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Presentacion

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

Esta publicacion, en su nUmero 25 expone las memorias del Segundo
Claustro Académico del Instituto de Investigaciones en Materiales de
la UNAM que se llevd a cabo a principios del 2015. El objetivo
fundamental de este encuentro fue propiciar el didlogo entre los
miembros de la comunidad para buscar afinidades, temas de interés
comun y asi impulsar la colaboracion en el quehacer cientifico entre
todos los que aqui laboramos.

Este numero especial de la revista Materiales Avanzados estd
dedicado a mostrar algunos de los temas expuestos en el Claustro
Académico 2015.

El nimero plasma algunos de los temas de investigaciéon mostrados
en el evento, que son tan variados que seria dificil tratar de
describirlos en este espacio. Se muestran también fotografias que
retratan instantes de la convivencia entre los miembros de la

comunidad. De esta manera, se escribe la historia del Instituto y
dejamos memoria de las actividades realizadas.
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Caracterizacion de nanoparticulas de ZrO, obtenidas por la técnica de sintesis hidrotermal.

Emmanuel Albanés, Roxana Calderén, Marco Alvarez, Manuel Garcia, Octavio Alvarez.

Universidad Nacional Auténoma de México, Instituto de Investigaciones en Materiales, Departamento de Cerdmicos.

Por el método de sintesis hidrotermal usando como reactivos el tetracloruro de circonio y el hidréxido de sodio, se obtuvieron particulas de ZrO, en
las fases cUbica y monoclinica con un tamafio de particula menor a 20 nm para la fase monoclinica y menor a 10 nm para la fase cubica. Se
caracterizaron por Difraccién de Rayos X (fases cristalinas y tamafio de grano) y por Microscopia de Transmisién Electronica (morfologia, patrén de

difraccion, cristalinidad y tamafo de grano)

1. Introduccion
1.1 Propiedades oxido de circonio

El 6xido de circonio también llamado circonia tiene propiedades que lo
hace un candidato ideal para utilizarse como biomaterial [9,11,14,15].
En estado natural presenta tres fases cristalinas dependientes de la
temperatura. La fase monoclinica se presenta entre una temperatura
ambiente y 1200 °C, la fase tetragonal estd presente entre los 1200
‘C y 2370 °C, mientras que la fase clbica se presenta a temperaturas
mayores de 2370 ‘C y menores a 2700 ‘C [1]. Ademas, la circonia tiene
puntos de fusién y ebullicién altos, 2715 ‘Cy 4300 °C respectivamente.

Es muy utilizado en la industria por ser un material con alta resistencia
mecanica y por su alto soporte a la corrosiéon [7,11,14]. No es soluble
en agua debido a que es un 6xido anfétero, y por ello, se puede
obtener por el método de sintesis hidrotermal.

El 6xido de circonio se utiliza en proétesis dentales y 6seas, debido a
que es un material bionerte, es decir, que aunque el cuerpo no tiene la
facultad de degradarlo, éste no interacciona ni quimica, ni
biolégicamente con los 6érganos y tejidos del cuerpo humano, y por ello
es que se le considera un biomaterial.

1.2 Sintesis hidrotermal

El término sintesis solvotermal se refiere a las reacciones heterogéneas
que ocurren en un medio acuoso a presiones superiores a 1 atm y
temperaturas por encima de los 100 "C. Cuando el medio acuoso que
se utiliza es el agua, la sintesis recibe el nombre de hidrotermal. [8]
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El objetivo de esta técnica es disolver los componentes del sistema que

son poco solubles en agua, como por ejemplo el ion hidronio [H3O]’ y

el ion hidroxido [OH]'[S]. Para que se lleve a cabo la sintesis

hidrotermal se requiere un horno y una autoclave, la cual debe de
cumplir con ciertas propiedades:

* Serinerte a los acidos, bases y agentes oxidantes.

¢ Facil de montar y desmontar.

¢ Tener suficiente longitud para obtener un deseado gradiente de
temperatura.

¢ Ausencia de fugas con ilimitada capacidad para alcanzar la
temperatura y presion requeridas.[8]

Fig. 1. Autoclave y horno
utilizados para la sintesis
hidrotermal.
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2. Experimental

2.1 Sintesis

Se utilizaron como reactivos el tetracloruro de circonio (ZrCl4) y el

hidroxido de circonio (Na()H). Se colocaron 5g de ZrCl,en 100 mL de
agua deionizada, se agité magnéticamente y después se agreg6 1.5 g
de NaOH a la solucién, agitando la mezcla hasta que su pH cambié a
13. El cambio en el pH indica que existe una reaccién de sustitucion
entre el cloro y el circonio, formandose como productos el cloruro de
sodio (NaCl) , el cual es soluble en agua y el hidroxido de circonio

(Zr(OH)4), el cual es insoluble en agua y debido a que tiene mayor
densidad que el agua con sal se precipita en el fondo del recipiente.

La siguiente ecuacion muestra la reaccién de sustitucién mencionada:

ZrCly + ANaOH —» 4NaCl + Zr (OH),

Ec. 1. Reaccion de sustitucion entre el cloro y el circonio para obtener un
producto soluble y uno insoluble.

Se realizan entre cuatro y siete lavados para retirar el cloruro de sodio
de la solucién. Se extrajo el hidroxido de circonio colocando cantidades
de 20 mL en la autoclave. Después, la autoclave se introdujo en el
horno a una temperatura de 200 "C, durante un tiempo de 2 h.

En el horno ocurre que el ion hidronio [H30]+ y el ion hidréxido [OH]_
se vuelven solubles en agua, consiguiendo con ello que desaparezca el
excedente que se tiene de cuatro hidrogenos y dos oxigenos en el
hidréoxido de circonio, formandose asi el 6xido de circonio.

Por ultimo, el polvo que se obtuvo se secé a una temperatura de 150
°C, durante 2 h y después se trituro en un mortero.

Se repiti6 el proceso para diferentes concentraciones de tetracloruro de
circonio y de hidréxido de sodio.
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2.2 Caracterizacion

Por difraccion de rayos X se corroboré que el polvo obtenido
correspondia al 6xido de circonio puro en sus distintas fases. Ademas,
utilizando la formula de Scherrer (Ec.2), se obtuvo el tamafo
aproximado de dichas particulas. [3]

7 : tamano medio de los cristalitos.

K : es una contantes adimensional proxima a la unidad.

A : es la longitud de onda 1.54x107"m.

B : es el ensanchamiento de la linea de difraccion determinado a la
mitad de la intensidad maxima (FWHM).

© : el angulo de Bragg.

Utilizando Microscopia de Transmision Electronica se obtuvo la
morfologia del 6xido de circonio, se corroboré el tamano de grano y se
hall6 usando la Ec.3 la distancia interplanar . Después, utilizando el
negativo y la distancia interplanar se obtuvieron los indices de
Miller.[3,6]

Dénde:

L = longitud de onda; L = 100 cm; d: distancia interplanar: R: radio
medido en el negativo.

3. Resultados y discusion

El siguiente difractograma corresponde al éxido de circonio obtenido
cuando se utilizaron las cantidades de 5g de ZrC/,en 100 mL de agua

deionizada con 1.5 g de NaOH.
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ZrO2 secado rapido

1

Fig. 2. El oxido de circonio
obtenido corresponde a la fase monoclinica con a=5.31290, b=5.21250,
c=5.14710, a=90°=y, f=99.216" y a la fase cubica con a=b=c=5.12800, a=f =
y=90".

A continuacién se agrega el FWHM, con el cual se puede obtener el
tamafio medio de grano. Se amplia el cuadro de los valores de los
angulos y del FWHM para que se pueda observar.

ZrO2 secado rapido

.............................................................
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Fig. 3.FWHM para las cantidades de 5g de ZrCl en 100 mL de agua deionizada
con 1.5g de NaOH. En él se observa que en la fase monoclinica para 26=28.108
se tiene un FWHM de 0.476°, mientras que para la fase cubica para 20=59.962
se tiene un FWHM de 1.037.

Utilizando la férmula de Scherrer con los valores obtenidos en el FWHM
para calcular el tamafo de las particulas en la fase monoclinica y
considerando a la constante K como 1 (aunque para la fase monoclinica
es un valor préximo a la unidad) se tiene que:

o K _ 1.54x107""m
BFeosd () 40y A o 28:108
180° 2

=7=19.11nm

Haciendo lo mismo para la fase clbica se obtiene:

o KA _ 1.54x107"m
Bcosl (1.0370 zrad - 59.962
180° 2

=7 =982nm

Se observa que el tamafo de grano en la fase clUbica es menor al
tamano de grano en la fase monoclinica.

Al variar las concentraciones utilizando ahora 1 g de ZrC/,en 100 mL

de agua deionizada con 1 g de NaOH se obtiene el siguiente
difractograma.
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monoclinica y la fase clbica. La fase monoclinica es la misma que se
obtuvo con las concentraciones de 5g y 1.5g, pero la fase cubica
cambia ya que se encuentra mas compacta.

Fig. 5.FWHM para las cantidades de 1g de ZrCl _en 100 mL de agua deionizada
con 1g de NaOH. En él se observa que en la fase monoclinica para 20=55.471
se tiene un FWHM de 0.444°, mientras que para la fase cubica para 20=50.520
se tiene un FWHM de 1.390.

Se agrega el FWHM para poder conocer el tamafo de grano obtenido
con estas concentraciones.
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Calculando con estos valores el tamafio medio de grano para la fase
monoclinica, se tiene que:

.. KA _ 1.54x107""m
Bcosd (0.4440 wrad o 55.471
180° 2
=7 =2245nm

Haciendo lo mismo para la fase clbica, se obtiene que:

L KA 1.54x10™""m
Bcos@ (1.3900 mrad - 50.520
180° 2

=7=7.02nm

Cambiando las concentraciones se sigue obteniendo un tamafio de
grano menor a los 10 nanémetros para la fase cubica y muy cercana a
los 20 nandémetros para la fase monoclinica. La fase clbica sigue
presentando un tamafio de grano menor al de la fase monoclinica.

Por Microscopia Electronica de Transmision se corrobor6 el tamafo de
de 5g de ZrCl,en 100 mL de agua

deionizada con 1.5 g de NaOH. Se utiliz6 una escala de comparacién
de 50 nm y un voltaje de 100 kV.

grano para la concentracion

02-CRANDE
MEas 1000 NISKK

02-PERLE

Shre

gecsi 100.0K0 XISOK  Slem
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Img. 1. La imagen de la izquierda corresponde al oxido de circonio en fase
monoclinica y la imagen de la derecha corresponde al oxido de circonio en la
fase cubica. En dichas imdgenes se puede observar que se tienen aglomerados
del orden de los 10 nm.

Utilizando el patrén de difraccion obtenido por Microscopia Electrénica
de Transmisiéon, se midieron los radios en el negativo, se considerd
que un voltaje de 100 kV corresponde a una longitud de onda de

0.037013x107'"my sabiendo que para éste caso L = 100 cm, se utilizd
la Ec. 3 y se obtuvieron las distancias interplanares. Con estas
distancias y las tarjetas correspondientes a las fases del 6xido de
circonio cubica y monoclinica, se hallaron los indices de Miller. En la
imagen dos se observa cuales son las direcciones preferenciales de
crecimiento. Para la fase monoclinica se obtuvieron los indices de Miller
(111), (220), (310), mientras que para la fase cubica se obtuvieron los
indices (200), (211), (113).

o w0

Img. 2.La imagen de la izquierda corresponde a la fase monoclinica. Para el
primer anillo r=12.92 mm, para el segundo anillo ¥r=20.82 mm y para el tercer
anillo r=23.24 mm. La imagen de la derecha corresponde a la fase cubica. Para
el primer anillo r=14.10 mm, para el segundo anillo r=17.74 mm y para el
tercer anillo r=25.26 mm.
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4. Conclusiones

Se concluye que el método de sintesis hidrotermal utilizando como
reactivos el tetracloruro de circonio y el hidroxido de circonio, es un
método barato y eficiente para obtener 6xido de circonio puro con en
las fases monoclinica y cibica. Ademas, aunque la fase monoclinica es
superior en tamafo a la fase clbica, se puede concluir que el valor
medio de las particulas esta por debajo de los 10 nm debido a que la
mayoria del material que se obtuvo corresponde a la fase clubica. Por
otro lado, se observé que la variacién en las concentraciones de
tetracloruro de circonio y de hidréxido de sodio, no afect6 las fases
obtenidas de 6xido de circonio, pero si influyé en la cantidad total de
circonia obtenida.

Agradecimientos: Agradecemos el apoyo técnico de parte de Adriana
Tejeda; Raul Reyes; Carlos Flores y Omar Novello.
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CO,/CH, Selectividad y captura de CO, en presencia de vapor de agua en NOTT-400
Argel Ibarra Alvarado

Actualmente, el constante y acelerado requerimiento de energia enfrenta el reto de la utilizacién de diferentes fuentes, mas eficientes que las actuales; lo
cual implica el perfeccionamiento de la ‘cadena energética’ en todos los aspectos: generacion, almacenamiento y consumo. Las fuentes de energias
renovables o ‘limpias’ han sido hasta ahora erraticas e inconstantes. Por lo tanto, el mejoramiento en la capacidad de almacenamiento y en el suministro de
energias renovables y energias alternativas (como el CH)) resulta imprescindible.

Adicionalmente, una de las mas grandes preocupaciones ambientales, que nuestra civilizacion enfrenta, es el acelerado incremento en los niveles de Co,
en la atmoésfera, resultantes de las actividades humanas. Estas emisiones de co,, las cuales provienen fundamentalmente de la combustién de carbon y
petroleo (aproximadamente el 80 % de las emisiones de CO, a nivel mundial), se estima continuaran incrementandose debido al crecimiento econémico vy al
desarrollo industrial. Es claro entonces, que el desarrollo de nuevas tecnologias para la captura selectiva y reversible de CO,, adquiere un papel vital dentro
de cualquier marco ambiental y estas a su vez, seran de actualidad hasta que existan modificaciones significativas a la infraestructura energética existente.

En afios recientes el estudio de una nueva clase de nanomateriales porosos, constituidos por centros metalicos y ligandos organicos, se ha incrementado
considerablemente. Estos materiales son conocidos como polimeros de coordinacion porosos (PCPs) o mas cominmente, como redes metal-organicas (MOFs
por sus siglas en ingles, Metal-Organic Frameworks).

En el siguiente proyecto de investigacion se utiliz6 un PCP denominado NOTT-400 para la remocion de CO, de CH, en una mezcla equimolar de ambos
gases asi como la captura de CO, en condiciones de humedad relativa." Ambos resultados pretenden mostrar el gran potencial de los PCPs tanto en la
selectividad de gases asi como en la captura de los mismos en condiciones mas cercanas a la realidad.
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From a binary equimolar gas-mixture of CO, and CH,, NOTT-400 shows CO, separation from CH . By kinetic uptake experiments, this material confirms a
maximum of 4.3 wt% CO, capture at 30 'C and a significant 2-fold increase (~9.3 wt%) in CO, capture under 40% relative humidity of water vapour.'

1 M. R. Gonzalez, J. H. Gonzélez-Estefan, H. A. Lara-Garcia, P. Sanchez-Camacho, E. I. Basaldella, H. Pfeiffer and I. A. Ibarra, New. J. Chem., 2015, 39, 2400-2403.
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Andamios Electrohilados para el Sistema Cardiovascular

Ricardo Vera Graziano

Introduccion

Ante la insuficiencia de tejidos y érganos sanos surgio la medicina regenerativa. Este tipo de medicina se vincula a diferentes areas cientificas como la terapia
celular avanzada, la ingenieria genética y la ingenieria de tejidos. La terapia celular se basa en la insercion de un gen en una célula para sustituir o bloquear
un gen defectuoso o ausente en las células. La ingenieria genética que se ocupa de genes para sustituir o bloquear un gen defectuoso o ausente en las
células. La ingenieria de tejidos tiene como propdsito desarrollar sustitutos bio-artificiales para mantener o mejorar la funcién de tejidos y érganos
humanos.

La ingenieria de tejidos contribuye de manera importante al desarrollo de biomateriales que mimeticen las funciones de los tejidos nativos para regenerar los
tejidos por medio del crecimiento orientado de células y la formacién de la matriz extracelular con propiedades similares a la del tejido nativo. En la figura 1
se ilustra como funciona la ingenieria de tejidos [Agarwal S, et al, 2008, Yi-Fan, et al, 2013, Persson M, et al, (2013]

Cultivo y purificacion

Nutrientes y
factores activos
o

"

Biopsia

Andamio ante

io 5
con Ny FA Andamio

con células,__

7

ollo celular

Figura 1. Esquema del ciclo de la ingenieria de tejidos. (1) se extraen células sanas del paciente. (2) Se aislan y se cultivan.
(3) Las células se siembran en un andamio. (4). Se coloca el andamio con las células en un biorreactor y se alimentan con
nutrientes y se agregan factores de crecimiento. (5) El biorreactor promueve la adhesion de las células sobre el andamio

asi como su crecimi y diferenciacion. (6) Se impl el io que i las células en la parte del organismo
que se quiere regenerar.

La ingenieria de tejidos utiliza métodos de bioquimica, biomedicina y ciencia e ingenieria de materiales. En la practica el término se relaciona con las
aplicaciones para reemplazar o reparar parcial o totalmente tejidos y 6érganos.
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En el grupo de investigacion “sintesis y caracterizacién de polimeros para usos biomédicos” se orienta la investigacion al desarrollo de andamios para
ingenieria de tejidos, en donde se hace uso de células, materiales y factores activos. Se cultivan seis temas generales de investigacion para el desarrollo de
andamios celulares: (a) sintesis de polimeros, copolimeros, funcionalizacion de polimeros y compuestos, (b) Caracterizacién de polimeros, nanofibras y
andamios, (c) preparacién de andamios por electrohilado, (d) disefio y construccién de equipo de electrohilado, () modelamiento de propiedades mecanicas
y () desarrollo de biovidrios.

Los andamios, pueden construirse con diferentes materiales como polimeros, ceramicos, metales e hibridos. En el grupo se trabaja con polimeros,
copolimeros y compuestos. La elaboracion de los andamios debe tomar en cuenta la morfologia de las células y sus dimensiones. La forma de las células
depende del tipo de tejido y sus dimensiones varian de centimetros a micras.

Para que los andamios mimeticen las funciones del tejido nativo deben tener ciertas caracteristicas. Deben ser estructuras con poros interconectados para
permitir el paso de los nutrientes y factores activos asi como el desecho de metabolitos, el tamafo de los poros debe corresponder al tipo de células que se
quiere desarrollar. Deben ser esterilizables, biocompatibles y no inmunogénicos. Su morfologia debe permitir la adhesién, crecimiento y diferenciaciéon
celular. Ademas deben ser reproducibles viables econdmicamente.

Existen diferentes métodos para fabricar andamios como el electrohilado, colada con disolvente y lixiviacion de sales, separacion térmica de fases, moldeo
en caliente, espumado, secado criogénico de emulsiones, entre otros.

En el grupo se desarrollan andamios por el método de electrohilado en solucion debido a sus ventajas: Permite aprovechar una gran variedad de materiales
poliméricos y compuestos Utiles, combinar propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de diferentes materiales, desarrollar andamios hechos de micro y
nanofibras con diametros y relacién superficie/volumen cercana a la de tejidos vivos, permiten la adhesion, crecimiento y diferenciacién de varios tipos de
células, el proceso de electrohilado permite controlar la morfologia de nanofibras y andamios asi como en su desempefo y el proceso es escalable de nivel
laboratorio a nivel piloto e industrial.

También se han disefiado y construido varios equipos de electrohilado para producir andamios a nivel laboratorio. En la figura 2 se muestran los
componentes principales de un equipo de electrohilado (2a) y diferentes tipos de colectores para elaborar andamios con caracteristicas morfolégicas
especificas (2b).

-
e

FUENTE DE FODER

Figura 2. (A) Equipo de electrohilado en donde se resaltan sus componentes principales: Fuente de poder, inyector,
colector, controladores y cabina de seguridad. (B) Colectores para elaborar diferentes tipos de andamios. (a) de tambor
rotatorio, (b) plano, (c) rotatorio con desplazamiento para tubos de didmetro menor a 5 mm, (d) de tubos de didmetro
mayor a 1cm, (e) con curvatura y (f) tubular rotatorio. Vera R, Montiel R, Maciel A, et al (2013).

Células Sustancias activas

fisiolégicamente

Figura 3. Aplicaciones de los biopolimeros en Ingenieria de Tejidos. En amarillo se muestran los campos en que
se estd incursionando
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Elaboracion de andamios para el sistema cardiovascular.

Las enfermedades cardiovasculares son generan altos indices de mortalidad y morbilidad a nivel mundial. Estas incluyen dafos al corazén y a los vasos
sanguineos. Para contribuir a mitigar estos dafios se estudian andamios para su aplicacion en el sistema cardiovascular. A continuacién se presentan de
manera general los avances logrados en el desarrollo de tres tipos de andamios.

(A) Andamios electrohilados de poli(carbonato - uretano) con fibronectina integrada.

Si bien existen a nivel comercial vasos sanguineos artificiales de didmetro mayor a 5 mm se detecté la carencia de arterias artificiales con didmetros
interiores menores. [Y Nagaoka, H Yamada, et al, 2014]

Se desarroll6 un sistema de electrohilado para fabricar tubos de poli(carbonato/uretano), PCU, con fibronectina, FN. El sistema incluye un colector tubular
rotatorio con desplazamiento a lo largo del eje principal del tubo para fabricar vasos artificiales de diametro menor a 5 mm. En la Figura 4 se muestra un
andamio tubular de PCU con FN.

Figura 4. Andamio tubular de PCU con FN. (a) tubo delgado de 6 cm de longitud, (b) Vista axial, del
tubo de 4 mm de didmetro interior. (c) Pared del tubo, 250X. (d) Nanofibras, 500X.

Se utilizdé el PCU por ser un copolimero en bloque no biodegradable. Este copolimero tiene excelentes propiedades fisicas, muestra buena adhesién y
proliferacion de células endoteliales, baja activacion a la adhesion de plaquetas y monocitos y una gran resistencia a la degradacién por hidrélisis.
[Chiristenson, Dadsetan, Wiggings, Anderson, Hiltner, 2003.Chiristenson, Anderson, Hiltner, 2004. Shan-hui Hsu, 2004.]

La fibronectina, FN, es una glicoproteina que promueve la adhesién, crecimiento y la diferenciacion celular. En la Figura 5 se muestran la estructura quimica
del PCU y la composicion de la fibronectina.
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Para integrar la fibronectina, FN, a las fibras de PCU de forma permanente se prepararon soluciones de PCU con FN a diferentes concentraciones y se
elaboraron los andamios para analizar sus propiedades fisicoquimicas y su viabilidad biolégica. La integracion de la FN en los andamios de PCU se detect6
por espectroscopia infrarroja, analizando los grupos disulfuro (-S-S-) que unen los dos brazos de polipéptidos que constituyen la FN.

A
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Figura 5. (A) Estructura quimica del poli(carbonato/uretano) en bloque (PCU), (B) asignacién de los Figura 6. Transiciones térmicas de los andamios de PCU-FN detectadas por calorimetria diferencial de barrido, DSC,
protones del PCU por RMN y (C) esquema de la composicién de la fibronectina. y analisis mecdnico dinamico, DMA.

Los analisis de angulos de contacto de agua en sobre los andamios de PCU mostraron que la fibronectina, en funcién de su concentracién, cambi6 el caracter
hidrofébico del PCU a hidrofilico.

Los andlisis por calorimetria diferencial de barrido, DSC, y andlisis mecanico dindmico (Figura 6) confirmaron que el PCU es un copolimero en bloque y que
cada bloque se segrega formando microdominios semicristalinos y amorfos. Las pruebas mecdanicas a su vez mostraron que los andamios PCU/FN presentan
un moédulo de elasticidad y una resistencia a la ruptura mayor que los andamios que no tienen fibronectina.

Las pruebas de bioldgicas (Figura 7) indican que los andamios de PCU/FN presentan mayor confluencia celular que los andamios sin FN y que la viabilidad
celular aumenta con el contenido de FN integrada a las fibras que constituyen los andamios de PCU.

Avances. El estudio realizado mostro que es factible fabricar andamios tubulares de poli(carbonato-uretano), PCU, y PCU/Fibronectina con diametros menores
a 5 mm por el método de electrohilado. La hidrofilicidad de los andamios aumenta en funciéon del contenido de FN. El electrohilado de la solucién PCU/FN
garantiza que la FN no se elimine al estar en un medio biolégico debido a que queda integrada al cuerpo de las fibras. La FN aumenta la bioestabilidad y la
biocompatibilidad del PCU y también mejora sensiblemente la adhesion y proliferacion de células HEK293. Los andamios tubulares PCU-FN son
potencialmente utiles en la regeneracién de vasos endoteliales. [Vera R, Avila L, Maciel A, Montiel R, Third US - Mexico Meeting
“Advances in Polymer Science” MACROMEX 2014, Proc. (2015) 63-67.]
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(B). Andamios de poli(dcido ldctico)/coldgena para la reduccion de infarto de miocardio con apoyo de oxigeno hiperbdrico.

El trasplante celular ha mostrado ser una gran promesa para la reparacion y restauracion del miocardio después de un infarto. Sin embargo, el potencial de la
terapia celular para la reparacion del tejido miocardico es limitada, principalmente por la muerte temprana de las células en un medio con bajo aporte de
nutrientes y oxigeno. La terapia con oxigeno hiperbarico mejora en parte la sobrevida de las células y sus efectos protectores. La aplicacion de una
membrana porosa en la zona infartada también coadyuva a la sobrevida celular. Aqui se muestra el efecto que tiene la aplicacién de un andamio sembrado
con células mesenquimales en la zona infartada de una rata Wistar.

Se hicieron andamios con una mezcla de poli(acido lactico) y colagena por electrohilado en soluciéon, se esterilizaron, se sembraron con células
mesenquimales y se cultivaron durante 15 dias. Conforme a un protocolo previamente aprobado se indujo un infarto agudo en el miocardio de una rata
Wistar, mediante cirugia se coloco el andamio celular en una regiéon de la zona infartada del corazén con dos puntos de sutura. Se aplicé oxigeno hiperbarico
por 60 min con gradiente de presion. Posteriormente se examiné la zona infartada del corazoén vivo de la rata (Figura 7). El examen mostré que la zona
infartada que cubre el andamio esta bien irrigada, que la respuesta inflamatoria es baja y que el andamio quedo bien adherido a la superficie del miocardio.

Figurs 7. Andemio ‘e‘"h de Poil'd“k’ léctico)/ coleg : ﬁPP N brado con celules mesenquimeles Figura B. Corazon de la rata Wistar después de extraerlo. El infarto se redujo en ka region en donde se coloco. Ls
y colocado en une region de le zone infartade del corazon vivo de une rata Wistar. 20n3 no cublerts porel andamic permanecid sin irrigacion.

Posteriormente se extrajo el corazon para analizarlo. El estudio histolégico mostré que se redujo el infarto en la region en donde se encontraba el andamio
en tanto que la zona que no abarcé el infarto quedo sin irrigacion.

Avances.- Las pruebas realizadas muestran que funcioné el uso de los andamios de poli(acido lactico)/colageno sembrados con células mesenquimales y con

terapia de oxigeno hiperbérico para reducir el infarto de miocardio en ratas Wistar. [Ospina-Orejarena et al, R, 3er Taller de Organos Artificiales,
Biomateriales e Ingenieria de Tejidos, SLABO (2014).]
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(C). Andamios biodegradables de poli(glicerol sebacato)/poli(e-caprolactona)

Los hules o elastémeros tienen propiedades Gtiles como andamios para la regeneracion de tejidos suaves. El poli(glicerol sebacato), PGS, es un elastémero
biodegradable y biocompatible de interés creciente en el desarrollo de vasos sanguineos bioartificiales. Ha sido probado como andamio para crecer células
endoteliales y es hemocompatible in vitro e in vivo (Wang et al, 2002). La degradacién del PGS en medio acuoso se da in vivo e in vitro, siendo mas rapida in
vivo. La accion enzimatica hidrolitica promueve la ruptura de los enlaces éster del PGS y su resistencia mecanica cae linealmente con la degradacion.

La poli(e-caprolactona), PCL, también es un polimero biodegradable y biocompatible probado en ingenieria de tejidos. La PCL puede mejorar algunas
propiedades fisicoquimicas y biolégicas del PGS. Por ejemplo aumenta la hidrofilicidad de los andamios PGS, puede mejorar la adhesién y crecimiento de
células endoteliales y facilitar el proceso de electrohilado. Con base en estas caracteristicas se estudio el sistema poli(glicerol sebacato)/poli(e-caprolactona),
PGS/PCL, para la elaboracién de andamios Gtiles en la regeneracion de vasos sanguineos. [Yadong Wang, et al, 2002
Shilpa Sant, et al, 2012- 2013]

El PGS se entrecruza facilmente lo que limita su electrohilado en solucién. Por ello se prepard una serie de prepolimeros lineales de PGS como se muestra en
la figura 9.

Prepolimerizacion de PGS Entrecruzamiento quimico

1 mol de gliceroly
1 mol de &cido sebasico

Mezcla: 5h a 0.18 torr en N,

A 140°C a 40 mtorr en N2
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Figura 9. Condiciones de prepolimerizacion y entrecruzamiento quimico de PGS.
Esquema de la sintesis del PGS

El prepolimero PGS y la PCL se disolvieron en una mezcla de diclorometano, tetrahidrofurano y dimetilformamida a una concentracion de 33% w/w para
fabricar los andamios. Los andamios se prepararon por electrohilado utilizando un colector de vastago giratorio bajo los parametros indicados en la figura
10. El didmetro interno del tubo depende del diametro del vastago. El tubo PGS/PCL se forma por capas y el espesor de la pared depende del tiempo de
electrohilado. En la figura 11 se observa que la pared del tubo esta formada por capas de nanofibras
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PGS/PCL = 2:1 DCMTI-F?MF Concentracion 33%

w/w

Potencial: 17.5 kV

Colector: marco de cobre
Distancia inyector colector: 20cm
Temperatura: 25°C

RH: 40% (a) 250 (b) 500x

Figura 10. La mezcla PGS/PCL se di en una solucion de dic i y
dimetilformamida para fabricar los andamios. El electrohilado se realiza en el colector ded
vastago giratorio, bajo los parametros indicados arriba.

Figura 11. Microfotografia de la pared del andamio tubular. Se observa que la pared estd formada por capas
de nanofibras de PGS/PCL

Avances.- De acuerdo a los estudios y experimentos realizados los andamios PGS/PCL son potencialmente Gtiles en la fabricacion de andamios tubulares
elastoméricos y biodegradables. Las mediciones por angulos de contacto, O, el andamio PCL es hidrofébico (® > 90°) y el andamio PGS/PCL es hidrofilico (© =
0°). La hidrofilicidad es un factor muy importante para la adhesién y crecimiento celular, la absorcién de proteinas y el tiempo de degradacion. Las
soluciones PGS/PCL se hicieron con solventes cuya toxicidad es diez veces menor a los usados por otros autores. El tipo de colector usado resulté mas
adecuado que los reportados, obteniéndose fibras mas uniformes. Las propiedades mecanicas de los andamios son similares a las de vasos sanguineos, lo
cual es indispensable para el crecimiento y proliferacion de nuevo tejido celular.
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Matrices poliméricas nanocompuestas que convierten la radiacion infrarroja en fuerza

En la actualidad el uso de nanoparticulas en matrices poliméricas se ha vuelto
muy popular. Uno de los principales objetivos de embeber las nanoparticulas
en dichas matrices, es mejorar las propiedades mecanicas del material
compuesto. Recientemente se ha observado que la inclusion de dichas
particulas no solamente pueden modificar propiedades mecanicas sino que
también pueden conferirles nuevas propiedades a estos materiales y aplicarlos
como sensores [1]. Un ejemplo claro es el polidimetilsiloxano (PDMS) por sus
siglas en inglés. Este material es no conductor y sin embargo al agregarle
nanoparticulas de carbono tales como nanotubos multipared, de una sola
pared o incluso nanohojuelas de grafeno convierten al PDMS en un buen
conductor [2]. Como resultado, se han reportado algunas aplicaciones de este
compuesto que van desde los sensores de deformacién para piel humana hasta
aplicaciones tan sofisticadas como el desarrollo de nano posicionadores
basados en opto-actuadores de PDMS y nanotubos de carbono multipared [3-4].
Hasta el momento la mayoria de la investigacion se ha centrado en los famosos
nanotubos de carbono; sin embargo, existen otro tipo de particulas de carbono
que han sido ignoradas para este tipo de aplicaciones. Se trata de las particulas
generadas por una mala combustion de hidrocarburos y cominmente a este
subproducto de la combustién recibe el nombre de hollin [5]. Estas particulas
las encontramos en chimeneas, calentadores de agua a base de gas y por su
puesto en los escapes de los vehiculos automotores. Si estas particulas salen a
la atmédsfera se convierten en una fuente contaminante importante. Es por eso
que la tendencia hoy en dia es capturar dichas particulas para disminuir el
impacto ambiental de las mismas; una vez capturadas se pueden embeber en
matrices poliméricas para dar lugar a un material compuesto con propiedades
optomecanicas. El objetivo de este estudio fue evaluar las propiedades opto-
mecanicas del compuesto mediante un experimento de relajacion de esfuerzos
del PDMS con nanoparticulas de carbono. Se implementdé un miniprobador
mecanico, capaz de medir fuerza y desplazamiento, al cual se le acoplé un
microscopio Optico con camara CCD vy la éptica adecuada para captar imagenes
de las superficie de la probeta en relajacién de esfuerzos. Se utilizaron filtros
para evitar que la radiacion infrarroja del diodo laser (980 nm) dafnara el CCD
de la camara durante los experimentos de conversién de radiacién infrarroja en
fuerza. También se utilizé un laser He-Ne con haz expandido para formar el
patron de intensidades aleatorias (Speckle) sobre la superficie de la muestra. El
speckle ayudé a mejorar el indice de correlacion entre pares de imagenes
digitales que se adquirieron durante el experimento de relajacién con los que
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fue posible estimar las propiedades del compuesto a nivel micromecanico. En
la figura Ta se muestra el montaje experimental para dichas mediciones.
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Fig. 1 Respuesta opto-mecanica del PDMS y PDMS-NPC. a) Montaje experimental
para evaluar la respuesta opto-mecanica bajo la iluminacién infrarroja (IR) b)
Campo de desplazamiento vectorial para el PDMS puro c¢) Campo de
desplazamiento vectorial para el PDMS 1%NPC bajo iluminacién IR, d) Campo de
desplazamiento vectorial para el PDMS 3%NPC bajo iluminacién IR.



En la figura 1 se presenta el resultado de la respuesta opto-mecdanica del
material compuesto PDMS-NPC. Comparando las respuestas opto-mecanicas
obtenidas por correlaciéon de imagenes digitales y mostradas en las figuras 1b,
1c y 1d se observa que los campos de desplazamiento fueron notoriamente
diferentes entre el PDMS puro y los compuestos. En el caso del PDMS puro
predomino un campo de desplazamiento cortante mientras que en los
materiales de PDMS con CSP los campos de desplazamiento mostraron una
clara contraccion del material. Las micro-deformaciones localmente inducidas
por la irradiacion del laser provocaron una fuerza. Esta fuerza fue registrada
por la celda de carga del miniprobador mecanico. Esos valores se resumen en
la tabla 1.

Tabla 1. Comportamiento micromecanico de PDMS-CSP bajo iluminacion
infrarroja.

Esfuerzo
Muestra e *10° e *10° e _*10° inducido por
o L4 G la radiacion
infrarroja
PDMS -17+2 469+27 379+16 3.25+0.4
PDMS 1% -1341+88 -2854+120 -340+75 10=1
NPC
PDMS 3% -285+80 1390+108 747 16+0.5
NPC

Este estudio demuestra que el hollin puede aprovecharse en el desarrollo de
materiales compuestos inteligentes que responden a un estimulo externo
(radiacion infrarroja). De acuerdo al esfuerzo inducido por la radiacion
infrarroja se observa que este tipo de compuestos resulté ser tan bueno como
aquellos compuestos basados en PDMS y grafeno ya que los esfuerzos
inducidos en ambos materiales fueron del mismo orden. En nuestro caso se
encontr6 que el al embeber las nanoparticulas de hollin la respuesta opto-
mecanica aumenté del orden de cinco veces respecto al material puro. Es por
eso que se considera que este nuevo material compuesto de bajo costo puede
tener un impacto importante en disciplinas donde se requieran
sensores/actuadores operados a distancia y con contacto minimo.
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Fenomenos de Transporte en baterias de metal liquido

Dr. Alberto Beltran Morales

La generacion de energia eléctrica a través de fuentes de energia renovables ha contribuido a solventar la demanda energética mundial desde hace 40 afos,
siendo la tecnologia solar fotovoltaica y edlica las principales exponentes. Dichas tecnologias, debido a la intermitencia en la generacién, requieren el
disefio, la construccion y el uso de dispositivos almacenadores de energia acoplados a la red eléctrica que reduzcan los problemas de variaciones de carga
y ofrezcan una mejor gestién de la red, lo anterior al menor costo y de la mayor vida util posible; dicha problematica ha vuelto necesario el desarrollo y
busqueda de nuevas tecnologias entre ellas las celdas galvanicas liquidas de tres capas, mejor conocidas como baterias de metal liquido (BML).

Las BML son uno de los avances tecnologicos mas recientes para el almacenamiento de energia a gran escala; proyectada ademas como una tecnologia
prometedora que empez6 a ser investigado como alternativa viable a finales de los afios 60’s [1], principalmente en el contexto de sistemas electroquimicos
térmicamente regenerativos. El reciente interés por las BML viene acompanado de un considerable incremento de fondos por parte del gobierno de los
Estados Unidos de América para investigacién y desarrollo en esta area [2], asi como de la creacién de compafias enfocadas en su manufactura y
comercializacion [3].

A diferencia de las baterias convencionales donde los electrodos son placas metalicas (sélidas) inmersas en un liquido conductor (acido) y donde el material
s6lido limita la conductividad y por lo tanto la cantidad de corriente eléctrica que puede fluir a través del sistema. Las recientes configuraciones
experimentales propuestas para las BML consisten de un contenedor cilindrico de un material aislante, en su interior, se tienen tres capas de liquidos
conductores: los electrodos, que son metales fundidos, por ejemplo Mg y Sb (dnodo y catodo respectivamente) y el liquido que conduce la electricidad entre
ellos que es una sal fundida, por ejemplo la compuesta por MgCl,-KCI-NaCl materiales usados en la bateria desarrollada por Bradwell et al. [4], la cual opera
a 700°C; sin embargo, otros desarrollos con distintos materiales predicen la posibilidad de hacerlo a temperaturas no mayores de 150°C [5]. Para todos los
casos, dada la diferencia de densidades, dichas capas se estratifican horizontalmente y pueden considerarse inmiscibles. Dicha configuracion resulta ser
altamente flexible en términos de fabricaciéon ya que practicamente el sistema se autoensambla (reduciendo costos) y los electrodos pueden soportar
corrientes eléctricas mayores que las presentes en baterias convencionales [6]; ademas, las interfaces liquido-liquido muestran una rapida transferencia de
carga permitiendo densidades de corriente eléctrica y potencia elevadas [7].

Hasta ahora la mayoria de los estudios experimentales de BML han sido enfocados principalmente en la correcta seleccion de materiales para los metales
que forman el anodo, catodo y el electrolito presente entre ellos; asi como en los fendmenos electroquimicos presentes [8-11]; sin embargo, la posibilidad
de escalamiento industrial de la tecnologia de BML depende de lograr un entendimiento claro de todos los fendmenos involucrados en el funcionamiento y
operacion de éstas. Como se ha mencionado, las BML estdn compuestas de liquidos conductores a temperatura elevada a través de los cuales se hace
circular una corriente eléctrica durante el proceso de carga/descarga. El estudio de la interaccion de metales liquidos (MLs) con campos magnéticos y/o
corrientes eléctricas constituyen el campo de estudio de la Magnetohidrodindmica (MHD) [12]; adicionalmente, la presencia de corriente eléctrica ya sea
inyectada o inducida en el ML produce calor por efecto Joule haciendo necesario el estudio de fendmenos de transferencia de calor.

Recientemente en la Unidad Morelia del Insituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM se trabaja en el modelado de los fendmenos de transporte
presentes en la tecnologia de BML, dicha actividad se vuelve indispensable con objeto de poder predecir condiciones éptimas de desempeio o de fallo; sin
embargo, dado el caracter multidisciplinario del problema: dindmica de fluidos, MHD y transferencia de calor, el hacerlo se convierte en todo un reto
académico; lo anterior, debido a la necesidad de resolver de forma acoplada las ecuaciones de conservacion de masa, cantidad de movimiento, de Maxwell y
energia. La imposibilidad de encontrar soluciones analiticas al problema, hace necesario la basqueda de soluciones numéricas; para dicho proposito se
contempla el uso de software libre, en particular OpenFOAM, desarrollado por OpenCFD Ltd en el ESI Group y distribuido por la fundacién OpenFOAM [13],
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es usado por universidades y grupos de investigacion alrededor del mundo [14]. Dicho software tiene la ventaja de poder incluir los modelos matematicos
en un lenguaje muy similar al escrito, esto gracias al tener programado practicamente cualquier operador vectorial y/o tensorial, ademas, de poder realizar
los calculos numéricos en forma paralelizada y funcionar en sistemas operativos de libre acceso. Ha sido usado para una variedad de casos que involucran a
la dindmica de fluidos, la trasferencia de calor y también probado con éxito en problemas que involucran fenémenos MHD. Los resultados que se obtengan

permitirdn tener un mejor entendimiento de los fendmenos presentes en las BML. Investigacién realizada gracias al programa UNAM-DGAPA-PAPIT
IA102315.

Bibliografia

1. E.J. Cairns and H. Shimotake. High-temperature batteries. Science, 164, 1969.

2. D. Kramer. Doe names winners of long-shot energy research grants. Physics Today, 62(12), 2009.

3. Ambri Inc. http://www.ambri.com/

4. D. ). Bradwell, H. Kim, and D. R. Sadoway. Magnesium-antimony liquid metal battery for stationary energy storage. J. Am. Chem. Soc., 134, 2012.

5. D. R. Sadoway, G. Ceder, and D. Bradwell. High-amperage energy storage device and method. US Patent application, US 2008/0044725 A1, 2008.

6. H. Kim, D. A. Boysen, J. M. Newhouse, B. L. Spatocco, B. Chung, P. J. Burke, D. J. Bradwell, K. Jiang, A. A. Tomaszowska, K. Wang, W. Wei, L. A. Ortiz,
S. A. Barriga, S. M. Poizeau, and D. R. Sadoway. Liquid metal batteries: Past, present, and future. Chemical Reviews, 113(3):2075 - 2099, 2013.

7. D.R. Sadoway, G. Ceder, and D. Bradwell. High-amperage energy storage device and method. US Patent application, US 2008/0044725 A1, 2008.

8. H. Kim, D. A. Boysen, D. J. Bradwell, B. Chung, K. Jiang, A. A. Tomaszowska, K.Wang, W. Wei, and D. R. Sadoway. Thermodynamic properties of
calcium-bismuth alloys determined by emf measurements. Electrochim. Acta, 60:154-162, 2012.

9. S. Poizeau, H. Kim, J. M. Newhouse, B. L. Spatocco, and D. R. Sadoway. Determination and modeling of the thermodynamic properties of liquid

calcium-antimony alloys. Electrochim. Acta, 76:8-15, 2012.

10. J. M. Newhouse anb S. Poizeau, H. Kim, B. Spatocco, and D. R. Sadoway. Thermodynamic properties of calcium-magnesium alloys determined
by emf measurements. Electrochim. Acta, 91:293-301, 2013.

11. H. Kim, D. A. Boysen, T. Ouchi, and D. R. Sadoway. Calcium-bismuth electrodes for large-scale energy storage (liquid metal batteries). J.
Power Sour., 241:239-248, 2013.

12. R. Moreau. Magnetohydrodynamics. Kluwer Academic Publishers, Dordrecht/Boston/London, 1990.

13. OpenFOAM Foundation 2012. www.openfoam.org/.

14. Main Users. http://openfoamwiki.net/index.php/Main_Users.

28 Enero 2016 Materiales Avanzados “Edicion Especial 2° Claustro Académico del IIM”



Aspectos Basicos de la Espectroscopia de Absorcion de rayos-X para Usuarios Novatos
Dra. Karina Suarez Alcantara

Unidad Morelia del Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional Auténoma de México

1. Lo basico. La espectroscopia de absorcién de rayos X es una técnica de caracterizacién poderosa pues permite estudiar, inclusive con un solo experimento, la
estructura electrénica y la estructura geométrica local de los a&tomos en las moléculas o compuestos. Las muestras pueden ser sélidos cristalinos, amorfos, liquidos o
gases. En muchos sentidos, como técnica de caracterizacién puede ser mas poderosa que la difraccion de rayos X. Sin embargo, debido al acceso relativamente
restringido a los sincrotrones, esta técnica no esta ampliamente difundida. XAS, XANES, NEXAFS, XAFS (Tabla 1, Figura 1) son todas expresiones de un mismo
fendmeno: la absorcién de rayos X por parte de la materia. La cantidad fisica medida es el coeficiente (lineal) de absorcion de rayos X, u(E). El fenémeno fisico detras
de la XAS es cuanto-mecanico: un fotdn de rayos X con la energia adecuada que incide en un atomo de una muestra es absorbido, entonces libera un electrén de los
orbitales internos (foto-electrén, por ejemplo del 1s). La onda de ese foto-electrén interactiia con los atomos situados alrededor del atomo “absorbedor” o central
creando interferencias; dispersiones y retro-dispersiones (Figura 2). Estas interferencias causan una variaciéon de la probabilidad de absorcion de rayos X, la cual es
proporcional a u(E) [1] Experimentalmente se ha encontrado que un rayo con una intensidad / que pasa por un muestra de espesor x se reducira en intensidad /, de
acuerdo a la siguiente expresion:

ln17°=u(E)*x (1)

Si se usa el coeficiente de absorcién masico (u/p, coeficiente que se identifica como la ausencia de interaccion con otros dtomos) se obtiene la ley de absorcion
masica:

(A

LR exp [—ﬁ*px] (2)

Iy p
u/p disminuye con el decremento de la longitud de onda ()); excepto en ciertas energias donde el coeficiente de absorcidon se incrementa notoriamente: este es el
borde de absorcién. El borde ocurre cuando la energia de los fotones incidentes es suficiente para causar una excitacion de los electrones del atomo absorbente.
Estas energias son identificadas como bordes K, L, M, etc [2]. Normalmente no se reporta la longitud de onda del fotén incidente sino su energia en eV. El borde se
describe que ocurre en E, que es el primer punto de inflexion de un grafico de la primera derivada de log (I/1) normalizada vs energia en eV.

Un analisis cualitativo de un espectro XAS incluye observar las caracteristicas antes del borde, el borde y después del borde. Las caracteristicas antes de borde (pre-
picos, hombros o ensanchamientos) indican una probabilidad de absorciéon de rayos-X debida a transiciones electrénicas prohibidas, pero observadas por perdida de
simetria o transiciones electrénicas hacia niveles parcialmente llenos [2. 3]. El borde proporciona informacién de las transiciones electrénicas hacia estados
desocupados o el continuo. La posicion del borde esta influenciada por el estado de oxidacion del &tomo absorbedor. Pasando el borde, las ondulaciones obtenidas en
el grafico log (I/) normalizada vs energia en eV contiene informacion de la estructura geométrica del material estudiado (Figura 1). XAS es tan eficiente en la
determinacién de la estructura geométrica que aln en muestras quimica y estructuralmente similares (inclusive en solucién acuosa u organica) es posible distinguir
diferentes caracteristicas (Figura 3).
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Tabla 1. Técnicas de caracterizacion basadas en la absorcién de rayos X [1,2].

30

Abreviacion (en Nombre (en inglés) Comentario

inglés)

XAS X-ray Absorption Nombre genérico

Spectroscopy
XANES X-ray Absorption Near Tipicamente + 10 eV
Edge Structure respecto al borde.
Contiene informacion
electronica del &tomo
absorbedor.

XAFS X-ray Absorption Fine Contiene la informacién

Structure estructural del atomo
absorbedor.

NEXAFS Near Edge XAFS Tipicamente +50 eV
respecto al borde, foto-
electrones con baja
energia cinética.

EXAFS Extended X-ray Desde+50eV hasta +1000

Absorption Fine eV respecto al borde. Es

Structure posible obtener distancias
de enlace por medio de
transformadas de Fourier.
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Figura 1. L -XAS de nanoparticlulas de platino comunmente usadas como
electrocatalizador en celdas de combustibe. Inserto: Transformada de Furier de
la sefnal en la region de EXAFS, el pico mas alto corresonde a la distancia de
enlace Pt-Pt: 2.770 (tomado en Linea 811del sincrotron MAXlab)

Figura 2. Representacién esquematica de XAS. Un atomo absorbedor de Pt emite un foto-electron como resultado de un evento de absorcién de rayos-X, el foto-
electron emitido interactlia con atomos vecinos (de C) creando interferencias; dispersiones y retro-dispersiones. Tomado de F. Jalilehvand [2]
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10 =4 =+
— R u(bpy)s][PFG] 5mM / Acetonitrile
2

— [Ru(bpy)(C N)4][Bu4N]2 5mM /Acetonitrile

— [Ru(bpy)(C N)A]K2 5mM /W ater

Intensity [Norm. a.u.]

2.84 2.86 2.88 2.90 2:92 2.94 2.96

Energy [keV]

Figura 3. XAS de compuestos organometalicos de Ru. Se pueden observar cambios en el perfil de XAS con el cambio de ligantes, contra-ion y solvente. (tomado en
Linea 811del sincrotron MAXlab)

2. Planeacion de los experimentos. Ya explicado lo basico del XAS, se debe hacer una planificacién cuidadosa de los experimentos. Es necesario pensar en que
informacion se quiere obtener (;electrénica, estructural, ambas?). También es necesario pensar en las caracteristicas de la muestra y en las posibles mediciones
simultaneas como en el caso de experimentos in-situ, operando o pump-probe. Sera necesario localizar el sincrotréon y la linea mas adecuada a los requerimientos, es
posible consular la pagina http://www.lightsources.org/, la cual condensa informacién acerca de los sincrotrones, llamados a propuestas, noticas, eventos, cursos,
informacién didactica, tutoriales, etc. Sera necesario elaborar una propuesta que sera evaluada por un comité cientifico internacional. En caso de ser aprobada la
propuesta se sugiere ponerse en contacto con el administrador o cientifico de linea para aclarar detalles experimentales antes de la fecha asignada para pruebas. La
planeacién de experimentos puede llevar de 6 meses a 1 afio normalmente. Una vez en el sincrotron, es normal recibir un pequeno curso de seguridad y un
entrenamiento rapido del “hutch” (cabina de prueba y mando) y de los comandos de operacién. En Gltima instancia el usuario es el responsable del avance en la
colecciéon de datos, de su calidad y de la seguridad en la operacion.
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Ultimo slit por donde sale el
rayo hacia la muestra.

Figura 5. Vista frontal de la cdmara porta-muestra de la linea 811 del sincrotrén ) , . , . ;
MAXlab. Figura 6. Camara porta-muestra abierta de la linea 811 del sincrotron MAXlab, a

la derecha se puede apreciar un detector para trabajar en modo fluorescencia
(detector Lytle).

¢) Un detector adecuado. Los tres modos de operaciéon de la XAS son: transmisién, fluorescencia y “electron yield”. El modo de transmision es el mas simple, involucra
la medida del flux de rayos-X antes (/) y después de que el rayo pasa por una muestra (/). Cabe mencionar que aunque se trata de un flux de fotones, la cantidad fisica
medida se reporta en términos de una intensidad de corriente en todos los casos, por el uso de fotodiodos, fotomultiplicadores, amplificadores de corriente, etc. En el
modo de fluorescencia se mide el flux de rayos-X incidentes en la muestra y los rayos X que emite la muestra por fluorescencia (/) después del evento de absorcién de
rayos X. Normalmente la muestra y el detector se colocan respectivamente a 45"y 90° del rayo incidente. En el caso de experimentos en fluorescencia se debe colocar
un filtro antes del detector. El filtro es sencillamente una lamina de 3 0 6 mm de espesor de un elemento puro. La seleccion del filtro se realiza en base al borde a
estudiar, el programa Hephaestus [4] es una guia rapida para la seleccion de muchos destalles experimentales. La Figura 7 muestra que para una muestra de rutenio
se recomienda el uso de un filtro de molibdeno. En el modo de electron yield se miden el nimero de electrones que son emitidos desde la superficie de la muestra, la
muestra se coloca propiamente en el detector, la corriente es colectada por medio de electrodos.

Ya teniendo la muestra preparada, montada, alineada y con el método de deteccion adecuado, es necesario seleccionar el gas de llenado en la camara porta-muestras
y en las camaras de ionizaciéon (donde se mide I, e I, antes y después de la muestra respectivamente). Se deben tener en cuenta las caracteristicas de la muestra y el
borde a probar. Normalmente se utiliza nitrogeno, helio, argén, kripton o alguna mezcla de ellos. En caso de duda se debe consultar al cientifico de linea o bien
consultar al programa Hephaestus para un cdlculo rapido [4]. La figura 8 presenta como luce dicho programa para la estimacion de la composicion de gases de
llenado, el programa brinda mucha informacién suplementaria.
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Figura 7. Programa Hephaestus mostrando tabla periédica y detalles de los
bordes de absorcién de Ru.

Hephaestus Plot Help

Absorption

»

Formulas

lon chamber:

Configure

Photon energy | 9000

Compute

Chamber length

3.3 cm Lytle detector

6.6 cm Lytle detector

10cm
® 15cm
30cm
45cm
60 cm

Use the custom length

Custom length | 29

cm

Photon Flux
Amplifier gain

Hephaestus

lon chambers: optimize ion chamber gases

Primarygas N2 v Secondary gas He v Pressure (torr)

2300
100 100
100 0 v
0 0 0
Percentage absorbed 9.07 % Reset
8 2 with o volts gives 0 photons / second
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Antes de la coleccion de datos es necesario ajustar la alineaciéon y calibracion de todo el sistema. Esta labor normalmente la realiza el cientifico de linea o bien
usuarios experimentados. El objetivo es eliminar toda fuente de error en la energia (eV) de los fotones y optimizar las corrientes colectadas /,, /, o I para minimizar el
ruido. La programacion del experimento es sencillo, sin embargo cada sincrotrén y cada linea han desarrollado su propio programa de control, la mayoria trabaja en
ambiente Linux. Habra que familiarizarse con los comandos de control, pero en general hay que dar el rango de energia en eV donde se colectara la informacién
(antes y después del borde), el paso en eV, el tiempo de paso en eV/segundos y el nimero de repeticiones.

4. Teoria. La XAS cuenta con una teoria elaborada para explicar el fenédmeno. Aunque es interesante, la explicacion detallada esta fuera del alcance del presente
trabajo. Para mayor referencia se sugiere consultar: Progress in the theory and interpretation of XANES de J.J. Rehr y A.L. Ankudinov o X-Ray Absorption de D. C.
Koningsberger y R. Prins. De forma muy resumida podemos decir que el XAS es un fendbmeno cuanto-mecanico y el modo de extraccion de la informacién contenida en
el espectro se basa en la suma de las contribuciones de los eventos de interaccion. El coeficiente de absorcién y, es descrito como la contribucién del atomo aislado
1o(E), afectado por un factor de correccion y que representa las modificaciones inducidas por la presencia de atomos vecinos:
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Stern, Sayers y Lytle [1], desarrollaron una expresién para y (a esta ecuacion se le conoce como la ecuacion de XAFS):

_2k2 02
Njfj(k)e

x(k) =3; e ! sin(2kr; + 268, (k)) (4)

Donde k = \/2m(E — E,)/h? ~ \/0.2656(E — E,), es el nimero de onda del foto-electron. f(k) y (k) son propiedades de los atomos vecinos al atomo absorbedor (la
amplitud y la fase respectivamente), N es el nUmero de atomos vecinos, R es la distancia de los vecinos al atomo central y o2 esta relacionado al desorden en la
distancia entre los vecinos y el atomo central [5].

5. Analisis de datos. Existen varios programas para el analisis de datos, se recomienda consultar la liga: http://xafs.org/Software, donde se enumeran varios
programas utiles al gusto y capacidades del usuario. En este trabajo de difusion se utilizara el programa IFEFFIT (Athena, Artemis y Hephaestus, disponible en
http://bruceravel.github.io/demeter/). La extraccién de informacién sigue en general el siguiente procedimiento:

a) Remocién del fondo y normalizacion. La Figura 9(a) muestra los datos originales del borde K del Calcio en CaH,. La Figura 9(b) muestra la funciéon adecuada para la
remociéon del fondo, asi como la funcién para la normalizacion. Una vez aplicadas estas funciones, el grafico luce como en la figura 9c. El procesamiento se realiz6 con
Athena [4].
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Energy (eV) paicabesttiia i Lk s Figura 9(b). Funcién adecuada para la remocién del fondo y normalizacion.

Figura 9(a). Datos originales del borde K del Calcio en CaH,. El punto amarillo
indica la posiciéon del borde.
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Figura 9(c). Datos normalizados.

b) Verificacién de la calibracion y desplazamientos de E,. Adicionalmente a las
muestras estudiadas se recomienda tomar el espectro XAS del elemento puro
para verificacion de la calibracion. El E, se ubicara como el primer maximo de la
primera derivada de la sefial u(E) y se debera comparar con valores reportados.
En caso de desviaciones, el programa Athena puede realizar las correcciones
necesarias. En las muestras, dependiendo de su estado de oxidacién, la
posicion de E, variara en unos cuantos eV. La Figura 10 muestra la primera de
derivada de p(E) vs energia del borde K del Ca’** en CaH.. E; se ubica en 4041.0
eV versus el valor del Ca® de 4038.5 eV.
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Figura 10. Primera de derivada de u(E) vs energia del borde K del Ca** en CaH,

c) Extracciéon de la informacion estructural. A través de las diferentes opciones
en el programa Athena (Figura 11), y por medio de la seleccion de los
parametros adecuados, se puede obtener la informacion estructural de la
muestra. Este procedimiento y particularmente la seleccion correcta de
parametros puede ser en cierto grado intuitivo y toma tiempo aprenderlo. Al
final del proceso se podran obtener graficos como el mostrado en la Figura 12,
donde se presenta un grafico de la magnitud de y vs la distancia radial al
atomo central. En la Figura 12 se pueden observar dos picos prominentes, uno
situado a 1.99 A y otro a 3.31 A. Estos valores estan en coincidencia con las
distancias interatomicas Ca-H (primera esfera de coordinaciéon) y Ca-Ca
(segunda esfera de coordinacién) de la estructura cristalina del CaH, reportada
en la base de datos ICSD como 157943 (P63/mmc, Figura 13). Los valores
reportados son: 2.06 A y 3.57 A respectivamente. Normalmente la distancia
estimada de la primera esfera de coordinacion es confiable, mientras que la
distancia estimada de la segunda esfera de coordinacion es solo confiable
cuando las condiciones experimentales son las adecuadas. Esto significa tomar
el EXAFS hasta +1000 eV después de borde y un adecuado tratamiento de
eliminaciéon de fondo y normalizacion.
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Figura 11. Parametros en el programa Athena para la extraccién de informacién
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En el ejemplo de extraccion de datos no se ha usado una referencia cristalografica. El programa Artemis [4] puede extraer informacion estructural mas
adecuadamente. En este caso partiendo de la estructura cristalina es posible calcular las trayectorias de las interacciones por medio del programa independiente FEFF,
este modelo es entonces comparado y ajustado con los datos experimentales. FEFF (http://www.feffproject.org/feffproject-feff.html) es un programa tipo ab initio y
usado adecuadamente hace posible inclusive la extraccion de datos electrénicos de las muestras, por ejemplo la densidad de estados (DOS). Artemis + FEFF permiten
determinar de forma adecuada los parametros que aparecen en la ecuacién (4) de XAFS.

6. Un ejemplo experimental. En el campo del almacenamiento de hidrégeno no existe un material que cumpla todos los requisitos necesarios para una aplicacion
practica; es por ello que recientemente se ha propuesto el desarrollo de mezclas de materiales almacenadores de hidrégeno: las mezclas reactivas de hidruro. Estas
mezclas tienen como objetivo ajustar las propiedades termodinamicas de las reacciones de hidrogenacion y dehidrogenacién. En este marco de referencia el sistema:

Ca(BH.),+MgH, < CaH,+MgB,+4H, (5)

puede resultar interesante pues es posible almacenar 8.4 % peso de H,. Sin embargo en la practica se ha observado que el material no es completamente reversible,
existe la formaciéon de productos secundarios y tiene cinética lenta. Para intentar resolver estos problemas se han realizado diversos estudios donde se le han
adicionado diferentes compuestos, entre ellos destaca cambiar parte del CaH, por CaF,. Aunque existe una ligera disminucién de la capacidad de almacenamiento de
hidrégeno, se ha mejorado en cierto grado la cinética de hidrogenacion/dehidrogenacion. Sin embargo, un problema latente es la falta de reversibilidad a largo plazo.
Se ha observado la formacién de Ca;Mg;H,; como producto no esperado durante la hidrogenacién y la formacién no deseada de CaBs durante la dehidrogenacién. En
términos practicos no es sencilla la re-hidrogenacion de mezclas que contienen CaBs. Por otro lado el CaBs no es facilmente detectable por difraccion de rayos X
(convencional o con luz de sincrotron) porque este material tiende a ser altamente amorfo ademas de estar bien disperso en las muestras. Como alternativa se han
estudiado por XAFS en el borde K del Ca muestras del material hidrogenado y dehidrogenado (lado derecho e izquierdo de la reaccion (5)).

El material fue producido por molienda mecanica de sus componentes. La reacciéon de hidrogenacién se llevé a cabo exponiendo al material molido a una presién de
130 bares de hidrégeno y 350°C por 7 horas. La reaccién de dehidrogenacion se llevd a cabo a una presién de 1 bar de hidrogeno y 350°C por 7 horas. Cabe
mencionar que a pesar de las bondades del XAS no existe una base de datos o referencias de diferentes compuestos (como si existe en la difracciéon de rayos X, por
ejemplo la base de datos PDF); por lo que es necesario medir en la misma sesién experimental una serie de materiales que serviran como referencia propia. CaF,,
CaH,, CaBs, Ca(BH.),, Ca(BH.),+MgH, y Ca(BF,). se usaron como referencias internas, los materiales se usaron como fueron recibidos del proveedor. Para asegurar la
homogeneidad de las muestras, los polvos fueron compactados hasta formar un pellet, el pellet fue cubierto con cinta Kapton para facilitar el manejo y evitar
contaminacién por contacto con aire y humedad. La coleccion de datos se llevd a cabo en la linea A1 de DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron). La coleccion de
datos fue llevada a cabo en modo transmitancia con las camaras de ionizacién y muestra llenas de Ar de alta pureza.

Los productos de la hidrogenaciéon de CaF,+9CaH,+10MgB, son Ca(BH.),+MgH, ademas de Ca;Mg;H,,, como alternativa también se buscé la posible formacién de
Ca(BF.),. La Figura 14 muestra un acercamiento a la region de NEXAFS del borde K del Ca de la muestra hidrogenada y referencias. Los espectros presentan una rica
estructura, particularmente el de Ca(BF.).. Las ondulaciones en el NEXAFS son coloquialmente conocidas como la huella digital de los compuestos. La muestra
hidrogenada guarda una estrecha relacién con Ca(BH.),+MgH, y no existe la formacién de producto fluorados como Ca(BF.)..
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Figura 14. NEXAFS del borde K del Ca en la muestra hidrogenada.

La Figura 15 muestra un acercamiento a la zona de NEXAFS del borde K del Ca
de la muestra dehidrogenada (ciclada) y las referencias CaF,, CaH, y CaBs. La
muestra CaF,+9CaH,+10MgB,-1de presenta caracteristicas propias de cada
material de referencia, por lo que se provecho la capacidad del XAS y del
programa Athena para hacer un estudio de las contribuciones de cada material
a la mezcla. La Figura 17 muestra el resultado grafico tal como se presenta en
Athena. La linea roja es la respuesta simulada, abajo se copia el reporte
producido, dando las composiciones fraccionales de cada compuesto. Es
posible que para mejorar el ajuste sea necesario el uso de algin otro
compuesto de Ca , por ejemplo CaO, como referencia. Sin embargo es factible
obtener una composicion de la mezcla, de forma rapida y no accesible por
difraccion de rayos X y analisis Rietved.
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Figura 16. Resultado de la combinacion lineal de espectros XAS.

7. Conclusiones. La XAS es una técnica poderosa para la caracterizacion de materiales. Sin embargo la experimentacion, teoria y tratamiento de datos no es trivial. Es
por ello que es necesario realizar una amplia difusién de las posibilidades de esta técnica.
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Materiales hibridos y sus aplicaciones: materiales fotovoltaicos,
capturay separacion de gases

Diego Solis-lIbarra

Los materiales hibridos, compuestos constituidos por fragmentos orgdnicas e inorganicas, ofrecen la posibilidad de combinar propiedades fisicas y quimicas de
ambas familias en un s6lo material. Por ejemplo, la parte inorganica puede proveer estabilidad térmica y conductividad electronica mientras que la organica puede
conferir al material propiedades plasticas y porosidad. Es asi que en las Ultimas décadas la comunidad cientifica a tomado un especial interés en este tipo de
materiales, pues gracias a su gran diversidad se han logrado importantes avances en el area, por ejemplo, en el caso de materiales como armazones metal-organicos
(MOFs), polimeros de coordinacién, hidroxidos de capa doble y clatratos de Hofmann, por mencionar algunos.™

Otra familia de materiales hibridos son las perovskitas hibridas, que aunque no han sido tan intensamente estudiadas, poseen un gran potencial gracias a la
flexibilidad y la versatilidad de este tipo de materiales. Las perovskitas hibridas son materiales que se han conocido desde hace ya varias décadas, sin embargo, no
fue hasta finales de los 90’s que David Mitzi y colaboradores atrajeron el interés de la comunidad cientifica al mostrar que es posible modular la conductividad
electrénica de estos materiales variando el “grosor” de la capa inorganica.” A pesar de los grandes avances, el campo se encuentra adn en su infancia, lo que abre las
puertas a muchas oportunidades y avenidas de investigacién.

Figura 1. Representacion esquematica de una (a) una perovskita tridimensional y (b) una perovskita bidimensional. R representa un grupo organico, A* es un cation organico pequefo
(e.g. CH,NH*) o inorganico (e.g. Cs*), M es un metal divalente y X es un halogenuro (CI, Br, I).

En este contexto, hemos desarrollado nuevos materiales para aplicaciones en captura y separacion de gases y para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos (celdas
solares). A continuacion se describen ambos campos.

Captura y separacion de gases
Para estas aplicaciones, hemos desarrollado una familia de perovskitas hibridas que contienen fragmentos organicos insaturados (alquenos y alquinos). Es asi que
hemos demostrado que estos materiales pueden absorber, reversible e irreversiblemente, yodo elemental, capturandolo dentro del material mediante procesos de

quimisorcion. Adicionalmente, dependiendo del tipo de materiales, podemos modular la afinidad por yodo y hacer materiales que liberen paulatinamente dicho
compuesto.”
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(BYA)2PbBra (BYA-I2)2PbBr4

Figura 2. Estructuras cristalinas de a) (BYA),[PbBr ]y b) su producto de reaccion con yodo: (BYA-1)),[PbBr,]. BYA = 3-butin-amonio, BYA-I, = 3-buten-3,4-diodo-amonio. Los atomos de
hidrégeno han sido omitidos con fines de claridad. Pb naranja, | morado, Br café, N azul y C gris."”!

Adicionalmente demostramos que estos materiales confieren una estabilidad térmica y quimica superior a la de los componentes aislados, por lo que son buenos
candidatos para la captura de yodo radioactivo e impurezas de yodo en general.

De manera similar, hemos demostrado que estos materiales pueden reaccionar con bromo y cloro en fase gaseosa (Figura 3). Esta reactividad permite capturar estos
halégenos y hacer separaciones entre ellos.”

(BEA-Br,),[PbBr,] (BEA),[PbBr,] (BEA-Br,),[PbCl,]
Figura 3. Reactividad de (BEA) [PbBr ] con bromo y cloro. Estructuras cristalinas de a) (BEA-Br,),[PbBr ], b) (BEA),[PbBr ]y c) (BEA-Br ) [PbCl ]. BEA = 3-buten-amonio, BEA-Br, = 3-butan-3,4-
dibromo-amonio. Los atomos de hi&r()geno han sido omitidos con fines de claridad. Pb naranja, | morado, Br café, Cl verde, N azufy C gris.
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Materiales fotovoltaicos

En los Gltimos dos anos, las perovskitas hibridas tridimensionales, (MAYMX, (donde MA = metilamonio; M = Sn, Pb; y X = Cl, Br, 1), han sido intensamente estudiadas
como materiales para celdas solares pues han superado en un tiempo récord el 20 % de eficiencia en conversion energética. Sin embargo, estas presentan diversos
problemas que necesitan ser solucionados antes de su posible implementacion a nivel industrial y comercial.”” Uno de los principales problemas a solucionar es la
falta de estabilidad de estos materiales a condiciones del medio ambiente, en particular, su poca resistencia a la humedad.

Con esto en mente hemos desarrollado un nuevo material, (PEA)Z(MA)Z[szl‘O]. PEA = fenetil-amonio, MA = metil-amonio (figura 1A), con las caracteristicas necesarias
para funcionar como absorbente en una celda solar y al mismo tiempo tener una mayor resistencia a la humedad (Figura 4).

O steady state, raw
2 ——— sleady slate, fit

o J, =6.72mAcm~

5 V=118V

< -4 o

3 FF = 0.60

2 PCE =4.73%

2 -6

] oy o0

o YU 0 /

c

g 81 Y fast scan

S /

o . 7 J.=11.5mAcm?
] e v.=121v
1 = FF =0.50
“eq PCE =7.02%

f T T T T T T
(PEA),(MA),[Pb,I ](1) 0.0 02 04 06 08 1.0 12
Voltage (V)

Figura 4. A) Estructura cristalina de (PEA)Z(MA)Z[PbalI ]. PEA = fenetil-amonio, MA = metil-amonio. Los atomos de hidrogeno han sido omitidos con fines de claridad. Pb azul, | morado, N
azul y C gris. B) Micrografia de barrido electrénico de un dispositivo en una configuracion plana, usando (PEA),(MA),[Pb_| ] como el absorbente. C) Curvas de corriente-voltaje para un
dispositivo como el mostrado en (A)."

Los dispositivos hechos con (PEA)Z(MA)Z[PbSIm] como absorbente mostraron un buen funcionamiento con una eficiencia de conversién del 4.73 %y
adicionalmente mostraron ser mucho mas estables a la humedad, pues en comparacion con (MA)[Pbl ], que es el material mas utilizado, (PEA),(MA) [Pb.I ] no fue
afectado adn cuando fue expuesto por 46 dias a una humedad relativa del 52%, mientras (MA)[Pin] se descompuso casi totalmente en las mismas condiciones.®

En conclusion, hemos demostrado que los materiales hibridos de tipo perovskita tiene un gran potencial en diversos tipos de aplicaciones. En un futuro,
optimizaremos los sistemas antes descritos y expandiremos las aplicaciones de estos materiales.

[1] a) D. B. Mitzi, K. Chondroudis, C. R. Kagan, IBM J. Res. Dev., 45, 2001, 29-45; b) G. Ferey, Chem. Soc. Rev., 37, 2007, 191-214; c) G. Ferey, Chem. Mater., 13, 2001, 3084-3098.
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Aplicacion de arreglos de nanoalambres en dispositivos de micro-ondas

Joaquin De La Torre Medina

La busqueda de nuevos métodos de sintesis para producir nano-objetos que provean control sobre caracteristicas estructurales, geométricas y magnéticas especificas
representa uno de los principales tépicos de interés en nanociencias. Particularmente, los arreglos de nanoalambres ferromagnéticos son sistemas que han recibido
un particular interés por parte de la comunidad cientifica debido a su geometria y sus propiedades magnéticas, los cuales son adecuados para aplicaciones
potenciales en espintrénica, dispositivos planos para micro-ondas, emisién de campo, sensores de gas y pH y en grabado magnético perpendicular de alta densidad.
Los arreglos de nanoalambres embebidos en membranas nanoporosas como el que se muestra en el diagrama de la Figura 1, son interesantes para el desarrollo de
dispositivos novedosos orientados a las tecnologias de prueba y medicion, asi como a las telecomunicaciones. Estos sistemas representan una alternativa interesante
debido a sus frecuencias de operacion altas, su geometria plana y tamafo reducido en comparacion con dispositivos convencionales y robustos basados en ferritas.
Los dispositivos basados en arreglos de nanoalambres como circuladores, aisladores y desfasadores han sido el objeto de estudios recientes, en los cuales se ha
aprovechado el efecto girotropico de la magnetizacion y el crecimiento selectivo de nanoalambres en zonas especificas.

e WY

| /7 1
Nanoalambres

\
Membrana \
\
nanoporosa Plano de
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Figura 1. Diagrama de un arreglo de nanoalambres embebido en una membrana nanoporosa.

Particularmente, el control estructural en 3D en un arreglo de nanoalambres embebido en un dispositivo plano en geometria de linea de transmisién para la absorcién
de sefiales micro-ondas (ver el diagrama de la Figura 2), induce un efecto de no-reciprocidad de la sefial transmitida en los sentidos de “ida y vuelta” a lo largo de la
linea de transmisién. La operacién no-reciproca de este tipo de dispositivos se basa en la acumulacion de campo en uno de los bordes a lo largo de la linea de
transmision. Por consiguiente se requiere tener un control de parametros geométricos como el area superficial del arreglo, la altura y empaquetamiento de los
nanoalambres, asi como de propiedades magnéticas como la anisotropia magnética y la interaccion dipolar entre nanoalambres.
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Figura 2. Diagrama de una linea de transmisién no-reciproca basada en una membrana nanoporosa conteniendo un arreglo de nanoalambres con perfil continuo de
gradiente de altura.

El desafio que representa fabricar estos sistemas mediante el uso de técnicas versatiles y de bajo costo que permitan obtener un control en la nano-escala, ha llevado
al desarrollo de técnicas basadas en experimentos adaptados de electrodeposicion y “dip-coating”. Esto representa una solucion adecuada para definir un crecimiento
controlado de nanoalambres en regiones especificas y asi inducir una propagacioén no-reciproca de sefales micro-ondas de manera controlada. El comportamiento no-
reciproco resulta en la presencia de una aislacion y un desfasamiento diferencial diferentes de cero, los cuales corresponden a las diferencias de las componentes
reales e imaginarias de las sefales micro-ondas medidas en los sentidos de “ida y vuelta”. Este efecto puede ser aprovechado por ejemplo para controlar flujo de
energia, aislar eléctricamente componentes de sistemas de telecomunicaciones de alta frecuencia y para manipular sefiales en arreglos de antenas puestas en fase.
Especificamente, recientemente se ha demostrado en la Unidad Morelia del IIM que la topologia del arreglo de nanoalambres definida como un perfil continuo de
gradiente de altura, no necesariamente lineal, influye drasticamente en las propiedades no-reciprocas como la aislacién y el desfasamiento diferencial.

Por otra parte, entre la amplia gama de dispositivos de micro-ondas que son ampliamente utilizados en el mismo tipo de aplicaciones tecnoldgicas que los
mencionados anteriormente, se encuentran los filtros reciprocos que permiten seleccionar bandas de frecuencia en donde las sefiales micro-ondas son transmitidas
completamente o parcialmente. Especificamente, estos filtros son: los filtros de paso bajo, de paso alto, de banda prohibida y de banda de paso. Por consiguiente,
desarrollar sistemas de tamafio reducido, operando a altas frecuencias y que incorporen las funcionalidades de los cuatro tipos de filtros mencionados en un mismo
dispositivo, es de un interés fundamental. Cabe mencionar que este problema se encuentra entre los objetivos de la investigacion cientifica llevada a cabo en la
Unidad Morelia del IIM, orientada al desarrollo de sistemas miniaturizados y sustentables energéticamente. Como alternativa, se ha desarrollado el concepto de
dispositivos de micro-ondas configurables bajo campo magnético y basados en particulas magnéticas bi-estables. Este tipo de sistema tiene el potencial de permitir
reconfigurar sus propiedades magnéticas y de absorcién de micro-ondas mediante el ciclado en campo y la configuracién magnética. Finalmente, las propiedades y
caracteristicas descritas hacen de los arreglos de nanoalambres bastante atractivos para el desarrollo de dispositivos de micro-ondas planos, compactos y
multifuncionales a altas frecuencias.
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Desarrollo de nuevos materiales poliméricos a partir de materias primas renovables

Joel Vargas Ortega

La naturaleza ofrece un gran potencial sintético para desarrollar nuevos métodos que permitan incorporar fuentes renovables en los materiales poliméricos
generando asi nuevos productos para el consumidor ambientalmente mas amigables. Los aceites vegetales como el de linaza, el nuevo aceite de colza
(canola), el aceite de ricino y el aceite de semilla de palma, por mencionar algunos, son materia prima renovable para la ciencia polimérica y estan
constituidos principalmente por triglicéridos con composiciones variables de acidos grasos. Un desarrollo reciente muy interesante en términos de la
composicién de acidos grasos en aceites vegetales es el aceite de girasol de alto oleico con concentraciones de acido oleico de hasta el 93%. Asimismo, el
aceite de las umbeliferas, especificamente la semilla de cilantro, puede contener hasta un 90% de concentracion de acido petroselinico, un isémero del
acido oleico. Tales aceites vegetales son ideales como fuentes renovables para la sintesis de monémeros y polimeros debido a que pueden ser considerados
como quimicos con una pureza técnica y pueden ser utilizados para las transformaciones quimicas sin la necesidad de consumir tiempo y energia en
procesos de purificacion.

Los materiales poliméricos renovables sintetizados a partir de productos vegetales exhiben propiedades térmicas y mecanicas comparables a aquellas de
los hules comercialmente disponibles y de los plasticos convencionales asi que pueden reemplazar a los polimeros basados en el petréleo en muchas
aplicaciones, por ejemplo, en la tecnologia de membranas poliméricas. Esta tecnologia puede ser empleada eficazmente en la recuperaciéon de subproductos
gaseosos generados en algunos procesos productivos del sector energético, principalmente del petrolero, promoviendo asi la eficiencia energética y
reduciendo las pérdidas econdémicas al evitar la combustién y venteo de gases de alto valor econdmico a la atmésfera. Por otra parte, mediante la
modificacion sistemdtica de la estructura quimica en los polimeros renovables pueden ser obtenidos polielectrolitos, materiales con propiedades
excepcionales que permiten su aplicacion como membranas de intercambio proténico (PEM: Proton Exchange Membrane) en celdas de combustible. La celda
de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma continuamente la energia quimica de un combustible en electricidad. Esta tecnologia para
energia alternativa es silenciosa, eficiente, limpia y no produce ningdn tipo de contaminaciéon durante su operacion. Los Unicos subproductos son agua (con
la suficiente pureza para ser utilizada como potable) y calor (el cual puede ser utilizado para calentar fluidos).

En este sentido, en la Unidad Morelia del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM se llevan a cabo investigaciones que permitan incorporar
fuentes naturales, tales como derivados de aceites vegetales, en la obtencién de nuevos polielectrolitos para celdas de combustible tipo PEM (Figura 1 y 2).
Se estudia, por lo tanto, la generacién de rutas mas sustentables para la obtencién de materiales poliméricos nuevos, o ya conocidos, a partir de materias
primas renovables con aplicaciones en la tecnologia de membranas con el propésito de disminuir el desperdicio, la contaminacion, el alto consumo
energético y muchas otras preocupaciones ambientales de nuestra sociedad. Para ello, se cuenta con el financiamiento del proyecto de investigacion No.
239947 SEP-CONACYT Ciencia Basica 2014 y del proyecto No. IA102115 DGAPA-UNAM-PAPIIT-Convocatoria 2015.

En este grupo de investigacion colaboran, el Dr. Mikhail A. Tlenkopatchev del IIM-UNAM; el Dr. Rubén Gavifio del IQ-UNAM, la Dra. Arlette A. Santiago y el
Dr. Salomén Vazquez Ramiro de la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo (UMSNH); el Dr. Manuel de Jesus Aguilar Vega del Centro de
Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY); el Dr. Juan Manuel Sierra y el Dr. Mohamed Abatal de la Universidad Auténoma del Carmen (UNACAR); y la Dra.
Maria del Mar Lopez del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP-Espafa).

Actualmente, dentro de esta investigacion estan realizando sus tesis de licenciatura las alumnas Ivette Aranda Suarez y Yuliveth Hernandez Garcia de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UMSNH. En breve se espera la incorporacién de dos estudiantes de maestria.
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Figura 1. Sintesis de poliamidas idnicas a partir de derivados de materias primas renovables.
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ALEACIONES BASE COBALTO COMO BIOMATERIAL
JULIO ALBERTO JUAREZ ISLAS

Introduccién

La investigacion en el campo de las aleaciones base-Co para aplicaciones en el campo de los biomaterials, se inicia con una colaboracion con el Instituto Nacional de
Cardiologia en donde se requeria la fabricacion de aleaciones de cobalto por métodos novedosos de solidificacion, con el propdsito de mejorar sus propiedades
mecanicas y de corrosion, sin la adicién del elemento niquel, ya que se ha |dent|f|cado que este elemento es toxnco causando alergias a pacientes.

2 WS [ Pt

Fig. 1 a) Biomateriales, b) método de Ia cera perdlda C) microestructura de coIada del proceso de solidificacién de la cera perdida
La meta a alcanzar en la de obtener mediante procesos de solidificacion y tratamientos térmicos una elongaciéon mayor que las de la familia ASTM F75 vy libre de

niguel, como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1

PROPIEDADES MECANICAS DE ALEACIONES Co-Cry Co-NI
Process description Oyielg (MP2) 0y (MPa) %elong  Opgue (107)
CoCrMo alloys
F75 - cast + solution annealed  450-530 655-890 11-17 207-310
F 75 - cast + porous-coated ~490 ~135 ~11 150-207
F 799 - forged (low C) 875-995 1320-1450 19-26 670-800
F 799 - forged(low C) ~410 ~815 ~33 -
F 799 - forged (high C) ~1175 ~1510 ~10 -
F 799 - forged (high C) 600-840 1030-1280 ~18 ~240
P/M D-S (as-forged) 840 1280 - 690-895
Co-Ni Alloy (MP35N) - F 562
Annealed (1050°C) 300 800 40 340
Cold-worked (50% red in area) 650 1000 20 435
Cold-worked + aged 1900 2050 10 405
Other Co Alloys
F 1058 c-w + aged (wire) 1240-1450 1860-2275 - -
F 563 c-w + aged 827-1172 10001310 12-18 -

Por lo que la investigacion se inicia con el modelado matematico del proceso de solidificacion del sistema Co-Cr en el rango de composicién de la solucion solida a-Co
hasta la composicion eutéctica (ver figura 2). Primeramente, se lleva a cabo el modelado del crecimiento competitivo de las fases anteriormente mencionadas, ya que
es posible predecir la microestructura durante la solidificacion de las aleaciones Co-Cr en funcion de la velocidad de avance de la interfase solido/liquido. Durante la
solidificacion, el crecimiento dendritico se predice de acuerdo a: AT =T, - [27°Tm (k 1)C /D]"2 (V) *. Esta ecuacién se aplica tanto para el crecimiento dendritico
equiaxiado como columnar y se utiliza para determinar la temperatura Critica de los constltuyentes que compiten entre si. La temperatura de crecimiento eutéctico, se
predice y se determina experimentalmente de acuerdoa: T__ =T -(319.14 K s'?/m?) V2 donde k=C/C=0.90, m=-2.32 K/wt%, D _ _=3.1x10° m?/s, ['=6.0x107K

m.
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Fig. 2 a) Diagrama de fases Co-Cr, b) Tg vs V para Co-20% en peso Cr, c) Tg vs V para Co-25% en peso Cr, d) Tg vs V para Co-30% en peso Cr.
Y posteriormente se simula el crecimiento dendritico de las aleaciones Co-Cr, utilizando un modelo matematico que describa el crecimiento direccional de dendritas y

que pueda ser generalizado para cualquier tipo de aleaciéon que tenga un proceso de solidificacién forzada; dicho modelo incluye las velocidades de crecimiento en el
intervalo de superenfriamiento constitucional al de estabilidad absoluta (Fig. 3).
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Fig. 3 Radio dendritico y concentracion de soluto en el liquida en funcion de avance de la interfase solido/liquido para aleaciones base cobalto con contenidos de 20,
25y 30 % en peso de cromo.
Procedimiento Experimental.
La obtencién de aleaciones Co-Cr, se lleva a cabo en un horno de induccién al vacio, en crisoles de alamina y colada en moldes en forma de V dentro de la caAmara del
horno, como se muestra en la figura 4.
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Fig. 5 a) Mapa de microestructuras y b) microestructuras observadas después de su solidificacion en moldes en forma de V.

Resultados y discusion
La figura 5 muestra el mapa de microestructuras y estructuras obtenidas después de la solidificacion de las aleaciones Co-Cr en moldes de cobre en forma de V. Los

resultados obtenidos concuerdan con las predicciones, obteniéndose en el rango de 20 a 30% en peso de Cr estructuras dedriditas monofasicas, libres de
segregacion interdendritica y con un contenido de precipitados <1x10?%. Con respecto a los efectos de la solidificacién rapida sobre las aleaciones Co-Cr, se
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observaron efectos microestructurales como lo es el refinamiento del brazo dendritico y efectos constitucionales, como lo fue la extensiéon de la solucion solida a
concentraciones eutécticas.

La figura 6 muestra la microestructura de la aleacién Co-20% en peso de Cr, en la condicion de colada, en donde se observa un fenémeno no reportado, el cual
corresponde a la generacion de una cantidad importante de fallas de apilamiento las cuales sirven como puntos de enucleaciéon y crecimiento de la fase hcp ¢-Co, la
cual es la microestructura que da mejores propiedades de elongacion.

Con respecto al efecto de los elementos en la transformacion de la fase o-Co a la fase ¢-Co, se tiene que en la cinética de transformacién, las adiciones de Cr y Mo
tienden a estabilizar la estructura e-Co mediante la disminucién de las falla de apilamiento de la red cristalina. Estas fallas de apilamiento son los sitios de
transformaciéon de la fase a-Co a &-Co, él Ni es adicionado (5 a 15%) para estabilizar la fase a-Co y mejorar su ductilidad y trabajado mecanico, sin embargo, este
elemento se ha desechado como elemento en Biomateriales debido a su reacciones alérgicas en pacientes.
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Fig. 6 Microestructura de colada Co-20% en peso de Cr.

Con el propésito de incrementar su propiedad mecanica, en especial su valor de ductilidad, se aplico un tratamiento térmico a 750°C por 60 segundos, ya que la
transformacion de la fase a-Co a e-Co puede ser inducida por deformacion plastica o por tratamiento térmico. El mecanismo involucrado en la transformacion de la
fase e-Co ha sido relacionado a la reduccion de la energia de la falla de apilamiento lo cual promueve la formacion de dislocaciones parciales de Shockley.

La figura 7 muestra la curva tension-deformacion para la aleacién Co-20 % en peso de cromo en la condicién de colada y con tratamiento térmico (750 ‘C, 60 min), en
donde se obtienen valores de Y.S = 270 MPa, UTS = 362 MPa y El=4.52 % para la aleacién en la condicién de colada (fig. 7a), la fractura que se observa es fragil e
intergranular, mientras que en la condicion de recocido se obtienen calores de Y.S = 350 MPa, UTS = 685 MPa, EI=30 % y se observa una fractura ddctil. Como se
puede observar, se obtiene un importante incremento en el valor de elongacion pasando de un valor de 4.52 en la condicién de colada a un valor de 30 con
tratamiento térmico y lo mas importante es que no se le adiciono niquel para incrementar este valor de elongacion.
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Fig. 7 Curva Tension-deformacion a) en la condicién de colada. Y.S=270 MPa, UTS=362 MPa, El=4.52 % y fractura fragil intergranular, b) en la condicion de
recocidos=350 MPa, UTS=685 MPa, EI=30 % y fractura ductil, c microestructura después de su tratamiento térmico.
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Fig. 8 a) Curva de polarizacién para la aleacién Co-20%Cr en la condicién de colada y recocida, b) superficie después de la prueba de corrosion, c) Viabilidad celular en
funcion del tiempo, d) crecimiento de células osteoblastos.

La figura 8 muestra la curva de polarizacién para la aleaciéon Co-20 % en peso de Cr, Fig. 8 a) Curva de polarizacion para la aleacion Co-20%Cr en la condicion de
colada y recocida, en donde se cuantifica una velocidad de corrosion de V =9x10* mm/afo en la condicion de recocido y se confirma su biocompatibilidad.

Conclusiones

Se obtiene la ruta experimental para la obtencién de aleaciones Co-Cr, las cuales presentan después de su tratamiento térmico una microestructura de fase ¢-Co con
un valor de elongacién de 30%, un valor de corrosion de 9x10* mm/afio y una respuesta positiva a su biocompatibilidad, por lo que pueden ser utilizadas como
biomaterial.
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Materiales ceramicos piezoeléctricos y fotocataliticos
Rigoberto Lopez Judrez

En la actualidad se estan estudiando de manera intensiva materiales piezoeléctricos libres de plomo, esto debido a la necesidad de reemplazar los
materiales piezoeléctricos que contienen plomo (PbTi Zr O, - PZT). Estos materiales con plomo se producen industrialmente en grandes cantidades para
satisfacer la demanda de la industria electronica, ya que estos materiales tienen aplicaciones como actuadores, sensores, filtros electromagneticos, etc.
Durante el procesamiento, el 6xido de plomo se evapora y produce problemas de contaminacion. El plomo es un elemento muy téxico que puede producir
cancer y otros problemas de salud.

Por otro lado, para la produccién de hidrogeno de manera limpia, se han propuesto varios maeriales, entre los que destacan, algunos niobatos y tantalatos
con estructura peroskita. El que ha dado mejores resultados es el tantalato de sodio dopado con lantano.

Pareciera que hay poca o nula relacion entre estos dos tipos de materiales para aplicaciones distintas, sin embargo, en la sintesis y varias de sus
propiedades, estan relacionados intimamete. La estructura perovskita confiere la ferroelectricidad a los materiales piezoelectricos, mientras que a los
fotocataliticos los afecta en su ancho de banda.

En relacion con la busqueda de materiales sustitutos del PZT, se han estudiado varias soluciones sélidas de Bio_sNao_STiO3 (BNT), BiO_SKO_STios, BaTiO3 (BT) y
KDSNaMNbO (KNN). De estos materiales, el KNN con adiciones de tantalo, litio y antimonio ha dado buenos resultados. En particular se estan estudiando
materiales derivados del KNN con adiciones de litio, antimonio, barrio y circonio, asi como la relacién composicion-estructura-propiedades.

Las composiciones propuestas se han sintetizaron mediante el método en estado sélido a partir de los carbonatos y 6xidos de los elementos deseados. Los
resultados hasta ahora obtenidos en estas composiciones han sido lo suficientemente altos como para poder sustituir al PZT en varias de sus aplicaciones.
El valor de 4, medido ha rondado los 400 pC/N que son valores comunes en composiciones de PZT suaves, y superiores a otras composiciones libres de
plomo (somo se muestra en la tabla I) [1-4]. Sin embargo ain pueden mejorar modificanco las composiones hasta ahora estudiadas, y esto se esta llevando
a cabo.

KNLN1..Sb,-BZ p £33" tan(s) -g31 Qm kp ds3 -d1
(mol%) (g/cm? (10-3Vm/N) (pC/N) (pC/IN)

0.00 447 1110 0.030 10.5 65 0.47 23T 103

0.05 454 1582 0.033 8.7 87 0.46 289 120

0.06 4.59 1957 0.040 9.5 o 0.52 313 160

0.07 452 2565 0.031 75 42 0.48 398 175

0.08 456 2785 0.034 6.2 40 0.43 343 155

Pz271" 1800  0.017 11 80 0.58 425 170

Tabla I. Densidad, propiedades eléctricas y electromecanicas de materiales KNLN Sb -BZ.
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El mejoramiento de las propiedades en estos materiales, se debe principalmente a la coexistencia de fases rombohedral-tetragonal a temperatura ambiente.
La coexistencia fases permite que la polarizacién pueda orientarse en mas direcciones que si se tuviera una solo fase, mejorando asi las propiedades.
Respecto de los materiales fotocataliticos se han preparado niobato de sodio (NaNbO)) y tantalato de sodio (NaTaO,) mediante estado solido e hidrotermal.
Estos dos métodos permiten obtener materiales con tamafos de cristal muy distintos, y de esta manera se pueden modificar de manera muy importante las
propiedades fotocataliticas. Basicamente, la actividad fotocatalitica esta relacionada con el area superficial, cristalinidad y la cantidad de defectos en los
materiales. Mediante el método de estado sélido, se obtienen muestras muy cristalinas, pero con baja area superficial. Por otro lado, el método hidrotermal,
permite disminuir el tamafio promedio de cristal, al mismo tiempo que la cristalinidad de los polvos obtenidos es alta. Actualmente se estan evaluando las
propiedes fotocataliticas de estos dos sistemas para determinar la influencia del método de sintesis sobre estas propiedades.

En resumen, los materiales piezoeléctricos y fotocataliticos con estructura perovskita han mostrado buenas propiedes, las cuales estan relacionadas
intimamente a la estructura cristalina de los materiales estudiados.
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Estabilidad de una capa de fluido que desciende por una pared deformada con conductividad y espesor finitos, calentada o enfriada
por abajo.

Luis Antonio Davalos-Orozco.
Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México.

El recubrimiento de superficies se realiza en muchas ocasiones por medio de
liquidos, a diferencia de otros medios que usan las instituciones de
investigacion y la industria.

Cuando se usa un fluido, este se puede distribuir por toda la superficie por
medio de la rotacién de la pared. Se han hecho calculos analiticos del problema
no lineal (Davalos-Orozco 2002) para una aproximacion del flujo lejos del eje
de rotacion. Otra posibilidad es que el fluido se deje descender por una pared
inclinada o vertical. Se espera que, al final, el espesor de la capa de fluido
quede distribuida uniformemente. Otro de los objetivos es que no existan
zonas secas donde no haya recubrimiento. De ahi la importancia de estudiar la
estabilidad del flujo en diversas condiciones de frontera (ver revisién en
Davalos-Orozco 2013a).

Puede ocurrir que la capa de fluido sea calentada o enfriada por la pared. Si la
pared caliente es plana se sabe que la capa de fluido es aun mas inestable que
en el caso isotérmico. Asi, puede suceder que el fluido deje de mojar la pared
cuando la inestabilidades termocapilares sean importantes. Para ello se
requiere incrementar el gradiente de temperatura creado entre las
temperaturas de la pared y la atmésfera que tebricamente se supone como un
fluido inviscido. Si la capa de fluido se enfria por la pared plana, se sabe que el
flujo puede estabilizarse en condiciones que van de acuerdo a la magnitud de
los parametros del sistema. Si el fluido tiene caracteristicas distintas a las del
fluido Newtoniano (como el agua, etc) se dice que es no Newtoniano. Para
fluidos viscoelasticos se ha demostrado que la estabilidad es aun mas dificil de
obtener.

Esto trae la necesidad de buscar un método por el cual el flujo se pueda
estabilizar de modo que el terminado de los recubrimientos quede uniforme
después de la solidificacion. Entre otros métodos, se ha encontrado que dando
un perfil senoidal al lado de la pared en contacto con el fluido es posible
estabilizar el flujo en circunstancias particulares. Se encuentra (Davalos-Orozco
2007, 2008) que cuando la longitud de onda de la deformacién de la pared se
aproxima a la longitud de onda de las perturbaciones superficiales de la capa
de fluido, es posible estabilizar las perturbaciones en el espacio y en el tiempo.
A esto se le ha llamado resonancia espacial. Dicha resonancia también se ha
encontrado cuando el fluido es viscoelastico y desciende por un pared con
deformaciéon senoidal (Davalos-Orozco 2013b). Se puede decir que la
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deformacion de la pared trabaja como filtro de las perturbaciones superficiales
del fluido.

Se han hecho célculos no lineales del problema de una capa calentada por la
pared con la aproximacién de lubricacién (Davalos-Orozco 2013a). Se encontré
que, para los gradientes de temperatura investigados, todavia es posible
estabilizar mediante resonancia las perturbaciones termocapilares de la
superficie libre de la capa de fluido.

La aproximacién de lubricacion sélo permite usar nimeros de Reynolds Re
pequefnos. El Re es un nimero adimensional que representa la velocidad del
flujo. Ademas, resulta que el incremento del gradiente de temperatura lleva al
sistema con facilidad fuera de los alcances de ésta aproximacién. Por ello, es
necesario usar numeros de Marangoni Ma relativamente pequefos. El Ma es un
nimero adimensional que representa la variacion de la tensién superficial con
la temperatura y contiene ademas el gradiente de temperatura a través de la
capa.

Ya se han realizado calculos no lineales (Davalos-Orozco 2012) cuando la pared
es plana y su espesor y conductividad térmica se toman en cuenta. Se
encuentra que los cocientes de espesores d y de conductividades térmicas Q_,
de la pared y el fluido, aparecen en la ecuacién no lineal como un solo
parametro d/QC . Si este parametro crece el flujo se puede estabilizar respecto
a perturbaciones termocapilares.

Resultados recientes muestran que si el espesor de la pared no se toma en
cuenta, la deformacién de la pared no aparece en el término termocapilar de la
ecuaciéon de evolucién de las perturbaciones superficiales (Davalos-Orozco
2013a). El calculé numérico de la ecuacion de evolucion de las perturbaciones
superficiales de una capa de fluido calentada por una pared deformada con
espesor finito (Davalos-Orozco 2014) llevo a que la deformaciéon de la pared
aparece en el numerador y el denominador del término termocapilar. De esta
forma, al tomar las derivadas espaciales correspondientes se tiene la
posibilidad de que el parametro d/Q_, que solo aparecia en el denominador en
el caso de la pared plana (Davalos-Orozco 2012), aparezca ahora en el
numerador de algunos términos. Esto es importante pues, como se mostrara
mas adelante, el parametro d/Q_ tiene posibilidades de desestabilizar en
ciertas condiciones.



Por todo esto, se tomo la tarea de investigar (Davalos-Orozco 2014) el
comportamiento de las perturbaciones no lineales en las condiciones de flujo
descendente por una pared deformada con espesor y conductividad finita. Se
observa que cuando el cociente de espesores es pequefio d = 0.11 y el cociente
de conductividades también (entre d/QC =0.01 y 0.05), se encuentran
resultados inesperados.
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Fig. 1: 0 =0.5yRe=1.391, L =38, (1) Pared, Q_=0.01: (2) Ma = 10, (3) Ma = 50,

(4) Ma =100, Q = 0.05:(5) Ma =10, (6) Ma = 50, (7) Ma = 100. Notar la respuesta pura
desde x = -100 hasta 0.

El nimero de parametros es grande por lo que algunos permaneceran fijos en
los calculos. Se fija el nUmero de Prandtl (cociente de la viscosidad cinematica
entre la difusividad térmica) en Pr = 7 y el nimero capilar (que representa la
tensiéon superficial, que ademas esta escalado) en S = 1. Ademas, se supone
que la pared es vertical, aunque por razones de presentacioén, las graficas se
presentan horizontales. En las Figs. 1 y 2 se fija el nUmero de Biot (que
representa el flujo de calor por la superficie libre) en Bi = 0.1. En la Fig. 1 la
frecuencia adimensional de las perturbaciones es o = 0.5 y Re = 1.391. Es
importante notar que la parte superior de la pared corresponde a la curva 1. El
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limite inferior de la pared es el eje de las abscisas. Las curvas 2, 3 y 4 son para
Q_=0.01ylas 5, 6 y 7 son para Q_= 0.05. Las curvas deberian estar a una
distancia 1 del origen del eje vertical, pero por razones de presentacion se
agrupan como se ve en las figuras. El cociente de la longitud de onda de la
pared respecto al de las perturbaciones superficiales es L = 8, que se encuentra
fuera del valor de resonancia. Por ello, las perturbaciones periddicas que se
imponen en el origen x = 0 se propagan hacia abajo (hacia la derecha de la
figura por ser una pared vertical) sin atenuacién alguna. Para Q_= 0.01 las
curvas 2, 3 y 4 tiene un incremento del nGmero de Marangoni de 10, 50 y 100,
respectivamente. A la izquierda del origen x = 0 se puede ver la respuesta de la
superficie libre del fluido sin perturbaciones. A esta respuesta se le superponen
las perturbaciones a la derecha del origen. Es de interés observar que en
comparacién con lo que sucede con la respuesta de la superficie libre en otras
condiciones, aqui la amplitud decrece al incrementar Ma. Lo mismo se ve en las
curvas 5,6y 7 de Q_=0.05 con Ma =10, 50 y 100, respectivamente. En otras
palabras, contrario a lo esperado, el incremento del gradiente de temperaturas
produce una estabilizacion de la respuesta de la superficie libre a la
deformacion de la pared. Pero no se estabilizan las perturbaciones impuestas
en el origen y que se propagan hacia abajo.
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Fig. 2 : Lo mismo que en la Fig. 1 pero aqui L = 5. Resonancia. La respuesta de la
superficie decrece con Ma. Notar la respuesta pura desde x = -100 hasta 0.



En la Fig. 2 se muestra codmo la resonancia (Davalos-Orozco 2007) permite
estabilizar las perturbaciones con la distancia pero la respuesta de la superficie
libre sigue decreciendo conforme se incrementa Ma. Observe como en la
respuesta aparece una protuberancia, que ya no es tan clara en las curvas de
Q_ = 0.05. En ellas s6lo se ve una reduccion de la amplitud de la respuesta al
crecer Ma. Esa protuberancia se parece a las que suceden generalmente cuando
una capa de fluido se calienta de manera repentina, por ejemplo, como cuando
entra sobre una placa muy caliente. La protuberancia se presenta precisamente
poco antes de ingresar a la placa debido a un flujo de corte hacia arriba
ocasionado por las fuertes diferencias de tension superficial entre el liquido
cerca de la regién delgada y aquel cerca de la regién gruesa de la pared. La
relacién que esto tiene con nuestro problema es que aqui el espesor de la
pared cambia en la direccion x. La capa de fluido percibe como muy caliente la
parte mas delgada de la pared donde la conduccién relativa de calor mejora
considerablemente. Por ello, poco antes de la parte mas delgada se produce
una protuberancia que contribuye a decrecer la amplitud de la respuesta de la
superficie libre a la deformacién de la pared. Conforme el numero de
Marangoni crece, la protuberancia es mayor y por tanto mas decrece la
amplitud de la respuesta. Claramente éste es un efecto estabilizador para la
respuesta de la superficie.

De aqui surgié la pregunta sobre qué sucederia si en lugar de calentar la pared
esta se enfria. Es muy conocido que, cuando la pared es plana, las
perturbaciones se estabilizan. Entonces pareceria inatil hacer los calculos del
problema presentado en las lineas anteriores (Davalos-Orozco 2014) cuando la
pared se enfria. Sin embargo, los esfuerzos dieron frutos (Davalos-Orozco
2015). En este caso, también se toman los valores fijos Pr=7y S =1 pero con
Bi = 1. El ejemplo que se presenta en las siguientes figuras tiene ® = 2 y Re =
2.783. También se usa un cociente de espesores d = 0.11 junto con los dos
casos de los cocientes de conductividades Q_= 0.01y Q_= 0.05. Aqui hay una
diferencia importante pues los nimeros de Marangoni son negativos. Asi, para
Q. = 0.01 las curvas 2, 3 y 4 corresponden a Ma = -10, -50 y -100,
respectivamente, y para Q_= 0.05 las curvas 5, 6 y 7 corresponden a Ma =-10,
-50 y -100, respectivamente. En la Fig. 3 L = 11 y se observa que, como se
esperaba, las perturbaciones aplicadas alrededor de x = 0, decrecen en el
espacio y en el tiempo debido a que la capa de fluido se enfria por abajo. Esta
estabilizacion es mas importante conforme Ma negativo crece en magnitud.
Sin embargo, se puede observar, que la respuesta de la superficie libre a la
deformacién de la pared crece conforme se incrementa la magnitud negativa
del nimero de Marangoni. Esto se aprecia claramente en el intervalo que va
desde x = -150 hasta 0, donde no hay perturbaciones superficiales. La Fig. 4
presenta resultados para el caso de resonancia con L = 8. Es claro que las
perturbaciones desaparecen mas facilmente cuando el sistema esta en
resonancia que cuando simplemente se enfria la capa de fluido.
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Fig.3:o=2yRe=2.783,L=11,(1) Pared, QC =0.01:(2) Ma=-10, (3) Ma = -50,

(4) Ma = -100, QC = 0.05: (5) Ma = -10, (6) Ma = -50, (7) Ma = -100. Notar la respuesta
pura desde x = -150 hasta 0.

Se sabe (Davalos-Orozco 2007) que el efecto estabilizador de la resonancia se
debe a que la respuesta de la superficie libre adquiere una amplitud mayor que
en otras circunstancias. Por ellos queda claro que en la Fig. 4 la amplitud de la
respuesta sea mayor que cuando el sistema se encuentra fuera de resonancia
en la Fig. 3. El incremento de la amplitud de la respuesta por el enfriamiento de
la pared es una nueva inestabilidad que se debe al repentino enfriamiento que
la capa de fluido percibe en la parte mas delgada de la pared. Ahi la tension
superficial es mas fuerte que en la parte mas elevada de la respuesta. Esto
produce un esfuerzo de corte que a su vez genera un flujo de arriba hacia
abajo que lleva al fluido hacia la parte mas delgada de la pared. Ese flujo
incrementa la depresion de la respuesta que hace que incremente su amplitud
en el valle de la ondulacion superficial.
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Fig. 4 : Lo mismo que en la Fig. 3 pero aqui L = 8. Resonancia. La respuesta de la
superficie decrece con Ma. Notar la respuesta pura desde x = -150 hasta 0.
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