SMEQ llevado a cabo en el CINVESTAV-IPN en noviembre
de 1980, se realizd en dia y medio (jueves y viernes) y el pro-
grama cientifico const6 de tres conferencias plenarias y la pre-
sentacion de 12 trabajos de tres instituciones académicas (solo
una no era del area metropolitana [14]); no habia memorias y
el programa de trabajo era una fotocopia realizada el dia ante-
rior, una vez que los participantes habian confirmado de ulti-
ma hora su asistencia, quienes por cierto sumaban a lo méas
una veintena. La invitacion a estas reuniones no era algo ofi-
cial ya que no habia convocatoria, y se hacia telefénicamente,
forzando gentilmente algunas veces a los amigos a que presen-
taran un trabajo en esta reunion [15]. La mesa directiva en
funciones proponia una fecha, y era la encargada de organizar
y realizar los congresos, situacion mantenida durante los pri-
meros quince afios de vida de la Sociedad. Ademas, con el fin
de mantener la comunicacion con los miembros, se lograron
editar los cuatro primeros nimeros del Boletin de la SMEQ
siendo los editores del mismo los doctores Yunny Meas y
Joan Genescd, desafortunadamente este esfuerzo no fue conti-
nuado por otros miembros y el boletin desaparecio.

En los primeros afios de la SMEQ), y considerando que los
avances de las investigaciones se presentaban de manera
indistinta, tanto en el congreso de la SMEQ como en la sec-
cion de electroquimica del Congreso de la SQM (con sélo seis
meses de diferencia entre ambos), la mesa directiva presidida
por el doctor Javier Avila decidi6 que en lugar de congresos se
organizaran foros de discusion sobre temas selectos de elec-
troquimica. Destacan entre ellos el foro tematico electroquimi-
ca realizado en el afio 1987 en La Trinidad, Tlaxcala, donde se
revisaron los conceptos fundamentales de la electroquimica en
un ambiente familiar [16]. En el siguiente foro se discutieron
algunas de las técnicas electroanaliticas, el cual se llevd a cabo
en el Instituto de Investigaciones Cientificas en Guanajuato en
1988. Estos eventos organizados por el entonces secretario de
la SMEQ, doctor Ignacio Gonzalez, fueron muy importantes
para la comunidad, ya que al igual que el seminario organiza-
do por el doctor Saloma en el afio 1979, la reunion fue prove-
chosa académicamente para muchos de los investigadores y
profesores que se encontraban dispersos en el pais. En la dis-
cusién generada en esos foros se plante6 la necesidad de esta-
blecer una disciplina para comunicar por escrito los resultados
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obtenidos de las investigaciones que se realizaban. Asi, se ins-
taur6 la tradicion de publicar como memorias en extenso, los
trabajos presentados en el congreso anual de la SMEQ. Esto es
una actividad que hace diferente y distintiva a los congresos
de la SMEQ, con respecto a otros congresos organizados por
otras asociaciones nacionales.

A mediados de los afios ochentas los grupos de electro-
quimica comenzaron a llegar a una etapa de madurez cientifi-
ca, caracterizada por las publicaciones en revistas internacio-
nales y la preparacion de recursos humanos especializados en
electroquimica. Los primeros doctores egresados de institucio-
nes mexicanas en el area de electroquimica fueron Omar
Solorza, en el CINVESTAV-México, en 1984 y Marco
Antonio Quiroz en la UAM-Iztapalapa en el afio 1986.

A principios de los afios noventa, se generd una fuerte
ruptura dentro de la SMEQ debido a que el grupo de estudio
de la corrosion, que representaba una parte importante de los
miembros en activo de la sociedad, y el grupo del area de elec-
troquimica analitica tenian visiones encontradas sobre la
manera de abordar el estudio de dichos fendmenos. Después
de algunas discusiones dentro y fuera de los congresos de la
SMEQ, los primeros decidieron que un foro mejor para pre-
sentar sus trabajos eran el congreso de la AMIC [17] patroci-
nado por PEMEX y en la NACE-USA [18]. Esta situacion
durd casi diez afios reintegrandose el grupo del estudio de la
corrosion a los congresos de la SMEQ en el XVI congreso
realizado en Santiago de Querétaro, Querétaro en 2001 [19].

3. Consolidando la SMEQ, de 1999

Con la mesa directiva 1999-2001 donde el doctor Yunny Meas,
miembro fundador, vuelve al cargo de presidente de la socie-
dad (Tabla 1), se inicia un lento proceso de consolidacion de la
SMEQ. En abril de 1999 se organiza en Jurica, Querétaro, el
evento denominado “Vision de la electroquimica para el siglo
XXI1”. En este ejercicio de planeacidn estratégica se analizaron
las debilidades y fortalezas de la sociedad. Se logré la partici-
pacién de 10 instituciones representados por 21 académicos,
quienes discutieron la situacion de esta rama de la quimica y
se plantearon objetivos y metas a cumplir [20].

Se cambi6 la manera de constituir la mesa directiva y en
las dltimas, se ha adoptado un modelo donde el presidente se
elige y es él quien organiza y compone su grupo de trabajo
[21]. Esta Gltima forma de trabajar aunado a la rapida comuni-
cacién que se puede tener hoy con el Internet, sin importar
donde se encuentren los miembros, ha permitido tener avances
més importantes en la SMEQ. Ademas, a partir del XIV
Congreso de la SMEQ realizado en Mérida, las memorias en
extenso del congreso contaron con un registro IBSN, hecho
que continlia hasta el dia de hoy, ddndole un mayor impacto a
los trabajos ahi publicados.

En el 2000, la SMEQ organiza junto con la Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica el X1V Congreso
Iberoamericano de Electroquimica, segundo congreso interna-
cional donde la SMEQ participé como co-organizador. Este
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Tabla 1. Presidentes de la SMEQ del periodo 1983-20032

Periodo Presidente de la SMEQ (Institucion)
1980-1982 Dr. Miguel Saloma (FQ-UNAM)
1982-1983 Dr. Gerard Poillerat (CINVESTAV-IPN)
1983-1986 Dr. Yunny Meas (UAM-Izt)

1986-1988 Dr. Javier Avila (FQ-UNAM)
1988-1990 Dr. Jorge Uruchurtu (11E)

1990-1992 Dr. Omar Solorza (CINVESTAV-IPN)
1992-1994 Dra. Elsa Arce (ESIQUIE-IPN)
1994-1996 Dr. Ignacio Gonzalez (UAM-I1zt)
1996-1999 Dr. Jorge Ibafiez (U. Iberoamericana)
1999-2001 Dr. Yunny Meas (CIDETEQ)
2001-2003 Dra. Silvia Gutiérrez (11C-Gto.)
2003-2005 Dra. Teresita Oropeza (UAM-I1zt)
2005-2007 Dr. Luis A. Godinez Tovar Mora (CIDETEQ)

a Por cuestiones de espacio no se mencionan todos los integrantes de las mesas
directivas, sin embargo, no se puede olvidar su importante labor en apoyo de
las actividades propuestas por el presidente en turno.

congreso tuvo gran éxito en la parte de organizacién y de par-
ticipacién académica, mas de doscientos participantes de mas
de diez paises entre ellos Espafia, Portugal y Francia y 345
contribuciones cientificas formaron parte de este congreso
internacional [22]. En el congreso de la SMEQ en 2001 se
crea la primera base de datos electronica de los miembros y se
hace un seguimiento de las areas en que trabajan. En el con-
greso de la SMEQ realizado en Monterrey en el afio 2002 se
logré la presentacién de mas de 113 trabajos y 120 participan-
tes [23]. Ademas de estos eventos académicos, se ha tratado
de que la sociedad organice y apoye en actividades como cur-
sos, talleres, etc. En este orden de ideas en los ultimos afios,
han sido auspiciados junto con otras instituciones académicas
del pais varios cursos de actualizacion (Lab View, Reactores
electroquimicos y Electroquimica béasica, Electrocatalisis,
Electroquimica y Electrosintesis Organica).

En la parte de organizacion se ha modificado la manera
de constituir la mesa directiva, haciéndola interinstitucional y
fomentando la retroalimentacion de conocimientos entre
miembros con experiencia y jovenes [21]. Ademas y desde
1999, se ha constituido el comité de organizacién del congre-
so, grupo de trabajo que, independientemente de la mesa
directiva, se dedica a la organizacion del congreso de la socie-
dad. En el 2002 se cre6 el comité editorial del boletin de la
SMEQ “Dipolo”, que busca rescatar la idea de sus fundadores
de tener un 6rgano de difusién y comunicacién con los miem-
bros de la sociedad. Este boletin es electrénico y es enviado a
sus miembros cuatrimestralmente [24]. Con estos dos comités
en marcha, la mesa directiva puede enfocarse en otro tipo de
actividades académicas o de organizacion. Actualmente, se
esta trabajando en inscribir a la sociedad en el padrdn de insti-
tuciones cientificas del CONACYT, en la modificacién de
algunos puntos de los estatutos que son necesarios para mejo-

rar el funcionamiento de la misma y organizacion de cursos y
talleres.

En lo que respecta a la presencia nacional de la SMEQ,
los objetivos que busca son: la consolidacién nacional del
area, la propuesta de un programa bésico de electroquimica
para licenciatura, el fomento del buen posicionamiento de sus
miembros y un fortalecimiento de los grupos de posgrado en
electroquimica. Es importante mencionar que hasta 1999 esta-
ban registrados por la SMEQ 91 investigadores y 177 estu-
diantes en el pais. En el d&mbito internacional, se ha buscado
un acercamiento con las sociedades internacionales para reali-
zar intercambios y organizacion de eventos conjuntos. En este
tenor, la Electrochemical Society (ECS-USA), la Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica (SIBAE) y la SMEQ orga-
nizaran una reunion anual conjunta de electroquimica en el
2006 en Cancun, Quintana Roo.

Hoy en dia la SMEQ [25] es una asociacion multidisci-
plinaria en el campo de la electroquimica, con estrechas rela-
ciones con industriales y académicos. Cuenta ademas con un
patrimonio econémico y académico que soportado en los
veinte afios de experiencia que ha acumulado, le permite rea-
lizar con mayor éxito las labores para las que fue fundada.
Asi, la difusion de esta ciencia se apoya con la elaboracion de
textos de conceptos fundamentales por parte de sus miem-
bros, apoyo a cursos extracurriculares, organizacion de semi-
narios tematicos en distintas universidades, etc. Ademas, el
Congreso de la SMEQ ha evolucionado de tal manera que es
uno de los mas completos que se realizan en México. En él se
incluyen ponencias magistrales por parte de invitados extran-
jeros, presentaciones del trabajo doctoral de los nuevos doc-
tores en una conferencia plenaria, presentacion de trabajos
orales o en carteles por parte de sus miembros y un evento
social que fomenta la convivencia entre sus miembros. En la
biblioteca del CIDETEQ-CONACYT [26], se encuentra el
archivo histérico de la SMEQ incluidas las memoria in exten-
so de todos los congresos asi como los documentos importan-
tes de la sociedad.

Mirando atras se puede ver el largo camino recorrido por
la SMEQ y con satisfaccion se puede decir, que aquella prime-
ra sociedad informal de finales de los setentas ha evoluciona-
do en una sociedad consolidada que esta trabajando para cum-
plir las funciones y objetivos para la cual fue creada. Esto se
ha logrado gracias al entusiasmo y participacion de los desta-
cados cientificos que se han mencionado a lo largo de esta
resefia, comprometidos con su gremio y que sembraron la
semilla de la electroquimica en México, semilla que ha germi-
nado y crecido bajo su atinada vision y cuidado.
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doctor Ignacio Gonzélez (UAM-I) y Dr. Juan Genescé (FQ-
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Introduccion

La Historia, con mayuscula, es una fuente inagotable de cono-
cimiento y experiencias para el desarrollo de las comunidades.
En el ambito cientifico no es diferente. Cémo un problema fue
resuelto en el pasado, sin las facilidades técnicas actuales,
suele ser una fuente muy importante de ensefianza para estu-
diantes y profesores. Preservar y analizar los hechos y las
acciones de como hemos creado y desarrollado nuestras insti-
tuciones y sus programas, es una tarea que debemos cumplir
con esmero, y dejarla como legado para los colegas y estudian-
tes que llegaron después o no participaron en ello. Esta es la
tarea que me propongo desarrollar en las presentes reflexiones,
antes de que el tiempo y las acciones borren la memoria de los
que participamos en la creacion del Postgrado en Ciencias y
Biotecnologia de Plantas. Es mi vision, como uno de sus pro-
tagonistas, y desde luego, esta narrada desde mi perspectiva.

La creacion de un programa de posgrado, de la naturaleza
del nuestro, es una empresa que sobrepasa las capacidades de
una sola persona. No importa que la idea original haya sido de
uno solo; no tendriamos programas de posgrado sin el concur-
so de profesores-investigadores, estudiantes y autoridades.

El posgrado en el &rea biologica del CICY

En el pasado, la universidad se inicié con el reconocimiento de
la clase estudiantil por el emperador Federico Barbarroja en el
afio 1158 en Bolofia, y la creacion de la Universidad por los
eclesiasticos del medioevo en Paris. Con la promulgacion por
el Papa, de la Carta de la Sorbona en el afio 1210, se inici6 una
nueva forma de ensefianza.

En la universidad medieval eran tres los grados que se
otorgaban: bachiller, licenciado y doctor. El de bachiller habi-
litaba para el ejercicio profesional; el de licenciado abria las
puertas de la docencia universitaria, y el de doctor suponia un
complemento honorifico y pomposo del anterior.

Hoy en dia, la mayoria de los centros de investigacion del
pais se han quedado sélo con el otorgamiento del grado de
doctor, en tanto que las universidades participan activamente
en el otorgamiento de los tres grados. Si bien este documento
no es el lugar pertinente para discutir si dicha division es ade-
cuada, si se debe sefialar de forma explicita, ya que separa, en
algunos casos de forma irreconciliable a la investigacion de la
formacion de los nuevos profesionistas.

DA : |
Fig. 1. Primer cuerpo directivo del CICY. De izquierda a derecha:
doctores Manuel Robert Diaz (Genética), Luis del Castillo Mora
(Director General), Carlos Huitron Vargas (Biotecnologia), Roger
Orellana Lanza (Regionalizacién) y Carlos Cruz Ramos (Quimica
Aplicada). La foto fue tomada en la primera sede del CICY en la calle
66 No. 497, en el centro de la ciudad de Mérida, a finales del afio
1980 o principios de 1981.

Si bien en el acta constitutiva del CICY del 16 de noviem-
bre del afio 1999 ya se establece la posibilidad de otorgar gra-
dos académicos, y se establece el mandato para formar recur-
s0s humanos, pasaron casi siete afios para que el Centro inicia-
ra un posgrado. No es de extrafiar. Para establecer un posgrado
de excelencia se requiere de un cuerpo académico establecido
y de lineas de investigacion productivas, lo cual lleva tiempo.
En esa época ya se tenia la experiencia de que algunos de los
investigadores del Centro dirigian tesis de posgrado de estu-
diantes provenientes de otras universidades.

Ademas, por la falta de un posgrado, el Centro estaba
teniendo problemas para atraer investigadores que terminaran
de fortalecer sus lineas de investigacion, ya que no se contaba
con estudiantes de nivel superior para la investigacion, y por
otro lado los investigadores no podian aspirar a alcanzar las
categorias mas altas por la falta de direccion de tesis de pos-
grado. Ante esta situacion los doctores Luis del Castillo Mora
y Mario Dondé Castro, asi como el ingeniero José Canto
Quintal, director en ese momento del Instituto Tecnoldgico de
Mérida decidieron que ambas instituciones deberian ofrecer un
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Fig. 2. Estudiantes de la primera generacion del posgrado de Procesos Biotecnolégicos. Linea del frente de izquierda a derecha Ingrid Rodriguez
Buenfil, Elizabeth Ortiz VVzquez, Elsy Tamayo Canal, Elvia Sudrez Monterroso, Lizbeth Castro Concha, Miriam Monforte Gonzalez, Adriana
Cauich Suaste. En linea posterior: Ligia Soberanis Tejero, Francisco Espadas y Gil, Luis Aldana Burgos, Carlos Talavera May, Jorge Tamayo
Cortés, Carlos Castillo Pompeyo, Gregorio Godoy Hernandez e Irma Trejo Canché. La estudiante Ligia Soberanis es una invitada.

programa de posgrado en forma conjunta, de tal forma que las
bases del posgrado en Ciencias y Biotecnologia de Plantas del
Centro se sentaron el 29 de julio de 1985, cuando el CICY y
el Instituto Tecnoldgico de Mérida formalizaron con la firma
de un convenio la colaboracién entre ambas instituciones,
mediante el cual el CICY participaria en el nuevo posgrado de
Ciencias Biotecnoldgicas en el Instituto Tecnoldgico de
Mérida, impartiendo la orientacion de Procesos Vegetales.

La Maestria del nuevo posgrado fue aprobada en septiem-
bre de 1985 por la Direccion de Estudios de Posgrado e
Investigacion del Sistema de Institutos Tecnolégicos. La
direccion de la colaboracion y el postgrado quedé a cargo del
doctor Mario Dondé Castro el primer Director Académico del
CICY, quien se encontraba laborando en el Centro desde
febrero de 1983. Este posgrado se inicid el 14 de febrero de
1986. La primera generacién estuvo compuesta de 14 estu-
diantes: ocho de biotecnologia vegetal y seis de biotecnologia
microbiana (Fig. 2). Los miembros de la primera generacion
del Programa de Procesos Vegetales fueron: Miriam Monforte
Gonzélez, Gregorio Godoy Hernandez, Lizbeth Castro
Concha, Carlos Talavera May, Francisco Espadas y Gil,
Carlos Castillo Pompeyo, Irma Trejo Canché y Luis Aldana
Burgos.

La admisién al posgrado en Procesos Biotecnoldgicos se
realizaba cada dos afios. Durante la existencia de este posgra-
do, 25 de los estudiantes que ingresaron a la opcién vegetal
terminaron los créditos y 24 de ellos obtuvieron el grado. De
estos estudiantes, 13 continuaron estudios de doctorado, unos
en México y otros en el extranjero; ahora son investigadores

en diversas instituciones del pais. Entre ellos se encuentran los
doctores Felipe Vazquez Flota, Gregorio Godoy Hernandez,
Luis Saenz Carbonell, Ignacio Islas Flores, Oscar Moreno
Valenzuela, Teresa del Rosario Ayora Talavera, Rolando
Cardefia Lopez, Melina Lopez Meyer, Ignacio Maldonado
Mendoza, Rosa Maria Escobedo Gracia-Medrano, Romualdo
Ciau Uitz, Emeterio Payro de la Cruz (candidato a doctor) y
Javier Mijangos Cortés.

Los primeros graduados de este programa fueron los
maestros en ciencias Lizbeth Arianelly Castro Concha y el
doctor Gregorio Godoy Hernandez en mayo de 1989 con las
tesis: Estudio del metabolismo nitrogenado durante la vitrifi-
cacion en plantas micropropagadas de agave, y Obtencion y
cultivo de protoplastos de Catharanthus roseus L. (G.) Don y
escalamiento de cultivos celulares a nivel de fermentador, res-
pectivamente, dirigidas por el doctor Victor M. Loyola
Vargas. En los afios 1990 y 1991 se publicaron los primeros
articulos realizados por los estudiantes de este posgrado [2,3].

Siete afios después, la Divisién de Biologia Vegetal habia
alcanzado una importante madurez en sus cuadros de investi-
gadores y en sus lineas de investigacién. Esta solidez permi-
tio, en 1993, que le propusiera al entonces director de nuestro
Centro, el doctor Manuel Robert Diaz, el que el Centro ofre-
ciera un doctorado directo en el area de la Biotecnologia.

No fue una tarea sencilla convencer a todos los profeso-
res-investigadores de participar. Al igual que hoy en dia, algu-
nos pensaban que no era nuestra tarea dar clases y adquirir
todas las obligaciones que conlleva la responsabilidad de un
posgrado. Sin embargo, después de varios meses de reuniones
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Mérida, Yuc., a 18/de septiembre de' 1993

A LOS MIEMBROS DEL
ORGANO DE GOBIERNO DEL CICY
PRESENTE

Deseamos manifestar ante la méaxima autoridad del Centro, nuestro beneplacito por la
propuesta del plan de estudios de doctorado que nos ha sido presentado. Estamos
convencidos de que esta iniciativa dard més ri dgor e importancia a la institucion, al
incorporaria de lleno al proceso de formacidn de recursos humanos de la mas alta
calidad, comprometidos con nuestro desarrollo cientifico y tecnoldgico.

Después de un andlisis minucioso del plan de estudios, hamos sugerido diversos
puntos que podrén dar una mayor solidez a la propuesta Je acuerdo con nuestra
experiencia. No nos cabe duda de otorgar un fuerte apoyo al Centro para que logre
llevar el plan de estudios a su pronta operacion.

Atentamente,

Consejeros Técnicos
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatén, A. C.

Vool
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Fig. 3. Facsimile del acta firmada por el Consejo Técnico aprobando
la creacion del posgrado en Ciencias y Biotecnologia de Plantas.
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y analisis con los investigadores de la Division de Biologia
Vegetal, en septiembre 13 de 1993, el Consejo Técnico y
algunos invitados especiales, entre los que se encontraban los
doctores Alejandro Blanco Labra, Andoni Garritz Ruiz,
Alfonso Larqué Saavedra, Sergio Guevara Sada, Jorge
Vazquez Ramos, Neftali Ochoa Alejo, Rosalinda Contreras y
Mayra de la Torre, y después de una serie de sugerencias,
entre ellas el cambio del nombre propuesto inicialmente de
Doctorado en Biotecnologia Vegetal, aprobaron el Programa
en Ciencias y Biotecnologia de Plantas. Este programa cuenta
con la posibilidad de ingresar al doctorado después de la
maestria o directamente después de la licenciatura (Fig. 3).

Se propuso el cambio de nombre para hacerlo més atracti-
V0, ya que se pensé que el de Biotecnologia Vegetal era limi-
tativo. El otro aspecto que se discutié de forma importante fue
el hecho de que se proponia un posgrado sin maestria y ade-
mas con ingreso directo de la licenciatura, sin necesidad de
cursar la maestria. En el afio 1994 casi no habia ningin docto-
rado directo en México. El nuestro fue de los primeros en
ofrecer dicha alternativa.

Dias mas tarde, el 11 de octubre de 1993, el Consejo
Directivo del Centro aprobé el primer programa de posgrado
del CICY con el nombre de Postgrado en Ciencias y
Biotecnologia de Plantas y fui nombrado su primer coordina-
dor. Inmediatamente me di a la tarea de someterlo a evalua-
cion en la convocatoria del Padron de Excelencia del
CONACYT. El Programa fue aprobado como programa emer-
gente por el CONACYT vy recibié su primer apoyo econémi-
co. Para entonces, la Division de Biologia Vegetal tenia 13
investigadores con doctorado: Manuel Robert Diaz, Roger
Orella Lanza, Carlos Oropeza Salin, Victor M. Loyola Vargas,

Fig. 4. Investigadores, ingenieros y directivos del CICY en diciembre del afio 1993. El Centro contaba con 14 doctores en la Division
de Biologia y 3 en la de Materiales, asi como con 8 maestros en ciencias y 4 ingenieros.
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Maria de Lourdes Miranda Ham, Luis M. Pefia Rodriguez,
Jorge Santamaria Ferndndez, Rafael Durdn Garcia, Ingrid
Olmsted, Jesus Quiroz Mora, Ana Maria Baiza Martinez,
Isidro Castorena Sanchez y Teresa Hernandez Sotomayor
(Fig. 4).

También se iniciaron de inmediato los tramites para regis-
trar el Programa en la Secretaria de Educacion Publica. Si bien
el Centro estaba autorizado a otorgar grados académicos, se
decididé que tener la supervision de la SEP le daria un mejor
respaldo a nuestro programa de posgrado. Este registro se
obtuvo el 28 de octubre de 1997 tanto para el doctorado como
para la maestria.

El 10 de febrero de 1994 se constituyé formalmente el
Colegio de Profesores del Doctorado en Ciencias y
Biotecnologia de Plantas, a esta reunidn asistieron 10 de los
investigadores con doctorado de la Division de Biologia
Vegetal (Fig. 5). Los dias 14 y 15 de marzo del mismo afio, se
llevé a cabo el primer examen de admision; en él participaron
los doctores Marcelino Cereijido (CINVESTAV-México),
Antonio Pefia Diaz (Instituto de Fisiologia Celular, UNAM),
Teresa Herndndez Sotomayor, Manuel Robert Diaz y el autor.
De los 13 estudiantes que presentaron el examen de admision,
fueron admitidos once: Blondy Canto Canché, Rolando
Cardefia Ldpez, Mauricio De la Puente Martinez de Castro,
César De los Santos Briones, José Luis Giorgana Figueroa,
Oscar Moreno Valenzuela, Sara Luz Nahdat Dzib, Luis Carlos
Rodriquez Zapata, Luis Alfonso Saenz Carbonell y Victor
Suarez Solis (Fig. 6). La estudiante Patricia Sanchez lturbe
inicio sus estudios en el siguiente semestre.

La inauguracién y el inicio de cursos del nuevo posgrado
se llevaron a cabo el lunes 4 de abril. Para dicha ocasion se
invité al doctor Rodolfo Quintero Ramirez para impartir la
pléatica inaugural (Fig. 7).

Nuestro programa de posgrado se inicid con varias carac-
teristicas, algunas de las cuales se estan perdiendo desafortu-
nadamente: una de las mas importantes es el caracter tutoral
de la ensefianza. También se cuenta con un comité tutoral inte-
grado por tres investigadores, uno de los cuales debe ser exter-
no al CICY, y otra caracteristica muy importante es que mas
del 70% de los créditos se obtienen por el trabajo de investiga-
cién. En 1994 muy pocos posgrados contaban con la participa-
cioén de un comité tutoral.

En el afio 1995, al cierre de la opci6n en Procesos
Vegetales en la maestria de Procesos Biotecnoldgicos del
Instituto Tecnoldgico de Mérida, y con base en la demanda
por estudios de maestria en el area de la Biotecnologia, se
decidid incorporar la opcion de maestria al programa de pos-
grado en la sesion Xl del Consejo Académico del dia uno de
agosto de 1995; la decision se tomd por votacion de 7 a 6. A
pesar de que habiamos estado colaborando con el Instituto
Tecnoldgico de Mérida en la maestria, casi la mitad de los
investigadores de la Divisidn de Biologia no estaban conven-
cidos de que debiéramos tener una propia.

Al mismo tiempo y ante la consolidacién del grupo de
investigadores del area de Recursos Naturales, el programa de
doctorado se dividid en tres opciones: Biologia Experimental,
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Fig. 5. Facsimile de la portada y dltima pagina de la primera acta del
Consejo Académico llevada a cabo el 10 de febrero de 1994.

Fig. 6. Primera generacion de estudiantes del Posgrado en Ciencias y
Biotecnologia de Plantas. De izquierda a derecha al frente: Rolando
Cardefia Lo6pez, Blondy Canto Canché, Victor Suarez Solis, Mauricio
De la Puente Martinez de Castro. En la parte de atras Oscar Moreno
Valenzuela, Luis Alfonso Saenz Carbonell, César De los Santos
Briones y Luis Carlos Rodriquez Zapata. No estan presentes en la
fotografia José Luis Giorgana Figueroa y Sara Luz Nahuat Dzib.

Biotecnologia Vegetal y Ecologia. Estas modificaciones fue-
ron aprobadas por nuestro Consejo Técnico el 5 de septiembre
de 1995, y el 28 del mismo mes las aprobé el Consejo
Directivo de la Institucion.

La primera generacion de estudiantes que escogieron la
opcién de Recursos Naturales fueron: Luis Manuel Arias
Reyes, Celene Marisol Espadas Manrique, José Antonio
Gonzalez lturbe-Ahumada, Martha Méndez Gonzalez y
Demetria Mondragén Chaparro (Fig. 8).

La primera generacion de la maestria en Ciencia y
Biotecnologia de Plantas estuvo formada por 7 estudiantes e
inicié sus estudios en abril del afio 1996, ellos fueron:
Margarita Aguilar Espinosa, Ivan Isidro Cérdova Lara,
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Manuel Jests Chan Bacab, Mauro Gomez Juérez, Elizabeta
Juérez Hernandez, Sergio Martinez Aguirre y Mario Puch Ceh
(Fig. 9).

El 24 de abril de 1998 el doctor Luis Carlos Rodriguez
Zapata fue el primer estudiante que obtuvo el titulo de doctor
con la tesis: Fosforilacién de proteinas en residuos de tirosina
en raices transformadas de Catharanthus roseus (L.) G. Don.,
dirigida por la doctora Teresa Hernandez Sotomayor (Fig. 10).
En el afio 1998 también se publicaron los primeros articulos
firmados por estudiantes del Programa de Posgrado en
Ciencias y Biotecnologia de Plantas (Fig. 11) [4].

El primer estudiante que obtuvo el titulo de maestro en
ciencias fue Ivan Cordova Lara, el 11 de abril del afio 2000,
con la tesis: Estudio sobre la distribucién intraplanta y disper-
sion del amarillamiento letal en el cocotero mediante el uso de
la reaccion en cadena de la polimerasa, dirigida por el doctor
Carlos Oropeza Salin (Fig. 12).

Hasta la fecha (noviembre del afio 2004) han ingresado a
nuestro programa de doctorado 16 generaciones para un total
de 96 estudiantes; se han producido 19 bajas. En el caso de la
maestria han ingresado 12 generaciones para un total de 70
estudiantes; se han producido solo ocho bajas. En el caso del
doctorado las bajas han sido mas frecuentes en el programa de
doctorado directo. Los estudiantes que han ingresado al
Posgrado de Ciencia y Biotecnologia de Plantas provienen de
por lo menos de 19 instituciones de 12 estados de la republica
y cinco paises.

Actualmente se han graduado 20 doctores y 24 maestros en
ciencia. En promedio los estudiantes de doctorado han publica-
do cerca de dos articulos en revistas internacionales con arbitra-
je. Los estudiantes del programa han publicado varias decenas
de articulos y realizado mas de 200 presentaciones en congresos
tanto nacionales como internacionales. Algunos de sus egresa-
dos han obtenido premios por los trabajos de investigacion rea-
lizados durante sus estudios en el Centro [5].

Ante la consolidacion de los programas de posgrado y la
presencia de un importante nimero de estudiantes de posgra-
dos de otras instituciones, el Centro solicito su ingreso a la
Asociacion Nacional de Universidades e Instituciones de
Educacion Superior (ANUIES). Esta asociacion aprohd el
ingreso del CICY a su seno en el afio 2001.

En febrero del afio 1997 el doctor Rafael Duran Garcia,
investigador de la Unidad de Recursos Naturales fue nombra-
do coordinador del posgrado. En febrero del afio 2000 el doc-
tor Armando Escamilla Bencomo sustituy6 al Dr. Duran como
coordinador. En febrero del afio 2002 el doctor Escamilla
renuncio a su puesto como coordinador del posgrado y en su
lugar fue nombrado el doctor Felipe Vazquez Flota.

Nuestro posgrado se ha caracterizado y diferenciado de
otros en diversos aspectos, entre los que cabe destacar el
nimero y calidad de los profesores invitados a los comités
tutorales y exdmenes de grado, asi como en la calidad de las
tesis, no s6lo en su contenido, sino también en su impresion.
Los profesores invitados provienen de practicamente todas las
instituciones en las que se realizan tareas afines a las de nues-
tro posgrado.

Fig. 7. Presidium de la inauguracion del posgrado el 4 de abril de 1994.
De izquierda a derecha: Victor M. Loyola Vargas (coordinador del
postgrado), el representante del gobierno estatal, Manuel Robert Diaz
(director del CICY), Felipe Ahumada Vasconcelos (delegado regional
del CONACYT) y Rodolfo Quintero Ramirez (conferencista invitado).

Fig. 8. Primera generacion de estudiantes del Doctorado en Ciencias
y Biotecnologia de Plantas, opcién de Ecologia. De izquierda a dere-
cha Luis Manuel Arias Reyes, Martha Méndez Gonzalez, Celene
Marisol Espadas Manrique, Demetria Mondragén Chaparro y José
Antonio Gonzélez Iturbe-Ahumada.

= - £ . ! e e e P
Fig. 9. Primera generacion de estudiantes de la Maestria en Ciencias
y Biotecnologia de Plantas. De izquierda a derecha Manuel Jesus
Chan Bacab, Mario Puch Ceh, Margarita Aguilar Espinosa, Ivan
Isidro Cordova Lara, Mauro Gomez Juarez, Elizabeta Juarez
Hernandez y Sergio Martinez Aguirre.
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Otra importante actividad que realizan los estudiantes de
posgrado es la de reunirse cada afio en un congreso en el que
presentan el avance de sus trabajos de investigacion. Esta acti-
vidad que se inici¢ al interior del Centro ha ido creciendo,
actualmente también participan en ella estudiantes de los
Institutos Tecnoldgicos de Mérida y Agropecuario de Conkal.
Durante dicho evento se premia al mejor trabajo de maestria y
al mejor trabajo de doctorado. El jurado lo forman investiga-
dores de estas tres instituciones.

Hasta recientemente se premiaban a los mejores estudian-
tes del posgrado. Se otorgaba un premio al mejor promedio de
la generacion y como ya se mencion6 al estudiante que pre-
sentara el mejor cartel. Esta practica es una actividad que
deberiamos mantener y estimular.

El 5 de noviembre del afio 1999, durante la celebracidn
del XX aniversario de la fundacién del CICY, y a cinco afios
de que se iniciaron los cursos del posgrado, se efectud la pri-
mera ceremonia de graduacion de los egresados de los progra-
mas de posgrado del Centro (Fig. 13). El 24 de junio del afio
2002 se llevé a cabo una segunda ceremonia de graduacion
(Fig. 14). Estas ceremonias estan llenas de simbolismo y tiene
su origen en la universidad del medioevo. En la Universidad
de Salamanca, por ejemplo, la ceremonia de graduacién se
celebraba en el crucero de la iglesia, tras argumentos y discur-
sos del pretendiente, padrino, rector y maestrescuela, se le
otorgaban las insignias (birrete, anillo, libro, etc.).

Nuestros posgrados, desde la maestria en colaboracion
con el Instituto Tecnoldgico de Mérida y la maestria y el doc-
torado en Ciencia y Biotecnologia de plantas han estado siem-
pre en el padron de posgrados de excelencia del CONACYT.
En el afio 2002 nuestro posgrado fue admitido en el Programa
Institucional de Fomento al Posgrado (PIFOP) con el compro-
miso de que la maestria alcanzaria los pardmetros de excelen-
cia necesarios para aspirar a pertenecer al Programa Nacional
de Posgrado en el afio 2005 y el doctorado en el afio 2006.

A la fecha el programa cuenta con 91 estudiantes, 55 de
doctorado y 36 de maestria y el &rea de biologia vegetal del
Centro cuenta con 44 doctores y sus graduados trabajan en
diversas instituciones como las Universidades del Mar, de
Campeche y Auténoma de Yucatan, Centro de Investigacion y
Asistencia Técnica del Estado de Jalisco, Colegio de
Bachilleres de Quintana Roo, la Facultad de Quimica de la
UNAM, el Seguro Social de Veracruz, entre otras.

Balance final

Diez afios es un buen tiempo para hacer un balance de lo
logrado y de lo que falta por hacer. Casi 50 estudiantes gra-
duados son también un buen nimero para realizar una encues-
ta sobre la formacion que recibieron. Saber que tan util les
esta siendo en su trabajo actual, como ven a su posgrado des-
pués de que lo concluyeron, en qué medida llend sus expecta-
tivas; éstas serian sdlo algunas de las preguntas que permitiri-
an llevar a cabo un analisis para seguir mejorando el programa
que se ofrece.

Victor M. Loyola Vargas
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Fig. 10. Del lado izquierdo facsimile de la portada de la primera tesis
de doctorado presentada en el Centro. A la derecha la Dra. Teresa
Hernandez y el Dr. Luis Carlos Rodriguez.
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Fig. 11. Facsimile de la porta del primer articulo publicado por un
estudiante del Posgrado en Ciencias y Biotecnologia de Plantas.
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Fig. 12. Del lado izquierdo facsimile de la portada de la primera tesis
de maestria presentada en el Centro. Del lado derecho el MC lvéan
Cordova Lara con su jurado examinador.
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Fig. 13. Ceremonia de graduacién durante la celebracion del XX ani-
versario del Centro. De izquierda a derecha: Dr. Manuel Robert, Lic.
Carlos Bazdresch Parada, doctores Alfonso Larqué y Luis del
Castillo.

Fig. 14. Segunda ceremonia de graduacién del programa en Ciencias
y Biotecnologia de Plantas en junio del afio 2002.

Hoy en dia adn participan en el programa de posgrado del
Centro 5 de los investigadores que firmaron la primera acta
del Consejo Académico, ellos también podrian ser una fuente
de informacion y retroalimentacion muy importante. Pero
también, desde luego, la experiencia de los casi 40 doctores
que se han incorporado al programa.

La mera existencia de un posgrado de calidad indica que
se han hecho bien las cosas. Sin embargo, es importante seguir

mejorando. En este rubro existen diversos aspectos que debe-
mos corregir. Los mas importantes son: el excesivo tiempo
que tardamos en que los estudiantes se gradien, este parame-
tro es uno de los criterios mas rigurosos con los que son eva-
luados los programas de posgrado por diversas instancias, los
egresados de las generaciones mas recientes ya estan mas
cerca de los tiempos que nosotros mismos hemos fijado, pero
aun falta trabajo por hacer en este rubro; el seminario de estu-
diantes ha mejorado notablemente bajo la coordinacion de sus
diferentes coordinadores, sin embargo, ain no se puede con-
trarrestar la apatia con la que toman la mayoria de los investi-
gadores su participacion en él, se requiere que todos los acto-
res del programa participemos activamente.

Recientemente, y con el pretexto de la falta de presupues-
to hemos limitado la participacién de los profesores invitados.
Las autoridades del Centro han tomado exactamente el mismo
camino del que nos quejamos de las autoridades federales: el
mas facil. No se plantearon la pregunta correcta. En realidad
deberiamos preguntarnos si la presencia de profesores invita-
dos hace mejor a nuestro postgrado. Si la respuesta es no, se
suprime su participacion, pero si la respuesta es si, entonces
deberiamos buscar la forma de obtener los medios econémicos
para su participacion. En este caso deberiamos también propi-
ciar que los profesores invitados participen méas activamente
en la formacion de nuestros estudiantes. Otra alternativa seria
el uso de los sistemas actuales de comunicacién como, por
ejemplo, el uso de la técnica de videoconferencia.

Otro rubro de la formacion de nuestros estudiantes que
deberemos fomentar es su participacion en congresos, cursos y
estancias de investigacion fuera del Centro. Algunos de nues-
tros egresados lo han hecho activamente, y seguramente es
una experiencia que deberiamos extender a todos los estudian-
tes del programa.

En relacion con el futuro de nuestros egresados hay dos
preguntas fundamentales que debemos hacernos, particular-
mente a la luz del escenario actual de contrataciones en los
sectores publico y privado: ¢Cual es el perfil de los investiga-
dores que se requeriran en los préximos 10 afios? ;Dénde van
a trabajar estos nuevos investigadores? Hasta ahora nuestros
posgrados forman nuevos investigadores para la academia,
pero no lo estan haciendo para la industria; a esta Gltima le
pedimos que participe en la investigacion y que se relacione con
los Centros de investigacion y las Universidades, pero no le
hemos ayudado a formar a los interlocutores que se requieren.

Serad fundamental que nuestros posgrados consideren en
sus programas la formacién de investigadores 0 maestros que
se orienten a trabajar para la industria, asi como la presencia
en las curricula de materias como bioética, bioseguridad,
legislacion y propiedad intelectual. Para ello sera crucial que
involucremos a todos los actores en la construccion de los
nuevos programas de posgrado.

Por otro lado, los posgrados de corte académico que
miren hacia el futuro deberan ser mucho mas flexibles de lo
que son ahora. Por ejemplo, el alumno debera poder escoger
las materias, que junto con su investigacion le permitiran una
formacion mas integral y no tan rigida como la que tiene
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actualmente. Deberemos inculcar en nuestros estudiantes el
criterio de que la generacion del conocimiento y el desarrollo
de tecnologia, son los aspectos centrales de su desarrollo, y no
el nimero de publicaciones. Para ello deberemos hacer una
profunda reflexion sobre nuestros sistemas de evaluacion. Se
estdn dando algunos pasos en esa direccidn, y deberemos
ahondar en ella.

En suma, durante los pasados 10 afios una pequefia idea
se ha convertido, hoy en dia, en parte fundamental del desa-
rrollo de nuestra Institucion. Debemos desarrollarla a plenitud.
Expandir nuestra oferta de formacion de investigadores, con-
venir con la industria y llevar a cabo la formacion de sus cua-
dros de investigadores. Aprovechar la naturaleza Unica de la
investigacion que se realiza en el CICY. Pero sobre todo
refrendar el compromiso que un pequefio grupo de profesores-
investigadores hizo hace 10 afios: lograr que nuestros estu-
diantes sean mejores profesores-investigadores que lo que
somos nosotros. Ellos haran del CICY un mejor centro de
investigacion e impulsaran el desarrollo cientifico que tanto
necesita el pais.
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Resumen

Este articulo recopila las principales tendencias y las propues-
tas mas recientes para ensefiar ciencias naturales. Poco a poco
van pasando por el anélisis:

« El aprendizaje por descubrimiento.

* La resolucion de problemas, como base de la ensefianza vy el
aprendizaje.

« El cambio conceptual como punto de partida de las ideas
constructivistas.

« El aprendizaje como un proceso de investigacion dirigida.

« El desarrollo de las capacidades metacognitivas.

« El disefio de unidades didacticas.

Introduccion

En su introduccién, el articulo menciona las dificultades ya
“clasicas” en los procesos de aprendizaje de las ciencias, tales
como: la estructura Idgica de los contenidos conceptuales, el
nivel de exigencia formal de los mismos y la influencia de los
conocimientos previos del alumno. Dice que en tiempos mas
recientes el interés de la investigacion se ha movido a prestar
atencion a factores tales como las concepciones epistemolégi-
cas de los alumnos, sus estrategias de razonamiento o a la
metacognicién. Aclara a continuacion a qué se refieren mas
especificamente estos Gltimos factores.

Por ejemplo, dice que “las concepciones epistemoldgi-
cas” se refieren a las ideas del conocimiento, en general, en
nuestro caso del conocimiento cientifico: cémo se estructu-
ra, como evoluciona y como se produce, tema que se ha
dado en llamar “la naturaleza de la ciencia”. Las concepcio-
nes epistemoldgicas sobre la ciencia guardan relacién con
las concepciones sobre como se aprende el conocimiento
cientifico.

Con relacion a “las estrategias de razonamiento” dicen
que existe amplia evidencia de que cuando los alumnos abor-

Publicada originalmente en : “CAMBIO CONCEPTUAL.: {Una o varias teori-
as?. Subproyecto PAPIME EN208203. Centro de Ciencias Aplicadas y
Desarrollo Tecnolégico Facultad de Quimica UNAM, 2006.

Este articulo, como casi todos los de Juan Miguel Campanario, puede obtener-
se de la siguiente direccion de Internet http://www2.uah.es/jmc/an11.pdf

dan el analisis de problemas cientificos utilizan metodologias
superficiales o aplican heuristicos importados del contexto
cotidiano, pero de dudosa utilidad cuando se trabaja con conte-
nidos cientificos.

Nos dicen, finalmente que “las estrategias metacogniti-
vas” de los alumnos son realmente pobres. Los estudiantes
aplican criterios de comprension limitados, de manera que no
siempre son capaces de formular sus dificultades como proble-
mas de comprension; es decir, no saben que no saben.

Como resultado de investigaciones en estos aspectos,
parece claro que las estrategias tradicionales de ensefianza de
las ciencias son poco eficaces para promover el aprendizaje
significativo. Resultan, por lo tanto, ser suposiciones inade-
cuadas las siguientes relativas a concepciones tradicionales
acerca de la ensefianza y el aprendizaje:

a) Ensefiar es una tarea facil que no requiere de una prepara-
cion especial.

b) El proceso de ensefianza-aprendizaje se reduce a una simple
transmision de conocimientos ya elaborados.

c) El fracaso de muchos alumnos se debe a sus propias defi-
ciencias: falta de nivel, falta de capacidad, etc.

Dicen los autores que cémo ensefiar mas eficazmente es un
problema abierto hoy. Mencionan que es conveniente abando-
nar la nocion de método de ensefianza y cambiarla por estrate-
gia de ensefianza. Sin embargo, dicen que la organizacion de
las actividades de ensefianza que conduzcan al aprendizaje sig-
nificativo esta lejos de ser evidente o univoca, y lo que preten-
de este articulo es revisar y analizar criticamente los enfoques
mas influyentes que se han propuesto para intentar vencer con
mayor 0 menor éxito los muy diversos elementos que configu-
ran las dificultades del proceso de aprendizaje de las ciencias.

¢ Tiene vigencia el aprendizaje
por descubrimiento?

Se dice que los defensores del aprendizaje por descubrimiento
fundamentaban su propuesta en la teoria de Piaget. En conso-
nancia con los postulados piagetianos, en el aprendizaje por
descubrimiento se presta escasa atencion a los contenidos con-
cretos que el alumno debe aprender, frente a los métodos. Lo
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importante es aplicar a toda costa las estrategias del pensa-
miento formal. La ensefianza deberia basarse, de acuerdo con
este enfoque, en el planteamiento y resolucion de situaciones
abiertas en las que el alumno pueda construir los principios y
leyes cientificos.

Piaget tenia predileccion por esta estrategia. Decia “cada
vez que se ensefia prematuramente a un nifio algo que hubiera
podido descubrir solo, se le impide inventarlo y, en conse-
cuencia, entenderlo completamente”.

El aprendizaje por descubrimiento, con su énfasis en la
participacion activa de los alumnos en el aprendizaje a aplica-
cion de los procesos de la ciencia, se postulaba en las décadas
de los afios sesenta y setenta como una alternativa a los méto-
dos pasivos basados en la memorizacion y en la rutina. Sin
embargo, si alguna estrategia de la ensefianza experimental ha
recibido criticas recientes, ésa es la del aprendizaje por descu-
brimiento.

Nos dice Hodson [1] la siguiente frase que descalifica
sobradamente al aprendizaje por descubrimiento: “Existe una
fuerte corriente de opinidn cuyo mensaje es que el aprendiza-
je por descubrimiento es epistemoldgicamente equivocado,
psicolégicamente erréneo y pedagdgicamente imprac-
ticable.”

Campanario y Moya nos dicen que “tanto las evidencias
experimentales como los andlisis criticos pusieron de mani-
fiesto inconsistencias y deficiencias en el aprendizaje por des-
cubrimiento.” Nos mencionan igualmente que “esta basado en
unas concepciones epistemologicas hoy dia superadas. Con su
énfasis en la observacion y en la formulacion de hipdtesis,
este enfoque tiene mucho que ver con las concepciones exce-
sivamente inductivistas sobre la ciencia y el trabajo cientifi-
co.” Campanario y Moya citan la siguiente frase de Hodson:
“una de las caracteristicas del aprendizaje por descubrimiento
que mas facilito su extension es que la vision de la ciencia que
lo sustenta es méas ‘sencilla’ que la de otros modelos de la
ciencia y los alumnos pueden comprenderla con més facili-
dad.” Agregan el argumento de Hodson: “La preferencia de
los procedimientos frente a los contenidos es muy discutible:
lo demuestran las investigaciones sobre las ideas previas de
los alumnos, y en contra de la supuesta independencia del
pensamiento formal, los contenidos concretos si son importan-
tes a la hora de aprender ciencias.”

Una de las criticas mas certeras al aprendizaje por descu-
brimiento es la de Ausubel [2] quienes distinguen entre apren-
dizaje memoristico y aprendizaje significativo. Ni todo el
aprendizaje receptivo es forzosamente memoristico, ni todo el
aprendizaje por descubrimiento es necesariamente significati-
vo. Estas categorias formarian unos ejes “ortogonales”, en
palabras de Ausubel, que permitirian clasificar las situaciones
de aprendizaje en el aula. Lo importante no es que el aprendi-
zaje sea receptivo o por descubrimiento, sino que sea memo-
ristico o significativo.

A pesar de las muchas limitaciones que hemos menciona-
do, Campanario y Moya concluyen con algunos aspectos posi-
tivos que el aprendizaje por descubrimiento tiene en la ense-
fianza de las ciencias:
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* Los alumnos se hacen responsables de su propio aprendizaje.

« El aprender a descubrir implica toda una prueba con relacion
al trabajo cientifico, por lo que esta presente en este enfoque
el aprendizaje de la naturaleza de la ciencia.

« Aprender a detectar anomalias puede ser muy provechoso
para los alumnos, pues es otra caracteristica de la serendipia
en la observacion cientifica.

* No cabe duda de que ensefiar a los alumnos a observar con
0jos criticos es una de las aportaciones mas dignas de consi-
deracion de una teoria del aprendizaje y la ensefianza.

La ensefanza de las ciencias basada
en el uso de problemas

Esta propuesta consiste en organizar unidades didacticas arti-
culadas esencialmente como colecciones de problemas.
Cuando este enfoque se complementa con una organizacion
cooperativa del trabajo en el aula, los problemas pueden
hacerse mas complejos y pueden prolongarse durante mas
tiempo. Es evidente que en esta formulacién gran parte de la
responsabilidad del aprendizaje recae en el propio alumno [*].

La resolucién de problemas en cualquier area implica un
comportamiento humano muy complejo. Dice Herron [3] que
“la resolucion de problemas es el proceso de sobreponerse a
algin impedimento real o aparente para proceder a alcanzar una
meta”. Dicho de otra forma, “la resolucion de problemas es lo
que haces cuando no sabes qué hacer”. Al analizar esta metodo-
logia de ensefianza y aprendizaje, la palabra problema debe ser
entendida ampliamente, ya que puede incluir pequefios experi-
mentos, grandes temas de investigacidn, conjuntos de observa-
ciones y tareas de clasificacion, entre otras.

Es importante anotar que esta metodologia tiene como
objetivo que el alumno aprenda por el analisis de casos, mas
que por discurrir alrededor de los conocimientos cientificos en
si. La seleccion y sucesién de problemas le orienta para que
aprenda, a partir de fuentes diversas, los contenidos que se
estiman relevantes en una disciplina dada. El uso sistematico
de los problemas esta encaminado a dar relevancia a tales con-
tenidos, no a provocar su descubrimiento.

La investigacion sobre este tépico refleja un renovado
interés por saber como los estudiantes resuelven problemas.
Gabel y Bunce [4] nos indican que son tres los factores pri-
mordiales a estudiar a este respecto:

a) La naturaleza del problema y los conceptos subyacentes en
los cuales se basa el problema (asi como el entendimiento
estudiantil de estos conceptos).

b) Las caracteristicas del aprendiz, esto es, como las aptitudes
y actitudes se relacionan con el éxito en la resolucién del
problema. Dentro de este aspecto se analiza el proceder de
expertos y novatos.

* Se recomienda un libro no citado en el articulo de Campanario y Moy4, el de
Ramirez, J. L.; Gil, D.; Martinez-Torregrosa, J. La resolucion de problemas de
fisica y quimica, como investigacion. Madrid. Ministerio de Educacién y
Ciencia. 1994.
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c) El ambiente de aprendizaje, o sea, los factores contextuales
0 ambientales hallados por quien resuelve el problema que
son externos al problema y al aprendiz.

Con relacidn a la naturaleza del problema, el primer paso
requerido para tener éxito es entender el significado del
mismo. Quien resuelve un problema debe mostrar tanto un
entendimiento conceptual cientifico como un conocimiento
procedimental. Debe decodificar o traducir las palabras dadas
en el enunciado del problema en una comprension significati-
va del mismo. Por ello se argumenta que el conocimiento
cientifico forma parte de lo que se desarrolla con la resolucidn
de problemas. Varios investigadores han examinado la resolu-
cién de problemas y la relacién que tiene con el entendimiento
conceptual por parte de los estudiantes [5,6].

Esta estrategia, nos dicen Campanario y Moy4, hace
explicita la aplicacion de los conocimientos tedricos a situa-
ciones problematicas, fomenta la percepcion de la utilidad de
los mismos y contribuye, por tanto, a incrementar la motiva-
cion intrinseca. Dado que el alumno debe movilizar constante-
mente sus conocimientos y que existe una interrelacion conti-
nua entre teoria y aplicacion practica, el aprendizaje basado en
problemas puede conseguir una mejor integracion de los cono-
cimientos declarativos y procedimentales.

Respecto a las caracteristicas del aprendiz, Silberman
[7] menciona entre los factores que afectan la habilidad de
resolucion de problemas: la capacidad de razonamiento
proporcional, la visualizacion espacial y la capacidad de
memoria.

El cambio conceptual como punto de partida
de las ideas constructivistas

En esta seccion Campanario y Moya parten de las cuatro con-
diciones necesarias para el cambio conceptual, segln la teoria
de Posner et al. [8], inspiradas en las concepciones de Lakatos
[9] y Kuhn [10] sobre el avance del conocimiento cientifico:
1) la insatisfaccidn de sus concepciones previas, 2) la inteligi-
bilidad, 3) la plausibilidad y 4) el provecho de las nuevas con-
cepciones.

Nos recomiendan las siguientes cuatro estrategias para
conseguir montar un aprendizaje constructivista en el salon de
clases:

a) Las ideas de los alumnos deben formar parte explicita del
debate en el aula.

b) El estatus de las ideas debe ser discutido y negociado con
los estudiantes.

c) La justificacidn de las ideas debe ser un componente expli-
cito del programa de estudios.

d) El debate en el aula debe tener en cuenta la metacognicion
que desempefia un papel central en el cambio conceptual.

En cuanto a las criticas a estas ideas, plantean que posi-
blemente es una extensién no debida la que se hace de las
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ideas de Kuhn y Lakatos, aplicables al desarrollo de la ciencia,
para llevarlas al dominio de la estructuracion de conocimien-
tos en los individuos. Luego indican que el conflicto cognitivo
no ha demostrado sus virtudes explicitamente y que los con-
traejemplos o los conflictos no siempre son Utiles para provo-
car el cambio conceptual. Los profesores se quejan de que no
tienen a la mano materiales hechos con este enfoque educati-
vo, los cuales son evidentemente escasos [por ejemplo, para la
ensefianza de la estructura corpuscular de la materia se cuenta
con las propuestas de Nussbaum [11], CLIS [12] y MAM
[13], asi como la de Martinez-Torregrosa [14] y la de Gomez
Crespo y Pozo [15,16], pero son unos pocos maestros los que
las conocen a fondo].

Afiaden a las criticas de la teoria del cambio conceptual
su cardcter frio, al no considerar los aspectos afectivos y esté-
ticos, asi como de los compromisos epistemoldgicos.

El aprendizaje de las ciencias
como un proceso de investigacién dirigida

A este respecto, en el articulo Campanario y Moya se centran
en las contribuciones de Gil y colaboradores, en la década de
los afios noventa. Gil parte de la metafora del cientifico novel,
que puede alcanzar un grado de competencia relativamente
elevado si se integra en un grupo de investigacion y empieza a
desarrollar pequefias investigaciones en las que replica los tra-
bajos previos de un area determinada y aborda problemas en
los que sus supervisores son expertos.
Gil y colaboradores proponen una serie de estrategias:

a) Se plantean situaciones problematicas que generen interés
en los alumnos y proporcionan una concepcién preliminar
de la tarea.

b) Los alumnos trabajan en grupo y estudian cualitativamente
las situaciones problematicas planteadas. Con apoyo biblio-
grafico, empiezan a delimitar el problema y a explicitar
ideas.

c) Los problemas se tratan siguiendo una orientacién cien-
tifica con emision de hipotesis, elaboracion de estrate-
gias posibles de resolucién y analisis, y comparacién con
los resultados obtenidos por otros grupos de alumnos.
Esta, se dice, es una ocasion para plantear el conflicto
cognitivo.

d) Los nuevos conocimientos se manejan y aplican a nuevas
situaciones para profundizar en los mismos y afianzarlos.

Menciona Gil que el cambio conceptual adquiere ahora
un caracter instrumental y deja de ser un objetivo en si mismo:
“la investigacion no se plantea para conseguir el cambio con-
ceptual, sino para resolver un problema de interés. Insiste en
que es preciso descargar a los programas de ciencia de conte-
nidos puramente conceptuales y prestar mas atencion a los
aspectos metodolégicos, al estudio de la naturaleza del conoci-
miento cientifico, a los procesos de construccion del mismo y
a la relacién ciencia-tecnologia-sociedad.
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Dicho proceso de investigacion dirigida se corresponde,
poco mas o menos, con el término “Inquiry” o indagacion,
mencionado en los Estdndares Nacionales de la Educacion
Cientifica de los Estados Unidos (National Research Council,
[17]). Alli se mencionan los siguientes parrafos sobre la inda-
gacion:

“La indagacion es una actividad multifacética que involu-
cra hacer observaciones, plantear preguntas, examinar
libros y otras fuentes de informacién para ver qué es ya
conocido, planear investigaciones, revisar lo que ya se
conoce a la luz de la evidencia experimental, usar herra-
mientas para reunir, analizar e interpretar datos, proponer
respuestas, explicaciones y predicciones y comunicar los
resultados. La indagacion requiere la identificacion de
suposiciones, el uso del pensamiento critico y l6gico, asi
como la consideracion de explicaciones alternativas”
(pag. 23)

“La indagacion cientifica se refiere a las diversas formas
en las cuales los cientificos estudian el mundo natural y
proponen explicaciones basadas en la evidencia derivada
de su trabajo. La indagacidn también se refiere a las acti-
vidades de los estudiantes en las cuales ellos desarrollan
conocimiento y entendimiento de las ideas cientificas, al
igual que la comprension de cémo los cientificos estudian
el mundo natural.” (pég. 23)

“Los estudiantes que usan la indagacion para aprender
ciencia se involucran en muchas de las mismas activida-
des y procesos de pensamiento que los cientificos usan
para ampliar el conocimiento humano del mundo natu-
ral.” (pag. 24)

Sin embargo, como lo mencionan Campanario y Moya,
este enfoque educativo se encuentra ya en muchos clésicos,
como Locke, Rousseau, Ferrer y Guardia, y Dewey. El educa-
dor Joseph Schwab [18] fue una voz influyente en la década
de los sesenta en establecer esta vision de la educacion cienti-
fica, basada en la indagacion. Schwab arguy6 que la ciencia
deberia verse como estructuras conceptuales que eran fre-
cuentemente revisadas como resultado de nuevas evidencias.

Schwab también sugirié que los profesores de ciencias
consideraran tres aproximaciones en sus laboratorios.

* Primero, los manuales de laboratorio o los materiales de los
libros de texto podrian emplearse para plantear preguntas y
describir los métodos para investigar esas cuestiones, permi-
tiendo a los alumnos descubrir relaciones que no conocian.

* Segundo, los materiales de instruccion podrian usarse para
plantear problemas, pero los métodos y las respuestas se
dejarian abiertas para que los alumnos las determinaran por
si mismos.

* Tercero, en la aproximacidon més abierta, los estudiantes
podrian confrontar fendmenos sin el uso del libro de texto,
mediante preguntas basadas en el trabajo experimental. Los
estudiantes podrian hacer preguntas, reunir evidencias y pro-
poner explicaciones cientificas con base en sus propias
investigaciones.
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Hay que recordar que Diana Cruz, José Antonio Chamizo
y Hugo Torrens [19] publicaron en el Journal of Chemical
Education un articulo donde aplican esta estrategia de forma-
cion de investigadores en la licenciatura en quimica.

La ensefianza de las ciencias y el desarrollo de
las capacidades metacognitivas

Vale la pena traer a colacion alguna definicion plausible de
metacognicién, como aquella de Flavell [20], que dice, “La
metacognicion se refiere al conocimiento que uno tiene sobre
los propios procesos o productos cognitivos o sobre cualquier
cosa relacionada con ellos, es decir, las propiedades de la
informacion o los datos relevantes para el aprendizaje. Por
ejemplo, estoy implicado en metacognicion (metamemoria,
metaaprendizaje, metaatencion, metalenguaje, etc.) si me doy
cuenta de que tengo mas problemas al aprender A que al
aprender B, si me ocurre que debo comprobar C antes de
aceptarlo como un hecho... La metacognicién se refiere, entre
otras cosas, al control y la orquestacion y regulacion subsi-
guiente de estos procesos”. Flavell argumenta que la metacog-
nicion tiene que ver con el monitoreo activo y la regulacién
del proceso cognitivo. Representa el sistema “de control eje-
cutivo” que muchos cientificos cognitivos han incluido en sus
teorias (por ejemplo Millar, Newel y Simon, o Schoenfeld). El
proceso metacognitivo es central a la planeacion, a la resolu-
cién de problemas, a la evaluacion y a muchos aspectos del
aprendizaje de lenguaje. La metacognicion es relevante en los
trabajos sobre los estilos cognitivos y las estrategias de ense-
fianza, en tanto que el individuo deba tener conciencia de sus
razonamientos o de su proceso de aprendizaje [**].

En dos articulos, uno de ellos ulterior a éste que esta bajo
analisis (Campanario, Cuerva, Moya y Otero, [21]; Campa-
nario, [22]), el mismo Campanario ha desarrollado mucho mas
a fondo sus ideas sobre la metacognicion. Nos dice, por ejem-
plo, que “cuando un alumno se da cuenta de que le resulta mas
sencillo resolver problemas de fisica que contestar preguntas
abiertas, o se da cuenta de que sus ideas sobre la validez de un
determinado enfoque para la resolucién de problemas no son
adecuadas, esta aplicando estrategias metacognitivas”. En otro
ejemplo, nos dice que “cuando un alumno intenta formular las
ideas principales de un texto con sus propias palabras para
comprobar que ha entendido la leccion, esta también aplican-
do estrategias metacognitivas”.

Sefiala el mismo autor (Campanario, Cuerva, Moya y
Otero, [21]) que en las formulaciones més recientes del cam-
bio conceptual destaca su caracter metacognitivo, puesto que
la reflexion sobre el propio conocimiento y el control de los
procesos cognitivos por parte del alumno son una componente
necesaria del cambio conceptual, ya que el alumno debe per-

** Este parrafo se extrajo del escrito llamado “Metacognicién”,
Livingstone, J. A. consultado el 21 de enero de 2004 de la siguiente
URL.: http://tip.psychology.org/meta.html
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catarse de la insatisfaccion de sus concepciones previas, asi
como de la inteligibilidad, plausibilidad y provecho de las
nuevas concepciones. Mencionan los autores que una forma
posible de desarrollar la metacognicion en el marco del cam-
bio conceptual consiste en el empleo de actividades que sigan
el esquema de predecir-observar-explicar. En este tipo de
actividades se hace que los alumnos formulen alguna predic-
cién sobre determinada experiencia o demostracion de céte-
dra, y que expliciten sus razones para tales predicciones (el
objetivo es que los alumnos sean conscientes del papel de las
ideas previas en la interpretacion de los fenémenos). Inmedia-
tamente se observa la experiencia para que los alumnos con-
trasten el desarrollo y los resultados de la misma con sus pre-
dicciones. Por dltimo, los alumnos deben intentar explicar las
observaciones realizadas, que en ocasiones serdn diferentes a
sus predicciones.

En un articulo més reciente (Campanario, 2000) se encar-
ga de desarrollar las estrategias para el profesor y las activida-
des orientadas para el cultivo de la metacognicion por parte de
los alumnos. Entre las estrategias basicas que se espera que
desarrollen los estudiantes de ciencias destacan: la capacidad
de observacidn, clasificacion, comparacion, medicion, des-
cripcion, organizacion coherente de la informacion, predic-
cion, formulacion de inferencias e hipotesis, interpretacion de
datos, elaboracién de modelos y obtencion de conclusiones.

Otra estrategia consiste en hacer que los alumnos lleven
un diario de campo en el que registren las experiencias reali-
zadas en clase, sus concepciones iniciales y los procesos de
cambio conceptual. Marca igualmente los mapas conceptuales
y la V de Gowin como recursos Utiles no solo para el aprendi-
zaje de los contenidos, sino también para el desarrollo de las
capacidades metacognitivas.

El disefio de unidades didacticas para
la ensefanza de las ciencias

Campanario y Moya empiezan por presentar la serie de reco-
mendaciones de Sanchez y Valcarcel para el disefio de unida-
des didacticas. Estos autores proponen cinco componentes a
desarrollar en estas unidades:

a) Analisis cientifico. El objetivo del analisis cientifico es
doble: la estructuracion de los contenidos de ensefianza y la
actualizacidn cientifica del profesor.

b) Analisis didactico. Aqui habria que indicar los dos elemen-
tos de la capacidad cognitiva del alumno, que es algo cru-
cial para determinar lo que es capaz de hacer y aprender:
sus conocimientos previos y el nivel de desarrollo operato-
rio donde se encuentran los alumnos en relacién con las
habilidades intelectuales necesarias para la comprension
cabal del tema.

c) Seleccidn de objetivos. Por ejemplo lograr, en una buena
proporcién de las alumnas y los alumnos, discutir sus con-
cepciones sobre el tema y reexaminarlas, hasta llevarlos a
la conclusién de que algunas de sus representaciones
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resultan incompletas para explicar otras aplicaciones méas
especificas.

d) Seleccion de estrategias didacticas. Por ejemplo, si se trata
de una estrategia constructivista, esta seccion podria co-
menzar con explicitar las ideas de los estudiantes sobre el
tema que se va a tratar, después se desarrollarian algunas
actividades que ayudaran a los estudiantes a reestructurar
sus ideas y finalmente, se proveera de oportunidades para
que los estudiantes revisen y consideren cualquier cambio
que resulte en sus concepciones.

e) Seleccion de estrategias de evaluacion. La mencién de los
instrumentos utilizados para evaluar el aprendizaje estu-
diantil.

Luego, Campanario y Moy pasan a los programas-guia
de actividades de Gil, y al uso de experimentos cualitativos de
Villani y Orquiza.

Conclusiones

Se revisan en este articulo toda una gama amplia de posibili-
dades para el profesor de ciencias que desee salir de su enfo-
que tradicional de ensefianza. Estos enfoques alternos hacen al
alumno mas responsable de su aprendizaje, el cual se logra
con mayor involucramiento del estudiante sea en la resolucién
de problemas, en incorporacion al trabajo de indagacion, en la
discusion de sus ideas en el salon de clases, en el desarrollo de
mecanismos procedimentales para aprender, es decir, cualquier
elaboracion o aplicacion de los conocimientos que constituya
una alternativa a la simple memorizacion de los mismos.

Mencionan que quizas estas propuestas requieren de un
mayor tiempo para ser desarrolladas en el salon de clases, por
lo que recomiendan reducir los programas de estudios.
Finalizan diciendo lo importante que es transmitir estas nue-
vas alternativas a los docentes en formacién. Un profesor,
dicen, “debe conocer, ademas de su disciplina, los puntos de
vista vigentes sobre la ensefianza de las ciencias para, tras un
andlisis critico, adaptar aquello que encuentre valioso, corregir
lo que sea deficitario y aportar, en un proceso de experimenta-
cién continuado, nuevas ideas y puntos de vista”.

Bibliografia

1. Hodson, D. Hacia un enfoque mas critico del trabajo de laborato-
rio. Ensefianza de las Ciencias 1994, 12, 299.

2. Ausubel, D. P., Novak, J. D. y Hanesian, H. Psicologia educati-
va. Un punto de vista cognoscitivo, México, Trillas, Segunda edi-
cion, 1983.

3. Herron, J. D. The Chemistry Classroom. Formulas for Successful
Teaching. Washington. American Chemical Society, 1996.

4. Gabel, D. L. y Bunce, D. M. “Research on problem solving:
Chemistry” En D. Gabel (Edit.), Handbook of Research on Science
Teaching and Learning. New York. Macmillan. 1994, 301.

5. Pines, A.L. y West, L.H.T Conceptual understanding and science
learning: An interpretation of research within a source of knowl-
edge framework. Science Education 1986, 70, 583.



72 Bol. Soc. Quim. Méx. 2007, 1(1)

6. Nurrenbern, S.C. y Pickering, M. Concept Learning versus
Problem Solving: Is There a Difference? J. Chem. Educ. 1987,
64(6), 508.

7. Silberman, R. G. Problems with Chemistry Problems: Student
Perception and Suggestions. J. Chem. Educ. 1981, 58, 1036.

8. Posner, G. J., Strike, K. A., Hewson, P. W. and Gertzog, W. A,
Accomodation of a Scientific Conception: Toward a Theory of
Conceptual Change, Science Education, 1982, 66, 211.

9. Lakatos, I., Falsification and the Methodology of Scientific
Research Programs, en: Criticism and the Growth of Knowledge,
I. Lakatos and A. Musgrave, editors, Cambridge, Cambridge
University Press, 1970.

10.Kuhn, T.S., The Structure of Scientific Revolutions, Chicago,
University of Chicago Press, 1970. En espafiol, La estructura de
las revoluciones cientificas, Fondo de Cultura Econdmica,
México, 1971.

11. Nussbaum, J. The Particulate Nature of Matter in the Gaseous
Phase. In R. Driver, E. Guesne y A. Tiberghien (Eds.), Children’s
Ideas in Science, Open University Press: Philadelphia, 1985, 125-
144. Traducido como ‘La constitucién de la materia como con-
junto de particulas en la fase gaseosa’, en Ideas cientificas en la
infancia y la adolescencia, Madrid: Morata, 1989.

12. CLIS. Children’s Learning in Science Project, Approaches to
teaching the particulate theory of matter, Center for Studies in
Science and Mathematics Education: University of Leeds, 1987.

13.MAM, Berkheimer, G. D., Anderson, C. W. and Blakeslee, T. D.
with the assistance of Lee, O. Eichinger, D. and Sands, K. Matter
and Molecules, Science Book and Activity Book, University of
Michigan, 1988. Puede obtenerse de la URL: http://ed-
web3.educ.msu.edu/reports/matter-molecules/

14. Martinez-Torregrosa, J., Alonso-Sanchez, M., Carbonell-Gispert,
F., Carrascosa-Alis, J., Domenech-Blanco, J.L., Domenech-
Pastor, A., Dominguez-Blay, A., Osuna-Garcia, I. Verdu-
Carbonell, R. La estructura de todas las cosas, capitulo
Estructura corpuscular de la materia, 1997, 73-100. Editorial
Aguaclara. Alicante. Puede obtenerse en la siguiente URL.: http://
www.curiedigital.net/

Andoni Garritz

15.Gémez-Crespo, M. A. y Pozo, J. I. Las teorias sobre la estructura
de la materia: discontinuidad y vacio. En M. Rodriguez Moneo
(compiladora), “Cambio conceptual y educacion”, Revista
Tarbiya 2000, 26,117.

16. Gdmez-Crespo, M. A., Pozo, J. I. y Gutiérrez-Julian, M. S.
Ensefiando a comprender la naturaleza de la materia: el dialogo
entre la quimica y nuestros sentidos, Educacion Quimica 2004,
15, 198.

17. National Research Council. The National Science Education
Standards. Washington DC: National Academy Press, 1996.

18. Schwab, J. The Teaching of Science. Cambridge, MA: Harvard
University Press, 1966.

19.Cruz-Garritz, D.; Chamizo, J. A.; Torrens, H. Early research: An
alternative for scientific formation, Journal of Chemical
Education 1989, 66, 320.

20. Flavell, J.H. Metacognitive aspects of problem solving. En
Resnick L.B. (ed.), The nature of intelligence, Lawrence
Erlbaum: Hillsdale, N.J. 1976.

21. Campanario, J.M., Cuerva, J., Moya, A. y Otero, J.C. La
metacognicion y el aprendizaje de las ciencias, en Banet, E. y de
Pro, A. (coords.) Investigacion e innovacion en la ensefianza de
las ciencias. Volumen I, Ponencias presentadas en el VV Congreso
Internacional sobre Ensefianza de las Ciencias, en Murcia, 1998,
36-44. Este articulo, puede obtenerse en la siguiente URL.:
http://www2.uah.es/giac/In1.pdf (Gltimo acceso el 12 de abril de
2005).

22. Campanario, J.M. El desarrollo de la metacognicion en el apren-
dizaje de las ciencias: estrategias para el profesor y actividades
orientadas al alumno, Ensefianza de las Ciencias 2000, 18(3),
369-380. Este articulo, puede obtenerse en la siguiente URL.:
http://www2.uah.es/jmc/an5.pdf (Gltimo acceso el 12 de abril de
2005).



Semblanza

Bol. Soc. Quim. Méx. 2007, 1(1), 73-74
© 2007, Sociedad Quimica de México
ISSN 1870-1809

Fernando Walls Armijo (1931-2005)

Francisco Yuste Lopez

Instituto de Quimica. Universidad Nacional Auténoma de México. Circuito Exterior, Ciudad Universitaria.

Coyoacéan 04510. México

El doctor Fernando Walls Armijo fue uno de los més distin-
guidos investigadores del Instituto de Quimica de la Univer-
sidad Nacional Auténoma de México (IQUNAM). Dentro de
sus grandes cualidades destacaron su honradez, su capacidad
intelectual, su habilidad manual y su gran dedicacién al traba-
jo, siempre al servicio de nuestra Universidad. Fernando Walls
Armijo naci6 el 6 de febrero de 1931 en la ciudad de México.
Cursé la carrera de Quimica en el Centro Universitario México
de 1948 a 1949 y de 1950 a 1951 en la Escuela Nacional de
Ciencias Quimicas de la UNAM recibiendo el titulo en 1952, a
la temprana edad de 21 afios, mismo afio en el que ingresé al
IQUNAM. En ese tiempo inicié su carrera de investigador al
lado del doctor Alberto Sandoval Landazuri y a partir de 1953
comenzd los estudios de doctorado en la Escuela de Graduados.
Su distinguida labor como joven investigador le valié el apoyo
para realizar, durante un afio, una estancia de investigacion en
el Departamento de Quimica de la Universidad de Harvard con
una beca de la Fundaciéon Rockefeller. De regreso a México
concluy6 sus estudios de posgrado, recibiendo el grado de
Doctor en Ciencias especializado en Quimica en octubre de
1957.

Su carrera académica en la Universidad se inicié en mayo
de 1952 como auxiliar de investigacion logrando el nombra-
miento de investigador de carrera de tiempo completo de la
méaxima categoria en 1958. De sus cargos académico-adminis-
trativos destacan el de secretario académico de 1966 a 1970 y
director de 1981 a 1991, todos en el IQUNAM. Como docente,
particip6 como profesor de quimica y de andlisis instrumental
en la ahora Facultad de Quimica de 1958 a 1969. De julio de
1979 a abril de 1981 fue comisionado en el Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados de Instituto Politécnico
Nacional como profesor titular y jefe del Departamento de
Quimica.

Su extensa produccion cientifica quedé plasmada en 114
articulos de investigacion que cuentan con casi un millar de
citas, contribuyendo de manera destacada al desarrollo y con-
solidacion de la quimica orgéanica tanto en la UNAM como en
México. En sus investigaciones, abordé temas relacionados
con la extraccion y la sintesis de productos naturales, con la
aplicacién de técnicas espectroscopicas para la elucidacion
estructural de moléculas organicas complejas y con la transfor-
macion de productos de origen natural o sintético mediante
métodos quimicos, fotoquimicos o piroliticos. En la realiza-
cién de estos trabajos, el doctor Walls introdujo innovaciones
metodolégicas en la modificacion y optimizacién de reaccio-
nes quimicas y principalmente en el disefio de equipo especia-
lizado para destilacion, cromatografia, espectroscopia etc., que

se reflejan en sus numerosas publicaciones en Chemistry &
Industry y en Microchemical Journal, revistas especializadas
en este campo.

Cabe hacer notar su importante labor en la formacion de
recursos humanos. Desde el inicio de su carrera académica, el
doctor Walls se distingui6 por la forma generosa de tratar y
relacionarse con sus numerosos alumnos. Sus discipulos reco-
nocemos estas grandes cualidades que perduran y se consoli-
dan a través del tiempo. Asi, en esta parte de su trabajo acadé-
mico se cuentan 30 tesis de licenciatura, 4 de maestria y 9 de
doctorado. De los profesionales formados por el doctor
Fernando Walls Armijo, son 10 los que han continuado su
carrera de investigadores dentro del IQUNAM y que constitu-
yen un grupo de alta productividad y nivel académico de exce-
lencia. En la Facultad de Quimica de la UNAM se encuentra
un grupo sustancial de académicos formados por él en posicio-
nes de alta responsabilidad. Ademas, otro grupo de sus disci-
pulos han pasado a laborar exitosamente dentro del sector
publico y privado.

Otra parte importante de su labor académica fue la edicién
del Boletin del Instituto de Quimica de la Universidad
Nacional Auténoma de México, colaborando con el doctor
Alberto Sandoval, desde 1962 hasta 1970. Esta revista consti-
tuye un importante registro bibliografico de la investigacion
quimica, realizada principalmente en el IQUNAM, de aquella
época.

Por otro lado, resulta importante consignar la dedicacion y
entrega del doctor Fernando Walls al Instituto de Quimica.
Desde 1952 en el pequefio local que ocupaba el Instituto en la
vieja Escuela Nacional de Ciencias Quimicas en Tacuba, des-
pués en los pisos 11, 12 y 13 que lo alberg6 en la Torre de
Ciencias hasta el edificio que actualmente ocupa, el doctor
Walls tuvo una preocupacion constante por mantener un acer-
vo relativamente completo de libros y revistas, por la obten-
cién y suministro de reactivos y materiales de consumo gene-
ral, por la adquisicidn, funcionamiento y mantenimiento de los
equipos e instrumentos cientificos que proporcionan el servi-
cio analitico; del mismo modo que manifestd su interés porque
los talleres mecanico, de carpinteria y de soplado de vidrio dis-
pongan de todo lo necesario y operen en condiciones 6ptimas.
Es precisamente en la construccién del edificio que actualmen-
te alberga al Instituto en donde se reflejo su entrafiable carifio
por el mismo. El doctor Walls, encabezando a un grupo de dis-
tinguidos investigadores, se encarg6 del disefio, la planeacion
y la supervisidn de las obras, lo que dio por resultado un edifi-
cio moderno y adecuado con las instalaciones necesarias para
su buen funcionamiento.
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Su relevante trayectoria académica le hizo merecedor de
varias distinciones y premios. Fue distinguido con el Premio
de Ciencias que otorga la ahora Academia Mexicana de
Ciencias en 1968, con el Premio Nacional de Quimica
“Andrés Manuel del Rio” que otorga la Sociedad Quimica de
México en 1979 y con el Premio Nacional de Quimica y
Ciencias Farmacéuticas que otorga la Asociacidn
Farmacéutica Mexicana en 1983. Fue miembro del Sistema
Nacional de Investigadores con el Nivel 11l a partir de 1984 y
desde 1995, Investigador Nacional Emérito. Fue miembro
numerario del Premio Nacional de Ciencias y Artes: Campo
IV Ciencias Fisico-Matematicas y Naturales de 1986 a 1989,
miembro de la Comision Dictaminadora de los Laboratorios
Nacionales de Fomento Industrial de 1989 a 1992 y miembro
de la Comision Dictaminadora del area 2 del SNI de 1986 a
1989. En 1993 fue nombrado Investigador Emérito de la
Universidad Nacional Auténoma de México.

A manera de reconocimiento por los miembros de la
Sociedad Quimica de México, se integré un nimero de la
Revista de la Sociedad Quimica de México (ahora Journal of
the Mexican Chemical Society) con trabajos dedicados al dis-
tinguido investigador, como homenaje a su admirable trayec-

Francisco Yuste Lopez

toria académica (Rev. Soc. Quim. Méx. 2001, 45, 145-255;
WWW.jmcs.org.mx).

Otro aspecto importante de su personalidad fue su extra-
ordinaria habilidad manual. Se destac6 siempre como un gran
soplador de vidrio y fue conocido por su destreza para fabricar
y/o reparar desde articulos domésticos hasta armas de fuego.

No solo la quimica fue una de las grandes pasiones del
doctor Walls. Fue un gran aficionado a la lectura, al billar,
pero sobretodo uno de sus mayores pasatiempos fue el tiro.
Desde pequefio e impulsado por su padre, Fernando Walls fue
un gran tirador de escopeta. Particip6 representando a México
en 4 Mundiales de tiro, en 2 Juegos Panamericanos y en las
Olimpiadas de Munich (1972) y de Montreal (1976) en la
especialidad de fosa olimpica.

Tanto los discipulos como los colegas del doctor Fer-
nando Walls Armijo reconocemos en él, como atributo que se
afiade a su excelencia académica, una encomiable vocacion
universitaria que siempre se hizo patente en su disposicion de
colaboracion y de apoyo. Esto, aunado a su sélida conviccion
ética, lo hacen ejemplo para los cientificos de generaciones
presentes y futuras.

Dr. Fernando Walls Armijo (1931-2005)
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