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RESUMEN

El presente proyecto involucro la sintesis organica de un nuevo material dendritico
con caracter anfifilico (naturaleza polar y no polar en la misma entidad molecular),
para su uso en conservacion de restos de cuero (presumiblemente pertenecientes
a vestimenta) encontrados en el sitio arqueologico del Templo Mayor de
Tenochtitlan, capital de los Mexicas, en la Ciudad de Meéxico
(19°26°08.3”"N999°07°'54.7”W), en condiciones de inmersion acuosa.

La primera etapa del proyecto consistio en la caracterizacion del cuero
arqueoldgico, principalmente por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus
siglas en inglés), asi como por analisis termogravimétrico (TGA) y analisis de
adsorcion dinamica de vapor de agua (DVS) para analizar el estado fisico.
Posteriormente se llevaron a cabo procedimientos de limpieza, mediante lavados
con una disolucion de acido citrico diluido para poder realizar una serie de pruebas
de inmersion de la pieza “limpia” en el compuesto organico sintetizado, como
recubrimiento topico, y mediante el uso de un reactor de calentamiento para

propiciar un gradiente de potencial quimico.

El material organico dendritico sintetizado fue adsorbido en la superficie de cuero
del huarache analizado, en un sistema sellado herméticamente a una temperatura
de 60 grados centigrados. Debido al grado de adsorcion se infiere que el
tratamiento de limpieza fue 6ptimo con el acido citrico actuando como agente
quelante de diversas sales encontradas en el cuero. Por medio de microscopia
Optica y microscopia electrénica, se determiné que el recubrimiento dendritico
proporciona un aspecto mas estético (al recuperar brillantez) y estable a las
variaciones de humedad relativa del ambiente, en comparacidon con otros
materiales tal como lecitina, polietilenglicol, lactitol, trehalosa y gelatina, utilizados
de manera convencional por personal del Museo del Templo Mayor de
Tenochtitlan, y que también fueron caracterizados por medio de espectroscopia de
Infrarrrojo por transformada de Fourier para determinar los principales grupos

funcionales de dichos recubrimientos.
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Todas las piezas de cuero recubiertas, tanto con el compuesto dendritico como
con los recubrimientos convencionales, fueron caracterizadas por SEM, TGA y
DVS.

Los datos experimentales obtenidos por medio de adsorcién de vapor de agua se
ajustaron a un modelo reportado en la literatura para la determinacion de
coeficiente de difusion de dicho vapor en una pieza de cuero recubierta con un
compuesto organico dendritico, obteniendo un valor aproximado de este
coeficiente para el sistema en estudio con una geometria de tipo membrana, y

cuya solucion a tiempos cortos y largos se basa en una difusién de tipo Fick.

Existen pocos estudios sistematicos de como los contextos de entierro, humedos o
frios, alteran la quimica basica y la morfologia de las fibras naturales de los textiles
y piel, e influyen de manera decisiva en el tipo de tratamiento de conservacion,
post-excavacion de estos materiales; por lo tanto dado que no existe un protocolo
unificado para materiales arqueoldgicos, en el presente trabajo se establecieron
condiciones que pretenden ser susceptibles a aplicarse a diversos materiales para

su conservacion.
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CAPITULO |: ANTECEDENTES

1.1 Templo Mayor de Tenochtitlan como sitio de hallazgo

El quehacer cotidiano de todo el personal que labora en el Museo del Templo
Mayor de Tenochtitlan se encamina a cumplir con los objetivos generales del
Instituto Nacional de Antropologia e Historia, los cuales son investigar, difundir,
conservar y proteger el patrimonio prehispanico y colonial de México. Al mismo
tiempo, su coleccion se ha visto incrementada, gracias a los trabajos que ha
venido realizando el Programa de Arqueologia Urbana en el perimetro del antiguo
recinto sagrado de Tenochtitlan desde 1991, mientras sus aportes al conocimiento
de la sociedad mexica han sido constantes y fructiferos, a través de los estudios

realizados por el equipo de investigadores del museo [1].

1.2 El cuero encontrado en contextos arqueologicos

El patrimonio cultural endémico alrededor del mundo significa un legado cuya
conservacion es imperativa, no so6lo por motivacion histérica, sino de nuestra
misma identidad cultural. Es por ello que los problemas propios a la arqueologia,
constituyen un tema que si bien ha sido abordado por la comunidad cientifica, no
ha sido explotado, entre otras razones, debido a la gran variedad de condiciones
en que los vestigios se encuentran, dificultando asi la unicidad de protocolos que
propicien la conservacion, restauracidon y exposicion de aquellas piezas,

construcciones y vestimentas que conforman la herencia de nuestra civilizacion.

En particular, para el patrimonio mexicano, como parte de una raza resultante de
la mezcla de dos culturas, el esclarecimiento de nuestro origen nativo implica una
identidad que se ha perdido lamentablemente con el paso de los afos, por lo que
rescatar vestigios arqueoldgicos y dado la gran cantidad de los mismos, es de

gran importancia el papel cientifico para la preservacién de los mismos.

En la actualidad existe una demanda de metodologias especificas para el

tratamiento de una gama de vestigios, de naturaleza distinta, de tal manera que se
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pueden encontrar técnicas exclusivas para la conservacion de papel, cuero,

madera, metales, ceramicos y telas [2].

La conservacion de materia altamente perecedera siempre ha sido problematica
[3]; y el cuero recuperado de sitios arqueoldgicos, que es tema de estudio de este
proyecto, presenta una variedad de retos para el conservador; dependiendo de su
condicion, los artefactos de cuero revelan algo respecto a la tecnologia y artesania

usada en su creacion [4,5].

Ya sea en sitios terrestres o marinos, el cuero arqueolégico (material conformado
por colageno principalmente bajo un contexto de cierta antiguedad y valor
histérico) se afecta por factores que repercuten en su estabilidad fisica y/o
quimica. Cualquiera que sea su entorno, el cuero necesita cierto grado de
hidratacion para prevenir fracturacion y deterioro, sin embargo, un exceso de la

misma puede provocar pérdida de pigmentos [3].

Se han reportado materiales degradados por inmersion en lagos, pantanos, mares
y lodos, en donde el alto grado de humedad proporciona al cuero propiedades de
viscoelasticidad y flexibilidad [5]; por tanto, los artefactos enterrados en contextos
arqueoldgicos estan sujetos a numerosos procesos quimicos, donde los mas
comunes son la lixiviacion o saturacion, donde el primero se refiere al proceso en
que se eliminan sustancias solubles por efecto del agua adsorbida en el cuero,
ocasionando la elucion de componentes y/o favoreciendo el enriquecimiento de
sustancias que rodean el habitat, como microorganismos, minerales, sales no
solubles o complejos (Fig. 1 [5]) ; y el segundo como el estado de una disolucion
que ya no acepta mas cantidad de la sustancia que disuelve, es decir, que
contiene un nivel de soluto tan grande como pueda ser posible en el volumen de

un disolvente dado.

A.B. Strzelczyk encontré que para el cuero arqueoldgico humedo sin tratar se tiene
variaciones en algunas propiedades en relacion al area de analisis, en el caso de
la coloracién que es leve en la superficie, va aumentando su opacidad hacia el
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interior del material, y cuya estructura se vuelve dura y fragil posterior a un
proceso de deshidratacion; por lo que la influencia de compuestos organicos en la

restauracion resultan en una mejor presentacién del cuero [5].

Microorganism

Ai”v““,m,ﬁ\rx
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Figura 1. Procesos ocurridos en reservorios de agua que afectan la conservacion del cuero
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Los deterioros especificos reportados en relacion al cuero en diversas condiciones

y los tratamientos para su conservacion se describen en la tabla 1.

Tabla 1. Tratamientos reportados al cuero deteriorado

Condicion de analisis relacionada al cuero Tratamiento reportado

Cuero Empapado Adicion de polietilénglicol (PEG)
a soluciones acuosas en las que

el artefacto es sumergido [4]

Evitar degradacion de proteina Cloruro de sodio [6]
Identificacion a nivel molecular de Marcadores sensibles al
aminoacidos presentes deterioro quimico de fibras de

proteina [7]

Lubricacion de cuero Aplicacion topica de lanolina y

aceites especiales [8]

Recuperacion de flexibilidad del cuero Uso de glicerol, sorbitol y PEG
[9]
Analisis de taninos o sustancias curtientes Uso de compuestos fendlicos

capaces de formar proteinas [10]

1.3 Métodos de conservacion del cuero

1.3.1 El cuero como material: variables a considerar

El cuero se conforma de colageno, una larga cadena de péptidos de alto peso
molecular (>5 000 g/mol) que se encuentra en las células de los organismos vivos.
En una seccidn transversal de este se pueden sub-divididir tres capas: la capa de
grano (corium menor), la capa intermedia (corium mayor) y la capa de carne (capa
adiposa). La capa de grano esta cubierto por epidermis. La epidermis desarrollada
constituye el 1-5% de grosor de la piel y se compone de 4-5 capas dependiendo
de la topografia animal compuesta de un tejido tridimensional de fibras de
colageno. El colageno se encuentra en una clasificacion de proteinas estructurales
que dan forma a unidades tanto en animales como en plantas tales como cabello,
pelaje, piel, alas, musculo, etc. es decir, es la proteina mas abundante de todo el
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cuerpo en los vertebrados. Este forma fibras que el organismo utiliza como
elementos estructurales de muy baja solubilidad en agua, y frecuentemente deben

tener gran resistencia mecanica [4,5,11].

A su vez, la matriz de cuero estda compuesta por arreglos ondulatorios de fibras
tridimensionales de colageno y, a su vez, las moléculas de colageno tienen una
estructura helicoidal triple con 3x10-5 cm de longitud y 15x10-8 cm de diametro,
que son basicamente bloques pentafibriles (arreglo mas comun) en la formacion
de la piel (Figura 2) [34].

l¢ 280nm —

ERSSERSRSZH

a) Molécula de colageno

%

b) Arreglo pentafibril de las fibras de colageno

il

Figura 2 a) Molécula de coldgeno.1 de las 3 hélices del arreglo de fibra ondulatorio. b) Arreglo pentafibril (comun en el
cuero) de cadenas del tipo imagen a).

Existen variaciones dentro de este material como en la compactacién del
entrelazado de sus fibras, el angulo de entrelazado, las propiedades de los poros
con respecto al area del cuero y de la seccion transversal de un area determinada.
Por lo tanto, se le puede considerar un material de naturaleza 'anisotropica’ y
poroso capaz de adsorber tanto fisica como quimicamente debido a la no
uniformidad del tamafo de sus poros. Siendo asi que las sustancias que difunden
en el cuero tienen que pasar a través de diferentes canales disponibles a partir de
la superficie de mismo.
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Las caracteristicas tipicas del cuero son las siguientes:

» Tamafio de poro: Referente a la gama de poros disponible (de 3A a 150um) cuya

distribucion varia a través del espesor y del area.

» Conectividad de poros: Dentro de la red de poros disponibles en la matriz juega

un papel importante en el proceso de difusion.
* Viscoelasticidad: proporciona ajuste a los cambios de volumen.

» Capacidad respiratoria: Es funcion de la permeabilidad al vapor de agua del

cuero [35].

Tomando en cuenta dichas caracteristicas del cuero, varios factores necesitan ser

considerados antes de intentar conservar este material :

e El género y especie del animal, puede ser importante al tratar de aseverar
el grado de flexibilidad y color deseable en la pieza a preservar de cuero.

e El grado de desgaste del material (por ejemplo marcas superficiales, 6
abrasion por uso).

e La edad del cuero y la influencia en el entrecruzamiento del tejido de
colageno.

e Los tratamientos iniciales de curtido utilizados en la conservacién, ya que el
proceso implica el reemplazo del agua adsorbida (la funcién de dichos
tratamientos es la de reforzar la estructura interna, esencialmente el
entrecruzamiento de moléculas proteinicas que hacen estable al cuero).

e El origen de los materiales para curtir, puede ser animal, vegetal o mineral

¢ Independientemente del método de curtido, debe considerarse que las
fibras de colageno del cuero requieren lubricacion natural para que el cuero

permanezca flexible, evitando asi fracturas y putrefaccion.
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1.3.2 Limpieza fisica

El cuero recuperado de ambientes humedos representa varios retos ya que puede
contener depodsitos minerales, producto de oxidacion de metales,
microorganismos, entre otros componentes. Estos remanentes pueden limpiarse
usando cepillos o clavijas de madera suaves. En algunos casos, el cuero
arqueoldgico puede ser demasiado suave o fragil para limpiarlo. Es mejor tratar
estos artefactos con un minimo de limpieza y manejo. Usualmente una limpieza
adicional se aplica posteriormente a la conservacion, cuando el cuero esta mas
estable. El uso de cepillos debe ser suave y mantener la humedad en agua a
temperatura ambiente, asegurandose que el ambiente sea el 6ptimo segun el
estado de la pieza para evitar un dafio mayor, asi como la aplicacion que no debe
ser agresiva pues puede provocar dafo superficial irreversible. Las vibraciones,
golpes, aire, etc., también son factores sobre los cuales debe tenerse especial
cuidado [4,12,13].

1.3.3 Limpieza quimica

Numerosos acidos organicos pueden ser usados para remover sales y manchas
en cuero recuperado de ambientes marinos. El acido citrico, acido oxalico, acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), acido disédico o acido tetrasddico, citrato de
amonio y acido clorhidrico diluido, son los tratamientos mas utilizados segun la

literatura, incluso en el tratamiento moderno para pieles [4,7,14,15].

1.3.4 Tratamiento del cuero

A medida que el agua es removida del cuero, las fibras de colageno se estiran
juntas causando endurecimiento, rompimiento y deformacion. Para prevenir estos
problemas, el agua en la matriz de cuero debe ser desplazada con un agente
ajustable que permita al cuero conservar sus propiedades fisicas, quimicas vy
estéticas durante el proceso de secado. La deshidratacion progresiva ha sido
utilizada para conservar algunos objetos de cuero humedos. Se han reportado

diferentes metodologias para su tratamiento y por ende, la conservacion del
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mismo con técnicas fisicas y quimicas, cuya aplicacién depende de la naturaleza
de la muestra a restaurar. Estas metodologias pueden incluso tomarse como base

de tecnologias modernas [4,16].

1.4 Difusién y adsorcién en materiales de cuero
1.4.1 Difusion

Debido a los diferentes niveles de organizacién del colageno en la piel, existen
diferentes dimensiones de poro (Tabla 2, [35]) que conlleva a que las sustancias
que difunden, pasen a través de los diferentes canales disponibles en la matriz de
cuero, iniciando desde la superficie y dirigiéndose hacia el conjunto de fibras de
colageno, fibras individuales y arreglos pentafibriles internos (Fig 2 [35]), e incluso

hasta un nivel molecular (relevante en el caso de las reacciones de curtido).

Tabla 2. Clasificacion general del tamafio de los poros en la matriz de cuero.

Clasificaciéon Tamano de poro
Macroporos ~0.04-50 pm
Mesoporos ~380 A
Microporos ~5-8 A

~10 A

Algunos de los parametros importantes en el estudio del cuero, como tamafio de
poro, conectividad entre poros, tortuosidad y comportamiento de difusion, no han
sido bien comprendidos. Esto podria deberse al hecho de que, al tratarse de un
material no homogéneo, existen limitantes en las técnicas actuales de medicion de
tamano de poro (limites en la medicion de tamafno de poro, estimacion previa de la

presion requerida para analisis) [35].

La difusion molecular de cualquier sustancia a través del cuero estd gobernada
por su gradiente de concentracion a través del ancho y uniones de las fibras de

cuero. Este fendmeno involucra ademas, un recorrido de flujo en la estructura
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interconectada de los poros dentro de la matriz de cuero (Fig. 3, [35]), ya que la
estructura de poros no consiste de inherente regularidad, ni geometria ni tamafo,
por lo tanto, el camino de la difusién para las sustancias puede tomar mas tiempo

y energia que para un material homogéneo .

Jovat
ANY -

Figura 3. Representacion esquemadtica de difusion en un medio poroso con camino tortuoso

Con base en experimentos de adsorcidon de sustancias utilizadas en el proceso de
produccion, limpieza, curtido, y tintes para el cuero, se han reportado varios
mecanismos de difusién [35-38], ya que este material representa una parte
importante tanto en la industria de manufactura [39], como en su aplicacién para

tratamiento de aguas residuales [40].

El fendmeno de la difusién requiere de una diferencia en el numero de particulas
por unidad de volumen en dos regiones consideradas, como resultado de un flujo
neto de particulas desde una regién a otra. Dicho fendbmeno de transporte se

describe por medio de la primera ley de Fick [41]:

J=-D % ec.1

Si después se introduce un gradiente de concentracién en todos los puntos (x) y a
todos los tiempos (t), en el sistema que estaba inicialmente en equilibrio
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comenzara el proceso difusivo, cuyo estado final de equilibrio no se alcanzara
inmediatamente. Termodinamicamente, implica que el gradiente de concentracion
es un resultado de la disminucién progresiva de restricciones en un sistema
aislado, involucrando un incremento igualmente progresivo en la entropia, es
decir, si la disminucion sucesiva en el numero de restricciones Cninduce procesos
al final de los cuales n disminuye, consecuentemente Sn incrementara hasta el
equilibrio; por lo tanto, la entropia, como una medida de desorganizacién, nunca

disminuye para procesos inducidos.

Si se supone entonces que el numero total de particulas en el sistema se
conserva, y la tasa de respuesta corresponde a un pequefio cambio en la
concentracion de la fase adsorbida, se puede asumir un coeficiente de difusiéon
constante [42], obteniendo la ecuacion general de la segunda ley de Fick [41]:

2
% =D % ec.2
Considerando como geometria tipo membrana para un material tan delgado en
donde se pueda despreciar la difusién de una sustancia en los bordes, y sélo se
tome en cuenta el cambio de concentracion por difusién a través de las caras
planas, la solucidn para un estado no estacionario, con distribucién inicial
constante y concentraciones de superficie iguales es [43]:

My 8 -D(2n+1)2m2t/412

Mo 1- Zn=0 (2n+1)2n2 ec. 3

Donde M: denota la cantidad total de sustancia difundida que ha entrado a la cara

a un tiempo t, y M- es la cantidad correspondiente después de un tiempo infinito.

Este modelo es aplicable en el presente estudio, considerando la geometria de las
muestras analizadas como una hoja circular plana para facilitar su estudio como

se comentara en el capitulo de “Metodologia”.
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Fisicamente, este modelo implica que la sustancia adsorbida no difunde axial, sino
radialmente en el cuero, por lo que la difusion ocurre como si fuese un medio
infinito. Un ajuste a la ecuacién (3), a la curva M/M- contra tiempo (t) permite

estimar el valor del coeficiente de difusion.

1.4.2 Adsorcion

Las bases tedricas definen el fendmeno de adsorcién como una insaturacion del
campo de fuerzas de la superficie del adsorbente, o bien, por la existencia de un
exceso de la energia libre de Gibbs de la superficie [44]. En un cuerpo sélido, la
energia libre de exceso de la superficie se debe a la diferencia de las propiedades
termodinamicas de la superficie y de su estructura molecular. El grado relativo de
insaturacion de la superficie, las contribuciones dispersivas y de repulsién, y la
existencia de efectos por polarizacion o gradientes de energia de campo-dipolo,
determina el tipo de enlace que surge entre la particula adsorbida y la superficie
[45].

La entalpia parcial molar de adsorcion es la cantidad de calor necesaria para

transferir un mol de adsorbato en la fase adsorbida a la fase gaseosa.

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio del vapor adsorbido por la
muestra como una funcion de la presiéon parcial de vapor, a temperatura
constante. Si las isotermas se miden a diferentes temperaturas, es posible calcular
el calor isostérico de adsorcion, via una ecuacion tipo Clausius-Clapeyron
(ecuacion 4) [46]:

adln —AH
( p) = > ec.4
aT Jg ~ RT?

Donde:

p= la presion parcial, T= temperatura, R= la constante universal de los gases,
B=cobertura de la superficie del vapor y AHs = el calor de adsorcion.
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Cuando la cantidad adsorbida difiere en el nivel molecular entre adsorcion y
desorcion a una presion de equilibrio o concentracién en bulto, se le denomina
histéresis [44], y se asocia normalmente con la condensacion capilar en la

estructura de mesoporos.

1.5 Materiales funcionales organicos. Materiales dendriticos

Los materiales funcionales son generalmente caracterizados como aquellos
materiales que poseen propiedades nativas particulares y funciones propias, por
ejemplo, ferroelectricidad, piezoelectricidad, magnetismo o funciones de
almacenamiento de energia. Los materiales funcionales pueden ser ceramicos,

metalicos, poliméricos y moléculas organicas [17].

Incluso las proteinas naturales, involucradas en un intervalo muy amplio de
funciones en celdas vivientes (catalisis, transporte, regulacién, soporte estructural,
etc.) [19-21], se les puede considerar ejemplos prototipo de materiales organicos
funcionales importantes para implantes y cultivos celulares, entre otras

aplicaciones [21,22].

En 1920, con H. Staudinger, generalmente reconocido como el padre de la
quimica moderna de polimeros, inicié la evolucién de diferentes arquitecturas de
polimeros sintéticos: (1) lineal, termoplasticos de carbén como nylon o plexiglas;
(Il) termofijos cruzados como epdxidos y gomas; (lll) sistemas ramificados
basados en largas cadenas en poliolefinas como el polietileno de baja densidad; y

(IV) arquitecturas dendriticas (Figura 4 [23]).
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(1) Lineal (11) Cruzado (111) Ramificado

& R A

(1V) Dendritico

(2) Dendrones (b) Dedrimeros
(c) Injerto dendritico (d) Hiper ramificado

Figura 4. . Evolucidn de polimeros sintéticos clasificados en cuatro tipos de topologia: (1) lineal, (Il) entrecruzados, (111)
ramificados y (IV) dendriticos.

Las primeras tres clases actualmente son reconocidas como polimeros sintéticos
tradicionales, y usualmente son caracterizadas por una alta polidispersidad. Sin
embargo, un reciente desarrollo involucra mayor comprensién y por lo tanto mejor
control de las reacciones de polimerizacion que conduce a pesos moleculares mas
definidos [24]. De cualquier modo, éstos suelen mostrar caracteristicas
problematicas como una pobre solubilidad de agua, poca estabilidad quimica o
limitada accesibilidad por funcionalizacion [18,23-25]. Algunas desventajas de los
polimeros lineales pueden sobreponerse usando arquitecturas de polimeros
dendriticos, por lo menos tres propiedades caracteristicas de los dendrimeros

estan en alto contraste con los los polimeros tradicionales:

(i) Un dendrimero puede ser aislado esencialmente como un solo compuesto
monodisperso a diferencia de loa mayoria de los polimeros lineales cuya sintesis
alcanza un rando de especies moleculares que difieren en su peso molecular
(MW).
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(i) A medida que su peso molecular aumenta, las propiedades de los dendrimeros
(p.e. solubilidad, reactividad quimica, temperatura de transicion vitrea) son
dominadas por la naturaleza de los grupos terminales. A diferencia de los
polimeros que solo contienen dos grupos terminales.

(iii) En contraste con el crecimiento lineal de los polimeros que teoricamente,
puede involucrar un agregado infinito de problemas de barrera de solubilidad, el
crecimiento dendritico es matematicamente limitado ya que el numero de unidades
monomericas incrementa exponencialmente con cada generacidn mientras que su
volumen solo crece proporcionalmente al cubo de su radio, dando lugar a una
conformacién globular controlada [30].

Las macromoléculas dendriticas son un miembro relativamente joven (1978) de la
gran familia llamada “polimeros sintéticos”. Este nuevo grupo puede ser dividido
en subclases donde el desarrollo de diferentes aproximaciones sintéticas es
principalmente enfatizado en la manipulacién controlada de estructuras
tridimensionales [26]. La arquitectura dendritica es un patron comun en la
naturaleza, por ejemplo en los arboles, las células dendriticas, neuronas en el
cerebro, etc. y por lo tanto, este tipo de arquitectura es sin duda una de las
topologias poliméricas mas fascinantes debido a la funcionalizacién de sus grupos
que otorgan diferente reactividad frente a distintos agentes e introducen nuevas
propiedades o potencian propiedades ya presentes debido a la multiplicacion de
sus grupos eactivos. Esta estructura esta dividida en tres regiones: (I) un nucleo o
centro focal, (Il) capas de unidades ramificadas repetitivas emanando del nucleo y
(lll) grupos terminales en la capa exterior de las unidades repetitivas. Los
dendrimeros son macromoléculas monodispersas; es decir, su peso molecular
promedio en peso y en numero son practicamente iguales y esto significa que

todas las macromoléculas poseen una masa uniforme (Fig 5) [24].
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Figura 5. Representacion esquemdtica de un dendrimero.

Existen dos tipos basicos de polimeros que incluyen unidades repetitivas
ramificadas en su estructura: dendrimeros y polimeros hiperramificados, donde los
ultimos son usualmente el producto de una polimerizacidn no iterativa [27-29] y por
lo tanto, exhiben una arquitectura irregular con puntos incompletos de ramificacion

a través de la estructura. [30-32]

Los dendrimeros se diferencian de los polimeros hiperramificados por su
perfeccion estructural, conduciendo a un numero exacto de capas concéntricas
conocidas como generaciones (Gx) ya que son altamente ordenados, preparados

por una aproximacion iterativa paso a paso.

Las estructuras ramificadas, unidas en forma de segmentos a la unidad central de
los dendrimeros, se denominan dendrones. Los dendrones pueden llegar a ser
componentes funcionales que se unen covalentemente a grupos terminales
reactivos de otros sistemas organicos, en un proceso que se conoce Como
dendronizacion, en donde se pretende extrapolar ciertas propiedades topoldgicas
y quimicas de los dendrimeros, mediante el uso de estos segmentos ramificados
(Figura 6) [33].
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Figura 6. Estructura de un material dendritico orgdnico y procesos de dendronizacion

En 1980-1990, Hawker y Fréchet introdujeron diferentes rutas de crecimiento
convergente de estructuras dendriticas. La sintesis convergente que es un
ensamblaje de varios pasos de construccion de bloques puede ser descrita como
una “aproximacion de quimica organica” a dendrimeros. Esta provee un gran
control estructural debido a la relativamente baja cantidad de reacciones de
acoplamiento a cada paso de crecimiento permitiendo el acceso a productos
dendriticos de funcionalidad versatil. En adicion, dichas variaciones estructurales
que involucran la adjuncién de dendrones quimicamente diferentes a una sola

unidad blanco, es posible [30,32].

Pagina 24| 88



CAPITULO II: JUSTIFICACION

Las piezas de cuero a restaurar presentaban un dafio estructural significativo, que
conducia a la pulverizacion de las mismas al deshidratarse por completo. La
integridad del cuero es muy sensible a cambios de humedad en el medio, lo cual

complica su puesta en exhibicion, en condiciones museograficas convencionales.

El compuesto organico anfifilico que se propone en este proyecto pretende dar
soporte al cuero, rellenando los huecos existentes, exhibiendo al mismo tiempo
una parte hidrofébica en la superficie, que permitiria repeler la humedad del
medio. El efecto de adsorcion fue analizado para medir la efectividad del proceso

de inmersién y el grado de recubrimiento, para la restauracion del huarache.

Objetivo general:

Proponer materiales para preservar piezas de cuero con valor arqueoldgico, y
llevar a cabo un estudio fisicoquimico para entender los procesos involucrados en

su recubrimiento.

Objetivos particulares:

e Caracterizar en una fase preliminar la superficie del material arqueolégico
(cuero de huarache hallado en el sitio arqueolégico conocido como Templo
Mayor de Tenochtitlan), principalmente por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM).

e Lavar piezas de cuero con un agente organico quelante en solucién (acido
citrico) como pre tratamiento para su posterior recubrimiento.

e Sintetizar un compuesto organico dendritico con caracter anfifilico para
recubrir la pieza de cuero a partir de un protocolo ya reportado.

e Recubrir otra seccién del material arqueolégico de cuero, con materiales
usados de manera convencional, con fines comparativos.

e Determinar el efecto del recubrimiento en el coeficiente de difusién de agua

del compuesto organico dendritico en el cuero.
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e Analizar, por medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), el estado
fisico del cuero, previo y posterior al recubrimiento con el compuesto
organico dendritico y con algunos materiales utilizados convencionalmente.

e Analizar, por medio de Analisis de Termogravimetria (TGA), el perfil
termodinamico y calorimétrico de los recubrimientos, tanto los de uso
convencional como del compuesto organico dendritico como parte de su

caracterizacion.

Hipotesis

Es posible restaurar piezas arqueoldgicas de cuero utilizando un material organico
dendritico de primera generacion para su exhibicion en condiciones comunes

museograficas.
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CAPITULO IIl: METODOLOGIA

El procedimiento a seguir en este trabajo se divide en 4 etapas principales:

Caracterizacion preliminar y pre tratamiento
Sintesis

Recubrimiento

Pruebas comparativas

Determinacion del coeficiente de difusidn

3.1 Preparacion de muestra

La muestra presentaba fragilidad al tacto por lo que la manipulacién debia ser
minima o muy cuidadosa. Inicialmente estaban contenidas en un recipiente de
plastico sobre una rejilla de plastico debajo de la cual se colocaron pedazos de
algodon humedecidos en agua destilada. Esta condicién evitaba la fractura del
cuero natural, sin embargo representaba un medio demasiado humedo pues al
tacto se deshacia. Para las diferentes etapas no hubo consideracién en la toma de
muestra de 3 mm aproximadamente con una espatula, pues se analizaron varias
secciones de un lote mayor de cuero de aproximadamente de 5 cm de largo por 4

de ancho.

Para el analisis de adsorcion de vapor de agua se consideré una geometria
cilindrica tomando muestras con el uso de una perforadora de oficina de radio 5
mm para homogeneizar el tamafio de las muestras. El corte debia hacerse en
seco pues el estado del cuero era muy suave y quebradizo. Finalmente las
muestras previas y posteriores al proceso de recubrimiento, se almacenaron en

viales de plastico sin otra condicién especial (Figura 7).
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Figura 7. Muestras de andlisis a) Lote de cuero b) Muestras para recubrimiento tépico c) Muestra obtenida por
perforacion para recubrimiento con compuesto organico dendritico d) Alimacenamiento de muestra

3.2 Materiales y equipo

Los reactivos y las especificaciones correspondientes utilizados para la sintesis
del compuesto organico dendritico segun el protocolo de Fréchet [30] y adquiridos
de SIGMA-ALDRICH (St. Louis MO, USA) se enlistan a continuacion:

 Acido 2,2-bis(hidroximetil)propiénico (bis-MPA)
e Hidroxido de potasio

e Bromuro de bencilo

¢ Resina de (H+) Dowex® 50WX2

e 4-(dimetilamino)piridina (DMAP)

e 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCC)

e Sephadex® LH-20
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e P-toluensulfénato de 4-(dimetilamino) piridina (DPTS)

e Acetona, hexano, acetato de etilo, metanol, diclorometano y 1,2

dicloroetano fueron usados sin purificacion adicional.
Los acronimos correspondientes son:

e DCC: Diciclohexil carbodiimida.

e DMF: Dimetilformamida

e DMAP: 4-(Dimetilamino)piridina.

e DPTS: Paratoluensulfonato de la 4-(Dimetilamino)piridina
o Bis-MPA: acido 2,2-bismetoxipropanoico.

e CH2Cl2: Diclorometano.

Asimismo, los materiales convencionales utilizados en el recubrimiento de piezas
arqueoldgicas por personal del Museo del Templo Mayor de Tenochtitlan,
corresponden a los descritos en la tabla 3 y la caracterizacion referente a los
mismos, se desarrolla en la seccion de Recubrimientos (Tabla 11 y figuras 10 y
11).

Tabla 3. Materiales (y etiqueta) de recubrimientos utilizados comiunmente en el Museo del Templo Mayor de
Tenochtitlan.

Producto Etiqueta
Lecitina A1
Gelatina en agua 10% A2
Lactitol+trehalosa A3
Lecitina combinada B1
Cera de zapatos B2
PEG 20% en agua B3

Las especificaciones de los equipos utilizados se encuentran descritos en la tabla

4. Para el apartado de microscopios 6pticos, se encuentran los datos de dos
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equipos, del estereoscopio y el microscopio 6ptico, pero debe considerarse que se

trata de instrumentos para analisis de diferentes muestras.

Tabla 4. Equipos utilizados para andlisis y sus especificaciones de operacion

Equipo Especificaciones

Microscopio electronico de barrido | JEOL 7600F

(SEM)
Detectores SEI (electrones
secundarios y retrodispersos)

Microscopio electronico de escaneo INCAx-act 51-ADD0078, OXFORD
Instruments, 5.9 keV

Equipo para analisis de adsorcion | DVS Advantage 1 Surface

dinamica de vapores (DVS)

Measurements Systems, UK.

de

Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopio Infrarrojo  por

Thermo Scientific Modelo Nicolet 6700.

JATR. Thermo Scientific Modelo
Smart.

Magnetometro de Resonancia | Eclipse 300 MHz JEOL

Magnética Nuclear (RMN)

Termografo de Analisis de | Q5000IR TA Instruments

Termogravimetria (TGA)

Portamuestras de Aluminio.

Microscopios Opticos

Estereoscopio Digital DC3-420 T.
NTSC System, de luz incidente 12 V

Microscopio optico MOTIC BA310.
Lampara de halégeno 6V-30W

Reactor (mantilla de calentamiento)

Novus N1040. Control de temperatura
de 0-25° 1°C con

termopar.

C. Resoluciéon
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3.3 Caracterizacion preliminar y pre tratamiento

En la primera fase, se realizaron analisis de SEM para conocer el estado
estructural del cuero, EDS para hallar los elementos minerales y organicos
presentes en la matriz de cuero y TGA para establecer el efecto térmico en el

cuero sin tratamiento alguno.

Para el analisis con SEM se utilizaron electrones secundarios y retrodispersados
sin recubrimiento de oro y con un voltaje de aceleracion de 1 kV; el analisis se
complementé con EDS (Energy Dispersive Spectroscopy, por sus siglas en inglés)

para determinar cualitativamente los elementos quimicos presentes en el cuero.

Para TGA se hizo el analisis en un intervalo de temperatura de 10 a 400°C con
una rampa de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera controlada de
Nitrégeno 100 mL/min para tener una primer aproximacion de las propiedades
térmicas del cuero en una atmodsfera donde no ocurrieran procesos ajenos a la

descomposicion propia del material al estar enriquecida en oxigeno.

Posterior a la caracterizacion preliminar de la muestra en crudo, se someti6 la
pieza a un régimen de limpieza en acido citrico 0.1 M [3] en periodos de 1, 3y 7
dias de inmersion. Una vez lavadas las muestras de cuero, se realiz6 un segundo
analisis por SEM y EDS y de acuerdo a los resultados obtenidos, se propuso un

tercer régimen de limpieza de 14 dias con agitacion.

Para el analisis de DVS se utilizé un analizador automatico de adsorcion dinamica
de vapores; el flujo de gas acarreador seco de aire fue mantenido a 20 psi a través
de un desecador de membrana con el que se lograron humedades relativas ~1%;

para el vapor saturado se utilizé vapor de agua desionizada.

Se propusieron tres temperaturas cercanas a temperatura ambiente, segun las
condiciones climatologicas del Museo del Templo Mayor de Tenochtitlan, siendo
estas 15° C, 20° C y 25° C en una atmodsfera de vapor de agua desionizada, con

un tiempo de analisis para el proceso de adsorcion y desorcién en las curvas de
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cinética de DVS por 72 horas donde las primeras 24 horas el sistema se mantuvo
a 0% de H.R. para estabilizarse, posteriormente una saturacion del 90% de H.R.
por 24 horas para el proceso de adsorcidn y finalmente a 0% de H.R. nuevamente
a 24 horas para el proceso de desorcion; para las isotermas de adsorcién se llevo
hasta 90% de H.R. durante 3.5 dias de con un tiempo de paso de 6 horas por
cada punto significativo de la curva y el mismo ritmo para el proceso de desorcién
hasta el punto de H.R. del 0% Finalmente se analiz6 el efecto de la limpieza en
acido citrico 0.1 M del cuero descrito anteriormente a 20° C al previo y posterior al

lavado.

3.4 Sintesis

El material anfifilico que se propuso en este proyecto debido a la necesidad de
mantener el grado de hidratacién interno del cuero y evitar el exceso de la misma
en el exterior del material, se sintetizé por parte del equipo de trabajo de acuerdo a

la ruta mostrada en los esquemas 1y 2.

El material organico dendritico se sintetizé de acuerdo al protocolo propuesto por
Fréchet et al. [30,32]. Brevemente, para la obtencion del Bencil-2,2-
bis(metionil)propionato (3), en un matraz redondo de 250 mL provisto de agitador
magnético y refrigerante, se adicionaron 5 g (37.3 mmol, 1 eq.) del acido 2,2-
bis(hidroximetil)-propiénico (bis-MPA, 1), 2.30 g (41.0 mmol, 1.1 eq.) de KOH; se
purg6 con N2 y se adicionaron 30 mL de DMF anhidra. Se agité por 1 h a 100 °C.
Por medio de una canula se adicionaron 5.3 mL de bromuro de bencilo (2, 44.76
mmol, 1.2 eq.). La mezcla de reaccion se mantiene en agitacién a 100 °C por 18 h.
Una vez completada la reaccién se extrajo el DMF a presién reducida. El crudo de
reaccion se redisolvio en CH2Cl2 (100 mL) y se hicieron extracciones con agua
destilada (2 x 20 mL). La fase organica se llevo a sequedad, el producto se obtuvo
recristalizando en una mezcla hexano/CH2Cl2, obteniéndose 7.40 g de 5 (89 %)

como un solido blanco (Figura 7).

Posteriormente se procedio a la reaccion de succinilacion (paso 1 a 2, de la figura

8). Se adicionaron 100 mg del producto obtenido en el esquema 1 (0.445 mmol;
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1.0 equivalente) y 124 pL (2.0 equivalente) de NEts en 15.0 mL de CH2Cl2 seco. La
mezcla se agitdé y enfrio a 0°C, adicionando una solucion de DMAP/CH2Cl2
correspondiente a 0.1 equivalentes de DMAP (0.0445 mmol, 5.42 mg). Se
agregaron entonces 90 mg (0.90 mmol) de anhidrido succinico y la reaccién se
monitorea por cromatografia de capa fina en una mezcla de cloroformo/metanol
9:1 en un tiempo aproximado de reaccién de 5 horas. Finalmente se realiz6 una
columna cromatografica para remover el DMAP, seguida de una columna flash

(eluyendo con acetato de etilo/hexano 10:1).

1. Para la reaccion de pegilacion (paso 2 a 3, esquema 2) el compuesto
dicarboxilico (0.75g; 1.767 mmol) se disolvid en 15 ml de DMSO seco hasta
conseguir una mezcla homogénea. Se adicionaron DMAP (0.215g; 1.767
mmol) en DMSO, y PEGOCH3-550 (1.43g; 2.6 mmol (exceso 1.5 veces). La
DCC (0.397 g; 1.93 mmol) se disolvio en DMSO (5 mL) y se adicion6 gota a
gota a la mezcla de reaccion, por un periodo de aproximadamente 40
minutos, con agitacion y a temperatura ambiente. Posteriormente, se realizo
una purificaciéon por columna después de 5 dias de reaccién con flujo de

nitrdgeno con una relacion diclorometano-metanol 8:2 con 35 g de silica gel.

o o
HO HOD
KOH
oH  + Br/\© —_— (s}
DMF
HO HO

Esquema 1. Sintesis del Bencil-2,2-bis(metionil)propionato
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Esquema 2. Sintesis del succinilado y pegilado

3.5 Recubrimiento

Se exploraron dos escenarios de recubrimiento:

a) Recubrimiento superficial (tépico): Se utilizd una espatula de aluminio para
recubrir superficialmente muestras de cuero donde la distribucién fuera uniforme a

lo largo de todo el material.

b) Recubrimiento asistido por el uso de un reactor (especificaciones en tabla 4) a
60°C durante 7 dias en un vial de vidrio de 2.5 cm de diametro por 9 de altura;
dentro del contenedor se anexaron 4 capilares de vidrio de 6 cm de largo y 0.5 mm
de abertura en la base del capilar, cuya funcién radica en la diferencia de presion
a través de la interfase que separa a los fluidos inmiscibles (aire- material organico
dendritico) al ponerse en contacto con el cuero poroso; ademas, el vial fue sellado
herméticamente para evitar la salida de vapores, y de la concentracidon constante.
No se usdé rampa de calentamiento; una vez alcanzada la temperatura deseada,

se mantuvo constante durante el periodo de medicion.
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Los materiales tratados por ambas vias se caracterizaron de igual manera que las
piezas sin tratamiento alguno, para comparar el efecto del material dendritico
anfifilico en las propiedades de adsorcion, solubilidad y estructura microscopica de

la pieza de cuero.

3.6 Pruebas comparativas

Posterior al recubrimiento tépico con materiales utilizados convencionalmente por
personal del Museo del Templo Mayor de Tenochtitlan (Tabla 3), se caracterizd
por FTIR, SEM y TGA los diferentes materiales. Para FTIR se coloc6 una muestra
representativa directa del envase contenedor en el intervalo de infrarrojo medio de
cada uno, para SEM y TGA se utilizaron las mismas condiciones experimentales

propuestas en la etapa de tratamiento preliminar.

3.7 Determinacion del coeficiente de difusion

Se obtuvo con una iteracion realizada por Excel, donde se sustituyeron los
diferentes valores experimentales correspondientes en la ecuacion 3; y los valores
que permanecen fijos son los de | el radio del cilindro (5x10-" cm), la constante 1Ty

un valor inicial aproximado para D reportado de la literatura (Tabla 5) [77].

Los valores para la serie de n, van de 0 a infinito, sin embargo, por prueba y error
se encontré que los valores significativos se encuentran a 22 términos de la
expansion de la serie, pues posterior al término 23, el ajuste es menor. Finalmente
se realizo el calculo del parametro de chi cuadrada (x?) que determina el grado de
dependencia entre dos variables, en este caso, los valores experimentales y

tedricos y cuya férmula esta expresada en la tabla 16.

Tabla 5. Parametros tabulados para el cdlculo del coeficiente de difusion

Tiempo M Mw M./M Exp M:/M Calc (O-E)’/E
0 33.0974 0 0 8.10E-03 0.008104615
204 33.1434 0.046 0.005539899 3.03E-02 0.020215271
39.6 33.1923 0.0949 0.011429053 4.22E-02 0.02241748
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Una vez encontrados los valores anteriores, se activo la opcion de Solver (Menu,
Archivo, Opciones, Complementos, Solver para paqueteria de Excel 2007) en el
menu de Datos, para determinar el valor del coeficiente de Difusion que se
sustituye directamente en la celda correspondiente a la ecuacion 3. El programa

halla el valor de D donde mejor ajusten las curvas experimentales con las tedricas.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion preliminar y pre-tratamiento de la muestra de cuero

Se utilizd6 SEM a una muestra de cuero tal y como fue entregada por parte del
personal del Museo del Templo Mayor de Tenochtitlan. Se utilizaron tanto
electrones secundarios (electrones de la muestra excitados por el haz incidente)
como retrodispersados (electrones del mismo haz detectados posterior a la
interaccidon con la muestra) debido al tipo de informacion que se obtiene segun la
interaccidon resultante. Para obtener imagenes topograficas de las morfologias
presentes se utilizaron electrones secundarios y electrones retrodispersados para
obtener ademas informacién cualitativa de la composicion de la muestra de cuero
corroborado por medio de EDS donde se detecté la presencia de aluminio y silicio
presumiblemente de sales minerales que los contienen aunado a los elementos de
la composicién inherente del cuero (carbono, oxigeno y nitrégeno) en sitios

puntuales de analisis (Tabla 6).

Las superficie correspondiente al cuero se distingue de los residuos minerales por
su morfologia no homogénea fibrosa (Fig. 8) y en comparacion a reportes previos
[47], se considera que algunos conglomerados y morfologias mas complejas,
corresponden a bacterias incrustadas en la matriz de cuero, lo cual podria estar
relacionado con el medio, propicio al crecimiento microbiano, en el que se

encontrd al cuero.
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Bacteria

Base fihrosajde éolageno

— 10pm  IIM-UNAM m  IIM-UNAM
LABE  SEM WD 7.Smm X 10,000 10.0kY SEM WD 7.S8mm

Figura 8. Micrografias obtenidas de la muestra arqueoldgica de cuero con electrones retrodispersados. a) 500X y 10 kV,
donde los minerales se identifican por la diferencia en tamafo, tonalidad y forma de la base fibrosa en la que se
encuentran inmersos. b) 10,00x

Tabla 6 Elementos y porcentaje en peso de la micrografia fig. 7a

Elemento % Peso atomico
C 38.27
O 47.79
Al 2.85
Si 11.09
Full Scals 105 cts Cursor: 4773 (0 cts)

4.1.1 Tratamiento de limpieza de la muestra de cuero

Se ha reportado que la funcién del lavado de piezas de cuero con disolventes
organicos es eluir agentes moviles (no pertenecientes a la matriz de cuero), y por
lo tanto, no se requiere eliminar totalmente minerales y microorganismos
bioldgicos, pues removerlos podria resultar en sacrificar parte significativa del

objeto original [3].

Un primer andlisis en SEM posterior al tratamiento de limpieza, mostré6 que el
efecto del acido citrico después de 1 y 3 dias no resulta evidente en la quelacion,
por lo que se hizo otro anadlisis complementario por EDS; los resultados
demuestran que al aumentar el tiempo de lavado el porcentaje de sales minerales
disminuye (Fig 9). El analisis para 7 dias mostr6 resultados de remocion de las
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sales, de forma mas eficiente que a 1 y 3 dias (Fig. 10). Lo anterior se confirmé
con el analisis de EDS, donde la cantidad porcentual atomica mineral disminuyo
significativamente en un 32% aproximadamente para el silicio y un 50%
aproximadamente para el aluminio, en relacion a la cantidad organica (carbono,
hidrogeno y oxigeno) (Tabla 7); sin embargo, las micrografias en SEM, no

evidenciaron visualmente para este punto del tratamiento, el resultado quelante

del acido.

&

fibrosalde colagenofiagmentadat

S i0pm  TTM-UNAM i i . — 10um IIM
1.00kV SEI GB_HIGH WD 5.5mm X 1.00kV SEI GB_HIGH WD 5.5mm

Figura 9. Micrografias obtenidas a 1kV con electrones secundarios. a) A 1,000X se observan cumulos de entidades
bioldgicas, colonias de bacterias. 1 dia de lavado en dcido citrico. b) A 800X se observa una consistencia no uniforme y
destacan aun fragmentaciones

/Agente biologico

Baseifihrosalde cola’géno

§ y 5 § S ¢
— lpm  IIM-UNAM — 1pm
X 10,000 1.00kvV SEI SEM WD 2.Smm X 1.00kV SEIL GB_HIGH WD 6.Smm

Figura 10. Micrografias obtenidas con electrones secundarios. 7 dias de lavado en dcido citrico 10, 000x y 1 KV. a) Base
fibrosa. b) Base fibrosa. Se observa ademds un agente bioldgico semiplanar..
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Tabla 7. Elementos y porcentaje atomico segun EDS de una muestra con un lavado preliminar de 7 dias en dcido citrico
0.1 M.

Elemento % Peso atomico
Carbono 51.52
Oxigeno 42.57
Aluminio 1.22
Silicio 3.51
Otros elementos 1.18
(Na, Cl,) Eun Scaie 148 cts cursor: 0.000

Para el lavado en un lapso de 14 dias con agitacion, y sustitucion por una nueva
solucion de la misma concentracion cada tercer dia, las micrografias revelaron que
la remocion de sales minerales fue mayor (Fig. 11), apreciandose con mayor
claridad la base fibrosa. El analisis de EDS confirmé lo anterior, con un porcentaje

atémico menor a los tratamientos realizados a 1, 3 y 7 dias sin agitacion (Tabla 8).

biclogice®

Base fibrosa de colageno

— 1pm IIM-UNAM
X 5,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 5.5mm

Figura 11. Micrografias obtenidas a 2kV con electrones secundarios. 14 dias de lavado con agitacion. a) A 5,000X se
observa la fibra de coldgeno sin minerales. b) A 5000X se observa una consistencia uniforme por la superficie atin con
presencia de bacterias.
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Tabla 8. Elementos y porcentaje atomico segun EDS de una muestra con un lavado preliminar de 14 dias en dcido citrico
0.1 M con agitacion

Elemento % Peso atomico |
Carbono 61.71
Oxigeno 35.92
Aluminio 0.70
Silicio 1.18
S 0.49 1 = = a
ull Scale 293 ots Cursor: 0000

Los datos obtenidos de porcentaje de analisis elemental se resumen en la tabla 9.

Tabla 9. Porcentaje elemental en funcion al tiempo de lavado en dcido citrico 0.1 M

Porcentaje elemental de EDS

70
60
50
40
X
30
10
0 [ [— l | —
c 6] Al Si Otros
Elementos
H Sin lavado  ® 7 dias de lavado 14 dias de lavado

4.1.2 Andlisis termogravimétrico de la muestra de cuero

El efecto de la limpieza en acido citrico significé la disminucién de la temperatura
de transicion de las muestras tratadas, de acuerdo al analisis termogravimétrico.
Esto puede ser atribuido a que la estructura interna del cuero sufre movimiento de
algunos segmentos de cadenas de colageno debido al cambio de volumen. El
efecto quelante del acido permite la sustraccion de las sales minerales de la matriz
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de cuero al formar complejos metalicos por medio de una unién coordinante,

ocasionando entonces el aumento del volumen libre en el cuero [48].

El analisis de TGA mostrado en la grafica 1 se muestra hasta 400°C debido a que
hasta esa temperatura se mostraron los cambios mas significativos para los
demas analisis y por una cuestion comparativa se reportan en este rango. Para
dos muestras de cuero, una previa y otra posterior a la limpieza en acido, describe
una caida abrupta de 10% en masa aproximadamente entre 25 y 90°C debido a la
pérdida de agua para el cuero sin tratamiento de limpieza, a diferencia del cuero
tratado, donde la pérdida del 13% de masa ocurre a una temperatura de 100°C, y
cuya pendiente es mayor respecto a la otra curva, indicando una ligera pérdida de
agua y compuestos volatiles, en comparacion con el cuero sin tratamiento de
limpieza. Por su parte, la temperatura de descomposicion del cuero sin tratar, se
encuentra alrededor de 225°C por la desnaturalizacion del colageno. La
temperatura de descomposicién del cuero tratado esta alrededor de 255°C, y la
pendiente posterior a la descomposicion es menor, indicando que la
desnaturalizacion ocurre mas lentamente y presenta ademas una pérdida de un
11% aproximadamente menor, en relacién al cuero sin tratamiento. Los datos

reportados no se han encontrado para piezas de cuero en contexto arqueologico.

110

Cuero sin tr i de limpi
— — —— Cuero con tratamiento de limpieza

100

90

Peso (%)

80

70

60 : : : : : ; ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura ("C)
Grdfica 1. Andlisis termogravimétrico comparativo del huarache con y sin tratamiento de limpieza en dcido citrico. Para
la curva con tratamiento se usé de referencia el lavado por 14 dias con agitacion.
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4.1.3 Andlisis de adsorcion dindmica de vapor de agua

Para la etapa de analisis preliminar de la pieza de cuero, se obtuvieron las
isotermas y cinéticas de adsorcion previas y posteriores a la limpieza en acido
citrico a 15°C, 20°C y 25°C.

La finalidad del primer experimento de DVS fue el de hallar la temperatura 6ptima
para los tratamientos de recubrimiento hechos posteriormente, sin representar con
ello un dafo estructural al cuero. Los ciclos de adsorcion y desorcion se llevaron a
cabo en las mismas condiciones experimentales descritas en la seccién de

analisis preliminar.

La grafica 2 muestra el porcentaje de presion relativa (presion de vapor de agua
0.1013 MPa [49]) en el eje de la abscisa y el porcentaje de cambio en masa en el
eje de la ordenada. El comportamiento de las isotermas en las tres temperaturas,
corresponde a isotermas tipo Il : a presiones bajas, la curva es concava respecto
al eje de la presion relativa, luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve
convexa, lo cual puede ser interpretado como la formacion de una capa adsorbida
cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion.
El punto donde comienza la seccion cuasilineal de la isoterma, indica que se ha
completado la formacion de la capa monomolecular (monocapa) y empieza la
formacion de las capas multimoleculares (multicapas), es decir, se deduce que el
cuero es un material adsorbente macroporoso 0 mesoporoso, que permite
adsorcion multimolecular sin restriccion a presiones relativas altas [50]. Las
isotermas correspondientes al analisis del efecto de la temperatura del material de
cuero sin tratamiento, no presentan un punto B definido (pendiente al principio de
la seccion media cuasilineal), lo que es usualmente interpretado como la
saturacion de la capa monomolecular o monocapa [44], previo a la formacién de la
capa multimolecular o multicapa a 15°C. Sin embargo, a 20°C dicha pendiente

resulta mas evidente, como muestra la grafica 2.
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Grdfica 2. Ciclos de adsorcion-desorcion a 15°C, 20°C y 25°C.

Se encontré también que a 15°C, la curva correspondiente a adsorcién, tiene un
cambio en masa de hasta un 13% sélo al llegar a una saturacibn maxima de
presion de vapor del 90%, donde inicia el proceso de desorcion, por lo que el ciclo
presenta histéresis. La curva de adsorcion a 25°C llega a un valor maximo de

12.3% de cambio en masa para una presion de vapor de agua del 90%.

Por su parte, a 20°C el porcentaje de cambio en masa fue del 14% a una presion
relativa del 90%, lo que implica una capacidad adsorptiva mayor que las otras dos

temperaturas de comparacion.

El ciclo de histéresis caracteristico fue calculado a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion obtenidas. Se tomaron 5 puntos representativos de las
pendientes de cada curva de histéresis y se ajusté a una recta lineal para
determinar la pendiente. Los resultados mostraron que a 20°C la curva de
histéresis presenta una pendiente menos pronunciada y de mejor ajuste a una
tendencia lineal, o bien, un cambio de porcentaje en masa menor, respecto a los
ciclos a 15°C y a 25°C, donde no presenta dicho comportamiento; el significado
fisico de esta pendiente indica que el desordenamiento molecular es menor a
20°C es decir, los sitios libres de la superficie presentan una estabilidad adsorptiva
Optima.
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El hecho de que a 25 °C se vea desfavorecida la adsorcién respecto a 20°C a
pesar del aumento de temperatura, es consecuencia de que dicho incremento de
temperatura implica un aumento en los grados de libertad del material es decir,
aunque térmicamente se favorece que las moléculas atraviesen barreras de
potencial a 25°C la presion que se puede ejercer sin que el agua condense

también deberia ser mayor.

La relacion proporcional entre la histéresis al aumentar la temperatura y la
adsorcion sugiere que la temperatura ideal para el proceso en cuestion es aquella
en la que la histéresis sea menor, pero para describirse totalmente se debe
conocer idealmente la estructura interna del cuero para vincular la relacién con la
induccion de cambios de fase durante el proceso de adsorcion con lo cual no se

cuenta en esta investigacion.

Una vez encontrada la temperatura que mejor se adecuaba a la naturaleza
adsorptiva del cuero, se hallé por medio de los analisis de adsorcion de vapor de
agua que el pre tratamiento de limpieza también tiene un efecto representativo en
la conservacion del cuero. El porcentaje de cambio en masa para el cuero tratado
en acido citrico tuvo un aumento gradual entre el 1% y hasta un 9% respecto al

cuero sin limpieza, por lo que la cantidad de vapor de agua adsorbido fue mayor.

N
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—— Sorcion con limpieza
— Desorciaon con limpieza
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Grdfica 3. Ciclos de adsorcion-desorcion a 20°C, con y sin limpieza.
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Nuevamente se hizo el ajuste a una ecuacion lineal para determinar el valor
numeérico de la pendiente, y con ello predecir que la energia libre disponible en la

superficie aumenta con el tratamiento de limpieza con acido citrico (grafica 3).

Los resultados obtenidos indican ademas, que el efecto de limpieza en acido, da
origen a una tendencia mejor definida en la curva de histéresis, es decir, la
variacion entre los punto que conforman la curva se alinean consecutivamente,
implicando una mayor estabilidad en el proceso, respecto al cuero sin limpieza

alguna (Grafica 4).
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Grdfica 4. Ciclos de histéresis a 20°C, con y sin limpieza

Si se asume también que M: denota la cantidad de la sustancia difundida que ha
entrado o salido del cuero con geometria tipo membrana (lograda al cortar
cilindros con una perforadora de escritorio con dimensiones logradas de 5 mm de
radio y 1 mm de longitud) en un tiempo t, y que M« es |la cantidad correspondiente
después de un tiempo infinito, la ecuacion 3 vale para todo el intervalo de la

cinética con humedad relativa (H.R.) del 90%.

Para realizar el ajuste correspondiente, se tabulé en una hoja de calculo de Excel
los parametros obtenidos de tiempo [seg] y masa [g] del experimento de adsorcion
usando como interfase el software del DVS antes mencionado.

Se calculd otro parametro definido como Mw para definir la cantidad de masa

correspondiente al agua neta adsorbida por el cuero cuyo valor numérico es la
46 | 88



diferencia aritmética entre cada uno de los valores de Mty el primer término

(33.0974 mg) de este mismo parametro.

Posteriormente se calculé el cociente de los valores de My/M-, correspondientes al
valor experimental de la masa a un tiempo t, entre el valor de la masa a un tiempo
infinito (ultimo valor numérico asignado en la cinética de adsorcion con H.R. al
90%), que es posible considerar debido a que el proceso de adsorcién se lleva tan

lentamente que es cuasiestatico.

Fisicamente, al eliminar una restriccién del sistema aislado, el sistema permite a
cada cambio de masa durante el experimento convertirse en un nuevo estado de
equilibrio; el tiempo de 6 horas permite al sistema alcanzar totalmente el equilibrio
y después procede con la siguiente relajacion de la restriccion para un nuevo

estado, y asi sucesivamente.

4.2 Caracterizacion del material organico dendritico

4.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transoformada de Fourier del material orgdnico
dendritico

Para determinar los grupos funcionales presentes, se realizé espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) al material organico dendritico
obtenido. Se hizo una caracterizacion con este método por etapas: de la figura 7 y
del paso Il de la figura 8, se denomino a la muestra como bencilado, presentando
los grupos OH, C=0, anillos aromaticos, -O-, CHs, -CH2-y CO. Para la segunda
parte, se denomind al subproducto como bencilado a la caracterizacion del paso Il
de la figura 8 , finalmente la parte Il del esquema 2 denominado como pegilado,
se encontré con los grupos funcionales segun la ruta de sintesis, CHs, OH, -O-,
CO [51]. En la tabla 10, 11 y 12 se encuentran tabulados los nimeros de onda
(cm™) de las sefales caracteristicas de los grupos funcionales; la intensidad
relativa (% de transmitancia) de las senales del material organico dendritico
purificado tienen una magnitud intermedia entre el subproducto del bencilado vy el

del pegilado, y la combinacién de los grupos funcionales de ambos en su
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estructura, confirmando asi el éxito en

anfifilico (grafica 5).

la sintesis de este material con caracter
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Grdfica 5. Espectros de FTIR de los subpoductos. bencilado (verd e), pegilado (rojo) y el material dendritico orgdnico

purificado (azul)

Tabla 10. Datos FTIR del bencilado

Longitud de onda | Grupo funcional Intensidad relativa Modo de vibracién
(cm™) (u.a.)
3,300-3,500 OH 92 Estiramiento
3,200 OH 87 Estiramiento
3,050 CH,OH 85 Estiramiento
2,900 -CHs , -CH.- 80 Estiramiento
2,600 Puente M (Ancho, se pierde
intramolecular por estiramientos de
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con carbonilos CH)
2,250-1,800 C=0 98 Estiramiento
1,740 Cc=0 20 Estiramiento
1,480 C-CHs 88 Flexion
1,390, 1,380 Desdoblamiento 65 Flexion
CH;s
1,280, 1,200 Fenoles 38,20 Estiramiento de CO
1,000, 900, 790, =C-H,CH 50, 58, 58, 62 Flexiones fuera del
770 plano
750,700 CH>, Anillo 57, 45 Balanceo, Flexion

Tabla 11. Datos FTIR del pegilado

Longitud de onda Grupo funcional Intensidad Modo de vibraciéon
(cm™) relativa (u.a.)
3,550-3,450 OH 88 Estiramiento
3,270 CH, OH 62 Estiramiento
2,300 OH 96 Flexion
1,760 Cc=0 90 Suma de bandas
1,680 Cc=C 94 Estiramiento
1,400 Anillos aromaticos 78 Modos de anillo
1,300 OH 68 Flexion
1,250, 1,240 CO, C=0 76,74 Estiramiento
1,080 CH 20 Flexidon(aromatico)
9,00 CH 61 Flexion
8,00 C-0-C 69 Estiramiento
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Tabla 12. Datos FTIR del compuesto dendritico orgdnico (purificado)

Longitud de onda Grupo funcional Intensidad Modo de
(cm™) relativa (u.a.) vibracion
3,550-3,450 OH 88 Estiramiento
3,270 OH 85 Estiramiento
2,860 CH; 81 Estiramiento
2,700-2,480 Anillos aromaticos 91 Suma de bandas
2,300-2,000 Cc=0 96 Estiramiento
1,750 Cc=0 20 Estiramiento
1,480, 1,475 CH2 67 Tijera
1,250 CO 40 Estiramiento
1,200 CH 19 Flexion
1,000 CH 51 Flexion
980, 970 CH 69,60 Flexion
875,870 C-0-C 64,62 Estiramiento
770 =C-H 74 Flexion
700 C-CHg, CH> 73 Balanceo
680 =C-H 47 Flexion

4.2.2 Andlisis termogravimétrico del material orgdnico dendritico

Para la caracterizacion térmica,

se ftratd

la muestra para un analisis

termogravimétrico de alta resoluciéon (HRTGA), en un intervalo de temperatura de
0 a 800°C, en atmosfera de Nitrogeno (Grafica 6). La grafica obtenida se analizo
en su modo diferencial por medio del software TA Universal Analysis Advantage
Software v5.5.20, para evidenciar las temperaturas donde ocurren las transiciones

mas significativas.

La primera transicion ocurre a 153.50°C correspondiente a una con una pérdida
del 2.5% en masa, perteneciente a los grupos hidroxilos [52]; de este punto y
hasta 237.33°C, ocurre una segunda disminucion en masa del 5% en una
tendencia decreciente relativamente constante, que se atribuye a la vaporizacion
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de los ésteres (210°C) [52]. De 237.33°C y hasta 265.44°C, ocurre una
descomposicion donde la caida en % en masa es mas abrupta en relacién al
primer evento observado, y el porcentaje de pérdida en masa (22%) se encuentra

a 248.44°C, correspondiente al punto de ebullicién del polietilenglicol [52].

De 265.44°C la pérdida de masa (13%) vuelve a tener una pendiente lineal hasta
329.07; la temperatura critica de los anillos aromaticos es de 289.01 °C, por lo que
posterior a esta temperatura ocurre la descomposicién [57]. Entre 329.07°C y 382°
C, con un porcentaje de pérdida en masa del (55.156%) la caida representa la

ultima etapa de descomposicion y corresponde a la degradacién organica casi
total.

Finalmente queda un residuo o remanente del 2.656%, que pese a que el punto de
fusién de los fragmentos que forman al material organico dendritico es menor que
el encontrado en TGA, podrian estar involucradas interacciones de puentes de
Hidrogeno o Van der Waals dando como resultado una cohesion adicional al

material.
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Grdfica 6. Andlisis termogravimétrico de alta resolucion (HRTGA) del material dendritico orgdnico
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4.2.3 Resonancia magnética del material orgdnico dendritico

Para la resonancia magnética nuclear, se analizaron los espectros de los
compuestos obtenidos en cada etapa de la obtencion del material organico
dendritico. Para el esquema 1, se analizé el producto bencilado, usando como
disolvente cloroformo deuterado (CDCIs), cuya sefal caracteristica aparece en 7.3
ppm en el espectro de resonancia (grafica 7). Del analisis de RMN de 'H se
observan sefales con desplazamientos en 1.08 ppm, correspondientes a tres
hidrogenos del grupo -CHs; en 2.88 ppm, correspondientes a dos hidrégenos de
grupos -OH; y en 3.73 y 3.94 ppm correspondientes a 2 hidrégenos del grupo
CH20 (constante de acoplamiento; J = 11.2). En 5.21 ppm se observan las
sefales correspondientes a dos hidrogenos del grupo -CH2-, y en 7.35 ppm se
encuentran las sefiales para cinco hidrogenos correspondientes al anillo

aromatico. Asi, por RMN se confirmo la obtencion del producto bencilado.

—OH
Kﬁ/ .f OH

7891011

23 23

¥ |

&0 7.5 o) 6.5 6.0 55 50 45 40 35 0 25 20 L5 Lo 0.5 0.0 -0,
\ppen)

Grdfica 7. RMN 1H del bencilado a 300 MHz en CDCls.
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11,12.13,14.186

10

Grdfica 8. RMN H?! del succinilado a 300 MHz en CDCl;.

Para la segunda etapa de la sintesis, la succinilacién, se procedié con las mismas
condiciones en el analisis por RMN del bencilado, encontrandose los
desplazamientos correspondientes a la molécula deseada. A un desplazamiento
de 1.38 ppm se encuentran los hidrégenos del grupo -CHs; en 2.73 y 2.83 ppm se
encuentran las sefales correspondientes a dos hidrogenos del grupo -CHz- del
succinico; 3.65 ppm se observa la sefnal del hidrogeno del grupo -OH; 3.71, 3.96,
4.28 y 4.51 ppm se observan las sefiales de los grupos —CH2- adyacentes a
oxigenos (etiquetas 5,6,8 y 9 en la grafica 9); en 5.34 ppm se observa la sefal del
grupo —CH2- bencilico, y finalmente, la sefial correspondiente a cinco hidrogenos

del anillo aromatico en 7.38 ppm (grafica 8).
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Grdfica 9. RMN H! del pegilado (n=550) a 300 MHz en CDCl.

Finalmente para la etapa de pegilacion, se obtuvo el espectro de RMN con las
siguientes senales: entre 1.22 y 1.24 ppm se encuentran dos singuletes
correspondientes a grupos CHs del PEG y del material dendritico organico
(posiciones 1y 15); en 2.64 ppm se encuentra una sefial para los hidrégenos del
grupo —CHa2- (posiciones 10,11,13 y 14) y 2.8 para el grupo hidroxilo (posicién 12);
de 3.65 y 3.68 ppm se encuentra un singulete correspondiente a la unidad
repetitiva del polietilenglicol metil éter (posiciones 2-5); entre 4.25 y 4.36 ppm se
encuentran las sefiales del grupo —CH2- correspondientes al succinico (posiciones
6-9); en 5.16 ppm se encuentran las sefiales del grupo —CH2- bencilico (posiciones
16 y 17); finalmente las senales en 7.34 ppm corresponden a los hidrégenos del

anillo aromatico (posiciones 18-22) (grafica 9).
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4.3 Recubrimientos

4.3.1 Recubrimiento tdpico

Establecidas las condiciones favorables de limpieza, se recubrieron muestras
cilindricas de 5 mm de diametro y 1 mm de altura (aproximadamente), utilizando
una espatula y procurando dejar una capa uniforme en la superficie de la muestra
con materiales utilizados comunmente por el personal del Museo del Templo
Mayor de Tenochtitlan (Tabla 3). Cabe mencionar que la cuantificacion en peso
del material recubierto no es reproducible debido al estado de la muestra, y a la

viscosidad inherente de cada material.

Como parte de este experimento, y con fines comparativos, se realizd una
descripcidn cualitativa de los recubrimientos A1, A2, A3, B1, B2 y B3 (Tabla 13).
En esta tabla se describen las caracteristicas fisicas y quimicas principales, como
punto de ebullicion, peso molecular, fuentes de obtencion, etc. Asimismo se
incluye una tabla comparativa de ventajas y desventajas entre su uso en el

recubrimiento del cuero y el del material dendritico organico.

Tabla 13. Propiedades generales de cada recubrimiento.

Producto Caracteristicas Ventajas Desventajas
Gelatina [53,54,55] Proteina obtenida de la Precio. Sistema
fundicion de piel, tendones, Disponibilidad. polidisperso.
ligamentos y/o huesos de No toxico. Poco control y
vacas o puercos, es decir, Facil manejo. estimacion en la

de la desnaturalizacién

Varios métodos

interaccion con la

parcial del colageno. aplicables para pieza.
Peso molecular de 5 a 400 determinacion de
kDa. peso molecular.

Lactitol [56,57] Es un alcohol de azlcar a Propiedades de No se ha

partir de la reduccion de la
glucosa.

Peso molecular del lactitol
monohidratado de 362.34I
g/mol.

Es un polvo blanco,
cristalino, dulce, inholoro,

no higroscépico.

manejo y
almacenaje faciles.
Solubilidad de 149
g/100 ml a 25°C en
agua (poco
viscoso).

No reacciona con
los grupos amino en

proteinas y

encontrado de

forma natural
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péptidos.

Trehalosa [58-61]

Azucar no reducida
consistente de dos
moléculas de glucosa.
Su peso molecular es de
378.33 g/mol.

Conformacion

estable.

Puede encontrarse
en la naturaleza
como los isémeros
neotrehalosa e
isotrehalosa; que
sOn poco comunes
y poseen
propiedades fisicas
y quimicas distintas

de a, a-trehalosa

Lecitina [59-65]

Contiene acidos grasos,
aproximadamente 33%
palmitico, 13% estearico,
31% oleico y 15% linoleico.
Otros acidos grasos son
contribuyentes menores.
La temperatura de
transicion cristalina (gel a
liquido) es de-|15°C para la
curva de calentamiento a -
7°C en la curva de
enfriamiento.

Peso molecular aprox. de
768 g/mol.

Eficaz agente
emuslionante y
dispersante
oleosoluble.

Como aditivo, inhibe
la formacién de

gomas.

Requiere de un
ambiente donde el
pH sea muy

controlable.

Cera [66]

Compuesto solido que se
ablandan y funden a
temperaturas bajas,
solubles en disolventes
poco polares, hidrofébicos
con un brillo tipico “céreo”.
Las ceras naturales son
mezclas de diversos
ésteres lineales de acidos
y alcoholes de cadena
larga, y en otras hay
ésteres de acidos grasos
con esteroles.

Las cremas de zapatos y
otros lustres son obtenidos
de la cera de abejas,
principalmente palmitato

de miricilo.

Las ceras estan
muy extendidas en
la naturaleza y
cumplen funciones
diferentes como
recubrimientos
protectores.

Son muy estables
quimicamente

En caso de
requerirse, puede
agregarse un aditivo
tensoactivo que
facilite el contacto

agua/cera (micelas).

El recubrimiento es
solo exterior, por lo
que para
restauraciones
estructurales
internas, no es
conveniente.
Dependiendo de la
viscosidad, el color
de la cera puede
modificar el
acabado estético de

la pieza.
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Polietilenglicol e  Polieter sintético disponible e  Precio e  Sutamarfio podria

[67,68] en un intervalo amplio de e  Disponibilidad influir en el efecto
pesos moleculares. . Facil obtencion en la aplicacién de
. Anfifilicos y soluble tanto . Facil manejo y restauracion de
en agua como en varios almacenamiento. manera que no sea
solventes organicos (por de facil adsorcion.
ejemplo cloruro de . Polidispersidad

metileno, etanol tolueno,

acetona y cloroformo).
e Los PEGs de (M, <1,000)

son liquidos viscosos e
incoloros, mientras que los
PEGs de mayores pesos
moleculares tienen una
consistencia de cera, los
solidos blancos con puntos
de fusion proporcionales a
sus pesos moleculares a

un limite superior de 67°C.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido de recubrimientos

Los resultados de SEM (Fig. 12) muestran para la lecitina pura morfologias de un
tamano promedio de 30 ym a 719x y por la diferencia en el brillo de estos
segmentos, se deduce que se trata de particulas microbianas mineralizadas en la
matriz de aspecto uniforme. Dicha uniformidad desaparece a 590x, donde es
posible observar las fibras irregulares del cuero. Debido al voltaje y el aumento
utilizados, se concluye que la penetracion con la que interactua con la pieza es

poca, pues es superficial su efecto protector.
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SEM MAG: 590 x DET. SE Detector

DET: SE Detector

DATE. 0626015 Toum Veas ©Tescan |[HY: 20.0 kv DATE: 06/26/15 100 um Vega @Tescan
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Figura 12. Micrografias de los recubrimientos. A1) Lecitina pura, a) 7.14X, b)590x, electrones secundarios 20 KV.
A2) Gelatina. a) 5000x, b) 2500X, electrones secundarios, 1 KV. A3) Lactitol+trehalosa, a) 25000X, b) 2500x,
electrones secundarios, 1 KV.
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Figura 12. Micrografias de los recubrimientos (continuacion). B1) Lecitina combinada, a) 3.50 kx, b) 1.51 kx, electrones
secundarios, 20 KV. B2) Cera de zapatos, a) 2500X, b)1000x, electrones secundarios, 2 KV. B3) PEG 20% en agua,
a)5000x, b)2500x, electrones secundarios.

El cuero recubierto con gelatina, permite observar la matriz de cuero entre 2500x y
5000x; sin embargo, debido a que no existe un cambio evidente en la estructura

del cuero, se concluye que su efecto no repercute significativamente en el cuero
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para preservarlo ya que en el transcurso de los dias, la muestra recubierta se seca

dando una apariencia agrietada y fragil.

La mezcla de lactitol+trehalosa, recubre las fibras de cuero formando una capa y
cubriendo los relieves que existen internamente en el cuero, siendo la morfologia
correspondiente a las bacterias, las que resaltan con mayor evidencia. Es posible

observar un cambio superficial en un intervalo de 2500x a 25000x (Fig. 11, A3)

La lecitina combinada requiri6 de un aumento entre 1.51 kx y 3.60 kx para poder
observar la superficie, donde se muestran fibras de cuero, posiblemente similares
a las de la lecitina pura, asi que la reparaciéon estructural mayor a la superficie,
pareciera no eficiente respecto a una reestructuracion interna; sin embargo, esto
tiene una influencia en el resultado debido al dafio inicial que presentaba el cuero
(Fig. 11, B1).

La cera de zapatos funciona como una capa gruesa, que es apreciable desde un
nivel macroscépico pues queda adherida como una plasta gruesa sobre la
superficie del cuero. El intervalo de interaccién con el haz de electrones resulté en
el de menor magnitud respecto a los demas, entre 1000x y 2500x. Es dificil
determinar, solo por este analisis, si su aplicacion favorece el entorno interno del
cuero, ya que lo que se observa es la cera en la pieza y no las fibras. Para el PEG
20% en agua ocurre algo semejante que con la gelatina, ya que la superficie
visible entre 2500x y 5000x muestra la matriz de cuero donde los relieves no
parecen modificados, sin embargo, el brillo de la imagen, que no ocurre para el
caso de la gelatina, podria revelar que el PEG no es eliminado durante el analisis

de SEM, por lo que su adherencia es mayor con el cuero.

Para el cuero recubierto con material dendritico organico tépicamente, se
encontré que si existe una diferencia en la estructura de la muestra, sin embargo,
la adherencia no es significativa pues, con el voltaje utilizado para el analisis de
SEM, se observd que aun es posible diferenciar los poros en la matriz y, aunque
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no colapsa totalmente el cuero, la consistencia es aun quebradiza aunque en

menor proporcion comparado al cuero sin proteccion alguna.

Las micrografias comparativas del cuero sin material dendritico organico vy
posterior al experimento con el aumento de temperatura y presion (Figura 13),
demostré que la proteccion se consiguié al ocupar los poros de la matriz vy,
ademas, mostrando una superficie mas homogénea que es visible incluso a simple
vista. El efecto protector interno es similar al de la cera de zapatos, con la
diferencia de que, con el material dendritico organico, el aspecto estético es
mucho mejor, pues no queda concentrado en un solo lugar, sino que se distribuye

a lo largo de la pieza de cuero, dejando una apariencia brillante y no fragil al tacto.

Figura 13. Micografias del cuero A) Sin recubrimiento, 250x imagen izquierda, 5000x imagen derecha. B) Recubrimiento
tdpico, 250x imagen izquierda, 1000x imagen derecha. C) Cuero con material dendritico orgdnico a 60°C, 250x imagen
izquierda, 2500x imagen derecha. Electrones secundarios para todas las micrografias
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4.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier de recubrimientos

Para los resultados del analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier (grafica 10), se encontr6 que existen grupos funcionales comunes en
todos los recubrimientos tal como hidrocarburos alifaticos y carbonilos. De igual
modo se encuentran grupos hidroxilo en todos, menos para la cera y, anillos
aromaticos en la lecitina tanto pura, como combinada. También hay presencia de
dioxidos y oxidos de carbono como en la lecitina y la cera (Tabla 14). Cabe
mencionar que para los dos ultimos compuestos, la consistencia de cera era la
mas parecida a la del material dendritico organico sintetizado y, ademas,
quimicamente tienen una similitud en la conformacién de su molécula. Para el
caso del polietilenglicol 20% en agua, cuya consistencia menos viscosa a la de la
cera, el espectro resultdé mas parecido al de la gelatina, que ademas, con el paso
del tiempo, mostré6 un grado de menor proteccion para la muestra por el

agrietamiento de la misma, posterior a su recubrimiento.
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Grdfica 10. Espectros de FTIR de los recubrimientos de gelatina 10% en agua (Gelatina), lactitol y trehalosa (L+T), lecitina
combinada (Le. co.), lecitina pura (le. pu.), polietilenglicol 20% en agua (PEG 20%) y cera de zapatos (Cera)
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Tabla 14. . Grupos funcionales y longitud de onda caracteristicos de los recubrimientos

Producto Grupos funcionales

Lecitina (Le. Pu.) Alcohol  primario (1,050); fenol
(1,200); RCOH (1,310, 1,390 , 1,480;
1,900-2,380); CH2 y CHs (2,800);
[CH3COO] CH, (2,900);0H (3,250-
3,400).

Gelatina en agua 10% CO (1,411); [CH3COO] (1,413); -CHo-
(1,470); NO (1,452); COO (1,620);
NHz (1,610 R-CH-CH; (1,620-
1,660); C=CH-C=N, =N-C=N y/o R-
C=C-R’ (1,890-2,380); OH (3,200-
3,400).

Lactitol+trehalosa R-C-CH>-C-R" (1,000-1,020); R-C-
CH»-C-R’ (1,000-1,020); CHs-COO
(1,620); R-CH=CH2 (1,620-1,660);
C=C 6 N=C=0 (1,890-2,200); OH
(3,200-3,400).

Lecitina combinada C-C, C-O, C-N (500-550); Cadenas
de -(CH2)-n, donde n>4, CO,,C-OH
(700); 1,3,5-triR-fenol, C=C=C (890);
alcohol primario (1,050); alcohol
secundario (1,100); fenoles (1,200);
C=C, N=N, (1,630); C=0 (1,700); 1-R
fenol, 1,2-diR-fenol (1,900 , 1,980);
NHs, R-NH3*, C=N-=N*, -C=C-, -
(N=N)* (2,005-2,230); -C=N (2,370);
R-COH (2,850); R-COH (2,900); R-
COH (3,000); OH (3,300-3,490)

Cera de zapatos -C=C-H (708); C-H (1,187); C-H
(1,386); C-H (1,473); C=0 (1,737);
C=N, -C=C- (2,350); H-C=0O, C-H
(2,847); C-H (2,917 , 2,955).

PEG 20% en agua Alcohol primario (1,050); C-N (1,245);
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CH (1,350); -CH-,CO- (1,410); CH;
(1,490); C=CH,, C=C=0 (1,850-
2,240); CO; (2,300); OH (2,900 |,
3,200-3,400).

4.3.4 Andlisis termogravimétrico de recubrimientos

El experimento correspondiente de TGA, se hizo en un intervalo de temperaturas
entre 25°C y 400°C para los recubrimientos convencionales y el material dendritico
organico (Grafica 11). Para la gelatina se observan dos curvas importantes de
descomposicion a 160°C y a 350°C, correspondiente a la temperatura de fusion de
los compuestos aromaticos, alquinos y nitrilos. Para el lactitol+trehalosa, el
comportamiento de la curva es mas abrupto y con una caida significativa de la
pérdida del 20% en masa a 140°C, correspondiente a la deshidratacion y arriba de
280°C inicia la descomposicion con una pérdida de masa del 60%. Para el
recubrimiento de la lecitina combinada, también existe una descomposicion en
varias etapas donde los principales cambios ocurren a 50, 155 y 250° C. De igual
forma, esto ocurre para los grupos presentes, como cetonas, aromaticos y
carbonos saturados, respectivamente. Para la lecitina pura, ocurre un proceso de
desorciéon a 100°C, seguido por una descomposicion doble a 200 y 300°C,
correspondientes a las cadenas de grupos alifaticos y aromaticos. Para el
polietilenglicol en agua ocurre una descomposicion simple a 200°C propia de este
compuesto con una pérdida de masa del 17%. Para la cera de zapatos se
encontré una primera temperatura de deshidratacion a 125°C, con una pérdida de
masa del 50%, seguida de una descomposicion doble a 200 y 350°C con una
pérdida de masa del 5% y 35%, respectivamente. La primera correspondiente a
anillos aromaticos, nitroaromaticos y alquilbencenos, la segunda a ésteres de
acidos grasos, respectivamente [69]. La lecitina combinada, es el compuesto que
mas se asemeja al material dendritico organico en cuanto a sus propiedades
térmicas, pero la ventaja del material dendritico organico respecto a todos los

demas materiales, es que su descomposicion ocurre a una temperatura mayor, y
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la pérdida de masa es menor hasta esa temperatura; por encima de ese valor solo

hay otro proceso de descomposicion.

— Gelatina
g--- Lactitol+trehalosa
1004 @ I N Lecitina combinada
S T Y — e, O ——  Lecitina pura
= ~‘\“\-\“:: = _'._"ﬁ—-...\‘ & Poistilenglicol 20%
\ : :‘Ex\ . ., & _ Cerade zapatos
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\ K\k\ ‘\‘l\\ N Dendrén
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Grdfica 11. Curvas de TGA de los recubrimientos tdpicos utilizados para el cuero.

4.3.5 Andlisis de adsorcion dindmica de vapor de agua de recubrimientos

Para el experimento final de adsorcion, las condiciones experimentales en el DVS
fueron las mismas que en todos los procesos anteriores para el cuero recubierto a
60°C. La isoterma para el cuero con material dendritico organico (grafica 12)
presenté un comportamiento tipo Il (IUPAC), es decir, convexa respecto al eje de
la presion relativa en todo el intervalo de presion, y sin la existencia de un punto B.
Esta forma es indicativa de las interacciones débiles entre el adsorbente y el
adsorbato sobre el cuero de caracter macroporoso. Este comportamiento es poco
comun segun la literatura vy, el significado fisico podria resumirse en que el
caracter de todo el sistema (cuero-material dendritico organico -vapor de agua) es
hidrofébico, es decir, el vapor de agua interacciona con el material dendritico
organico y no con el cuero, por lo tanto, adsorbe el agua sin alcanzar la superficie
del material ya que el material dendritico organico impone una barrera que

requiere cierto potencial quimico para acceder dentro del material; esto no ocurre
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en humedades relativas muy altas, hecho favorable pues las condiciones de
exhibicién convencionales esta entre 35y 65% [70], y en el D.F. existe un valor de

humedad relativa anual entre 46-49% [71].

El fendbmeno de histéresis que se presenta en la isoterma del cuero sin
recubrimiento, indica que existe un proceso de condensacion del agua del
ambiente sobre la superficie; dicho fendbmeno no se presenta en el caso del cuero
con material dendritico organico, implicando que no ocurre una adsorcion en la
superficie del cuero, sino en el recubrimiento directamente, es decir, con el
material dendritico organico. La histéresis ocurre cuando hay sitios de adsorcion
especificos de alta energia, con una entalpia parcial molar de adsorcion muy
grande, o cuando ocurre una transicion de fase como la de condensacion (el agua
presente esta cerca de la temperatura de condensacion los campos internos, lo

que puede provocar transiciones de fase locales) [72].

Con base en lo anterior, se propone como escenario que el material dendritico
organico, al entrar en el cuero, bloquea los sitios de adsorcién (excedentes
energéticos de la superficie) que provocan la histéresis, es decir, donde existe un
sitio de interaccion fuerte, el material dendritico organico interactua, sin generar

mas sitios adicionales.

Se encontré6 ademas por medio de mediciones de diferencia de masa entre la
cantidad inicial en el contenedor del compuesto organico dendritico previo al
calentamiento en el reactor y, la cantidad final al finalizar el experimento que la
cantidad de material dendritico organico adsorbido (descrito en la seccién de

resultados) por gramo de cuero es de 89.2542 mg.

Generalmente, las histéresis a bajas presiones solo se explican debido a
transiciones de fase o a sitios especificos de muy alta energia, ya que en la fase
de vapor existe un minimo de energia, y en el interior del material existe otro valor
energético minimo; en una trayectoria de un punto de mayor energia a otro menor
se necesita un potencial quimico para atravesar la barrera, donde la diferencia de
presidn que genera el potencial quimico es pequefa, en comparacién con la
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trayectoria inversa donde se necesita un gradiente de presion mucho mayor y por

lo tanto un potencial quimico muy grande, en proporcién a la altura de la barrera

energetica.
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—— Adsorcion sin C.0. dendritico
—-— Desorcién sin C.0. dendritico
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Grdfica 12. Ciclos de adsorcién-desorcion con y sin recubrimiento

En cualquier caso, la histéresis presente en el cuero sin material dendritico
organico se perdio en todo el intervalo, comparando con la muestra de cuero
tratada con material dendritico organico, por lo que es mas probable que en el

material existan sitios especificos.

Se determind la entalpia parcial molar de adsorcion utilizando la ecuacién de
Clapeyron y las isotermas a tres temperaturas (Ec. 4). El valor final del calor de
adsorcion (AHs) parte de la asunciéon de que el calor de adsorcion es

exclusivamente exotérmico e independiente de |la temperatura.
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Si las presiones parciales (P1 y P2) a dos temperaturas (T1 y T2) y coberturas
superficiales idénticas son obtenidas, entonces el calor de adsorcion es adquirido

directamente via:

AHS = _R 1 pll ec- 5

La solucion de la ecuacidon parte del hecho de que las isotermas proveen curvas
de cambio de masa vs presion parcial de vapor. Las diferentes presiones parciales
necesitan tener una cobertura superficial idéntica a diferentes temperaturas
conocidas [73]. Esto concuerda favorablemente con el calor promedio de
adsorcién indicando que las moléculas de agua en la fase vapor interactian mas
entre si y no con la superficie del cuero recubierto con material dendritico
organico, efecto que no pasa en el cuero sin material dendritico organico. Estos
resultados se ajustan con el hecho de que las isotermas son de un tipo Il en el
caso del cuero con material dendritico organico y del tipo Il cuando no tiene

material dendritico organico.

El calor de adsorcion es resultado de los medios ciclos de las isotermas de
adsorcidon-desorcion para un material a diferentes temperaturas, es decir, el calor
(J/mol) entre cada par sucesivo de temperaturas por cambio de masa de la
muestra en el experimento. El reporte obtenido por el software del equipo de DVS
Advantage (DVS Advance Analysis Suite Version 6.1) incluye las presiones
parciales (mmHg) para cada par de temperaturas tomadas como referencia para el

calculo de calor de adsorcioén asi como el cambio de masa asociado (tabla 15).

Tabla 15. Reporte de andlisis de calor de adsorcion del cuero sin material dendritico orgdnico

Cambio de masa Presion interpolada Calor de adsorcion
(dm) (P/mmHg) (J/mol)
LK T2 T2 > Ty
1.79 200.20 172.75 10,310.42
3.59 390.83 411.01 -3,519.94
5.38 610.20 712.93 -10,879.70
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717 858.12 1101.33 -17,447.91
8.96 1087.55 1497.11 -22,348.24
10.76 1291.92 1898.61 -26,920.05
12.55 1453.17 2261.65 -30,930.40
14.34 1604.56 2571.16 -32,968.98
16.14 1755.95 2830.69 -33,388.71

Los valores del calor de adsorcion para el cuero con y sin material dendritico
organico fueron obtenidos por el software del equipo de DVS (tabla 16). Los
resultados permitieron hacer una aproximacion de los valores que corresponderian
al calor de adsorcion del material dendritico organico, al hacer una diferencia
numeérica entre la entalpia del cuero con material dendritico organico vy la entalpia
del cuero sin material dendritico organico. Para encontrar el valor de dicha
entalpia se calcul6 el promedio de la entalpia de los ultimos 4 puntos de en las
isotermas a 15°C y 25°C (T1y Tzde latabla 12) donde la diferencia numérica fuera

mas grande, con la finalidad de un mejor ajuste a la ecuacion 1.

La entalpia de adsorcion del material dendritico organico fue comparado en una
aproximacion, con la entalpia de exceso (hidratacién) reportado en la literatura
para etilenglicol y agua, usado como refrigerante en los automoviles (tabla 16)
[74]. El valor promedio para el calor de adsorcién del etilenglicol y agua reportado
en la literatura es de -20,000.33 J/mol comparado con el valor de la entalpia que
se presume pertenece al cuero sin material dendritico organico de -31,052.035
J/mol. El ajuste a este valor indica un parametro de referencia donde el cuero
recubierto con algun material de naturaleza polimérica, oscilaria dentro de este

rango.

En particular para este trabajo, dichos valores describen que la adsorcion del
cuero recubierto con el material dendritico organico, tiene un valor medio entre la
mezcla etilenglicol-agua y el cuero sin recubrimiento, es decir, la energia

involucrada en la adsorcion del cuero sin recubrimiento es mayor que la del cuero
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recubierto con el material dendritico organico; lo anterior tiene como resultado el
efecto de histéresis (irreversibilidad en el proceso de adsorcion de vapor de agua

en el cuero sin recubrimiento).

Asimismo, la barrera de potencial quimico al aplicar el material dendritico organico
disminuye cuando éste ocupa los sitios disponibles sobre la superficie del cuero al
ser adsorbido, otorgando una “nueva” superficie, particularmente de cadenas de
polietilenglicol, favoreciendo un efecto hidrofébico al sistema y que ademas, tiene
la caracteristica de promover efectos reversibles de adsorcion (ausencia de

histéresis).

Tabla 16. Valores de entalpia de mezcla etilenglicol-agua

Masa en agua Ahmezcla
(%) (J/mol)
10 -10,000.05
20 -18,000.58
30 -24,000.33
40 -28,000.18
50 -29,000.13
60 -27,000.46
70 -23,000.18
80 -19,000.05
90 -11,000.64

Las presiones de vapor del agua a diferentes temperaturas se calcularon

utilizando la ec. de Antoine (ecuacién 6) [75].

P=eC4 C?Z + C3In(T) + C,TC ec.6
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Los coeficientes utilizados se describen en la tabla 17.

Tabla 17. Valores de las constantes para el agua en la ecuacion de Antoine

Adsorbato Agua
C1 73.649
C2 -7258.2
Cs -7.3037
C4 4.1653E-06
Cs 2

Se encontré que la razon de adsorcién fue de 82.254 mg de material dendritico

organico por gramo de cuero.

La siguiente etapa de analisis fue la obtencién de la cinética de adsorcion,
superponiendo las curvas de la cinética de adsorcion del cuero recubierto y sin
recubrimiento (grafica 13), se puede observar que el cuero sin recubrimiento tiene
un inicio cuasilineal con una presion relativa de 0% en el lapso de 0 a 1500
minutos, a diferencia del cuero son material dendritico organico , donde de 0 a 200
minutos, existe una caida de cambio de porcentaje en masa casi del 8% en
ausencia de vapor de agua (linea azul de la gréafica 8), esto puede deberse a que
desde la aplicacion, la naturaleza del sistema de cuero con material dendritico
organico repele el agua del ambiente; de 1500 a 2800 minutos, se saturd la
atmésfera de vapor de agua hasta un 90%, encontrandose que para el cuero
recubierto se adsorbié un porcentaje menor de masa respecto al cuero sin recubrir
y, en un tiempo mayor; como se menciond anteriormente, la interaccién del vapor
de agua es con el material dendritico organico y no directamente con el cuero. El
Debido a que el analisis no puede determinar los resultados experimentales, las
curvas muestran una region de saturacion que permite asegurar que se alcanzo el
equilibrio, infiiendo que el material dendritico organico al adsorber mas lento,
quiza esta disolviéndose o interaccionando con la cadena de polietilenglicol y es lo

que hace posible el efecto de adsorcion. Lo anterior también confirma la existencia
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de la estructura porosa, y por lo tanto, el éxito en la introduccién del material
dendritico organico en la matriz de cuero, ya que, de no ser asi la cantidad de
agua reflejada en los resultados de los analisis de DVS, no se hubiera adsorbido al

saturar con vapor.

La diferencia en el cambio de masa entre el cuero recubierto y sin material
dendritico organico es poco evidente en la cinética, esto se debe a que la cadena
de polietilenglicol es grande respecto al tamafno de la molécula del material
dendritico organico y esta parte, es la que interacciona con el agua, es decir,
debido a la naturaleza anfifilica del material dendritico organico , el vapor de agua
del ambiente es atraido hacia la parte polar de los grupos terminales de la cadena
de polietilenglicol, por lo tanto, la funcién final del material dendritico organico no
es el de impermeabilizar la superficie, sino hacer la interaccion con el cuero mas
débil, dificultando el paso del agua a través de las cadenas del polietilenglicol.
Podria haber también alteracion mecanica en el sistema cuero-material dendritico
organico (hinchamiento y contraccion) sin impedir aun asi la proteccion

superficial.

En la etapa final donde la atmésfera ya no esta saturada, se observa una caida
mas abrupta del cuero con recubrimiento en relacién a la pendiente de la curva del
cuero sin material dendritico organico; es decir, el tiempo para que exista un
cambio de masa es menor en el cuero con material dendritico organico , ya que
presumiblemente podrian formarse enlaces por puentes de Hidrégeno entre el
material dendritico organico y el agua, lo cual podria relacionarse con procesos de
fisisorcion reflejados en la isoterma, ya que la adsorcion depende de la energia
libre de la superficie, si la energia es pequefa, es menor que los gradientes de
potencial quimico, y la trayectoria de adsorcién y desorcion es la misma. En el
caso de la cinética del cuero sin material dendritico organico, la desorcion tarda
mas y, ya que el cambio de masa es menor, fisicamente implica que parte del
vapor de agua del ambiente condens6 quedando en el cuero, es decir, adsorbido,

efecto que se queria evitar en este trabajo. La cubierta superficial tiene por lo tanto
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mas sitios de adsorcion que el cuero, sin embargo no interactua fuerte con él, ya

que su cinética es mas lenta y la energia necesaria para quitar el agua es menor.

30 — Sin C.0. dendritico - 90
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Grdfica 13. Cinética de adsorcion del cuero con y sin recubrimiento.

La solucion general a un problema de difusidon consiste en la especificacion de la
concentracion en todos los puntos (x) y a todos los tiempos (t). Si a un sistema
que estaba inicialmente en equilibrio se le introduce un gradiente de
concentracion, comenzara el proceso difusivo, pero el estado final de equilibrio no
se alcanzara inmediatamente, es decir, la razén de cambio en la concentracion es

la diferencia entre lo que entra al sistema y lo que sale.

Para hacer valida la ecuacion 3 como un modelo ajustado a la geometria de las

muestras de cuero analizadas, se deben suponer ciertos principios:

1. Antes de la difusién, cualquier atomo del soluto difundido en el sdlido esta
uniformemente distribuido con una concentracion de Co.
2. El valor de la adsorcion en la superficie es cero e incrementa con la

distancia dentro del sélido.

73 | 88




3. El tiempo se toma desde cero en el instante previo al inicio del proceso de
difusion [76].

Lo anterior se expresa de ese modo, debido a las interacciones débiles que hay
entre el material dendritico organico y el vapor de agua, es decir, al tratarse de
una fisisorcion, se supone una interaccion uniforme en la superficie y, por lo tanto,
la concentracién de agua para la superficie es igual a la concentraciéon de agua

externa, ya que el flujo de vapor de agua es constante durante el experimento.

El valor calculado para el coeficiente de difusion para el experimento de DVS sin
material dendritico organico fue de 8.48317x10-° cm?/s contra 8.82103x10%6 cm?/s
propio del cuero recubierto con material dendritico organico, es decir, para el

segundo tiene un orden de magnitud menor.

Para la grafica 14 correspondiente al cuero sin material dendritico organico, el
ajuste tiene una diferencia significativa con un valor de chi cuadrado de menor que
para el cuero con material dendritico organico donde ademas es posible observar

un ajuste mejor entre las curvas experimentales y tedricas (Tabla 18).
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Grdfica 14. Grdficas comparativas entre curvas experimentales y tedricas para el cdlculo de coeficiente de difusion. a)
cuero con material dendritico orgdnico b) cuero sin material dendritico orgdnico .

Fisicamente los calculos anteriores implican que la difusion del vapor de agua
dentro del cuero, esta delimitada por el volumen total disponible y que por lo tanto,
para el cuero recubierto con material dendritico organico , existe un proceso
difusivo mas lento debido a la estructura que dificulta el paso del vapor de agua
hacia el cuero, a diferencia de la muestra sin proteccién alguna, donde la difusion
ocurre con mayor facilidad, por lo que el proceso difusivo no es lento y que es
ademas accesible a los poros; el material dendritico organico se adsorbe en sitios

libres de la superficie del cuero.

Tabla 18. Error para los datos del cdlculo del coeficiente de difusion

Muestra Error estandar x>
Cuero con material 7.72706E-08 0.997419813
dendritico organico
Cuero sin material 3.98958E-08 0.746671556
dendritico organico
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4.3.6 Microscopia dptica

Como parte de la caracterizacion Optica, se obtuvieron 4 retazos de piel curtidas y
limpiadas de grasa (proceso propio del proveedor) de diferentes especies
animales: borrego, bovino, venado y chivo que son utilizados de forma comun en
el negocio de pieles para textil (Fig. 14). Resulta poco evidente cual haya sido la
fuente para la fabricacion para el huarache encontrado por los arquedlogos del
Museo del Templo Mayor de Tenochtitlan por el estado de deterioro, sin embargo,

por una comparacion visual de la superficie, podria tratarse de cuero de venado,

como se ha reportado en investigacion de esta indole [78].

Borrego Chivo

Bovino Venado

Figura 14. Imdgenes obtenidas por microscopio dptico de la superficie de cueros actuales de diferentes especies animales
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Asimismo se obtuvieron imagenes superficiales del cuero natural, cuero tratado en
acido citrico y cuero posterior al recubrimiento con material dendritico organico (a
60°C) con un estereoscopio digital (Fig. 15). Se encontré6 que para el cuero
natural, la consistencia es suave, humeda y con incrustaciones de algunos
minerales en la superficie (imagen derecha de la fig. 15). La tonalidad es mas
clara respecto al cuero tratado, pero al dejarse expuesta a la intemperie,
inmediatamente comienza el proceso de deshidratacion. Para la muestra de cuero
tratada unicamente con acido citrico, hay un efecto similar al del cuero natural
pues en condiciones ambiente sin proteccion, se seca. Se observa ademas que el
tratamiento con acido citrico, deja la superficie seca y que ademas puede remover
sales a nivel bulto, dejando algunas grietas que podrian significar un
cuarteamiento de la pieza de no darle un tratamiento de proteccion posterior. Se
observa en la imagen izquierda de la figura 15, un hueco que es evidente a simple
vista y grietas que al tacto generan el rompimiento de la pieza; esto también es
evidente en el borde del cuero (imagen B de la derecha) donde parece el borde de

una roca, de igual forma es apreciable el agrietamiento del cuero.
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Figura 15. Imdgenes obtenidas por microscopio dptico de la superficie de cuero. A) Cuero natural. B) Cuero sin
tratamiento alguno y seco al dejarse a la intemperie. C) Cuerdo recubierto con material dendritico orgdnico a 60°C

Finalmente, para el cuero con material dendritico organico, la apariencia es
hameda, aunque no sea agua lo que queda adsorbida en la superficie ya que “no
moja” al tacto, a diferencia del cuero natural. Al dejarse en almacenamiento en un
vial sin condiciones especiales, en un periodo de 6 meses no muestra signos de
ruptura o agrietamiento y por lo contrario, pese a que se pueden observar algunas
partes porosas debido a las condiciones de hallazgo y dafio previo (imagen C de
la izquierda) la pieza no colapsa al tacto, por lo que se infiere que parte de las
propiedades mecanicas pueden ser recuperadas. Se observé también que los
bordes recuperan la consistencia uniforme y que se asimila mas a la apariencia

del cuero sano.
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CONCLUSIONES

1. Se sintetizé un material dendritico organico de caracter anfifilico, a partir de
reacciones organicas sencillas, siguiendo la secuencia sintética reportada
de sustitucion-succiniliacion-pegilacion.

2. El material dendritico organico tiene una temperatura de descomposicion en
dos etapas a 237°C y 329.07 °C.

3. El lavado del cuero con acido citrico 0.1 M tiene un efecto quelante para el
tratamiento previo al recubrimiento, donde el tiempo idoneo es de 14 dias,
con un cambio de solucion cada 3 dias para mantener el gradiente de
concentracion constante.

4. La temperatura que mejor se adecua al tratamiento de proteccién, y a la
que se recomienda mantener la pieza es de 20°C debido a la histéresis mas
suave respecto a las temperaturas de 15°C y 25°C.

5. El recubrimiento cuya naturaleza fisica es mas similar al material dendritico
organico fue la lecitina combinada, sin embargo, la proteccion es marginal,
pues la aplicacion es topica.

6. La cantidad de material dendritico organico adsorbido por gramo de cuero
es de 89.2542 mg.

7. El recubrimiento requiere de un potencial quimico a partir de un gradiente
de presidbn y temperatura de 60°C durante 1 semana sellado
herméticamente para adsorberse 6ptimamente.

8. La proteccion del cuero es superficial, es decir, es adsorbido en los meso y
macro poros de la matriz de cuero, donde la parte hidrofébica del
recubrimiento es adsorbida en el interior del cuero y la parte hidrofilica
queda fuera de la matriz imponiendo una barrera quimica de proteccion
para el cuero.

9. Se puede ajustar un modelo de difusién para una geometria de hoja plana
(membrana en estado no estacionario), encontrandose un valor del

coeficiente de difusion de 8.48317x10° cm?/s para el cuero sin
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recubrimiento contra 8.82103x10% cm?/s propio del cuero recubierto con
material dendritico organico.

10. El valor de la entalpia de adsorcion del cuero recubierto con el compuesto
organico dendritico oscila entre -20,000.33 J/mol correspondiente a la
mezcla etilenglicol+agua y el valor de -31,052.035 J/mol presumiblemente
del material de cuero.

11. Se propone el protocolo reportado en este trabajo para aquellos materiales
cuya afinidad a compuestos organicos pueda ser aprovechada. Asi mismo
se hace hincapié en el hecho de que la utilizacion de este nuevo compuesto
utilizado en el area de conservacion tiene la baja reactividad vy

compatibilidad de los componentes de material de cuero.

Alcances futuros de este trabajo.

1. Proponer un modelo computacional de difusion del material dendritico
organico en el cuero.

2. Encontrar valores de tortuosidad y area especifica del cuero.
Analizar la estructura interna del material de cuero mas especificamente
para determinar con mayor precision el grado de dafio por exposicidén a
ambientes no 6ptimos en su conservacion.

4. Encontrar el estado de las propiedades mecanicas del material de cuero

para proponer otros medios de adsorcién y el alcance de la misma.
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