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Las actividades en la ciencia de materiales no se detienen, por el

contrario, se intensifican; cada vez es mas frecuente que los espe-
cialistas de varias disciplinas colaboren para llegar a un objetivo en
la ciencia de materiales.

Nuestra revista tampoco interrumpe su publicacién, aunque en
esta ocasion aparezca con un poco de retraso, por lo que expre-
samos una disculpa: algunas veces resulta dificil cumplir con un
programa.

En este nimero de Materiales AvanZados se presentan articu-
los que confirman lo versatiles que pueden ser los materiales y sus
aplicaciones; por ejemplo, se mencionan los usos que se les pueden
dar, tanto en la industria como en el medio ambiente, a las mem-
branas zeoliticas. En otro articulo se encuentran algunas generali-
dades y varias aplicaciones de las redes metalorganicas, materiales
que simulan un proceso de “respiracion”. Para nuestros lectores
interesados en la superconductividad, incluimos un ensayo que
habla sobre la historia de este apasionante tema, a proposito de
los cien afnos recién cumplidos del descubrimiento del fenéme-
no. También se incluye un articulo que describe en qué consiste el
aleado mecanico y para qué se puede usar. No podia faltar un ar-
ticulo sobre nanomateriales y presentamos una descripcién de los
nanoalambres de carburo de silicio y sus aplicaciones. Finalmente,
incluimos un texto sobre materiales de carbono poroso y su carac-
terizacion mediante una técnica de “deteccion a distancia”

Materiales AvanZados se elabora gracias a la participacion de
todos los miembros del Comité Editorial, pero también es inva-
luable el trabajo de nuestros revisores y amigos que nos apoyan
incondicionalmente. Gracias a todos por su participacion.
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Materiales Avanzados es una revista de divulga-
cién cientifica, cuyo propodsito es mostrar y discutir
los descubrimientos en el area de la investigacion

en materiales. Los articulos y las secciones recu-
rriran al lenguaje cientifico especializado, necesa-
rio para mantener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difundir informacién
sobre materiales entre lectores habituados a los temas
de investigacion.

La revista se publica en espaiiol, cada seis meses.

Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un maximo de 8,000 carac-
teres (contando espacios), que ocupardn cuatro
paginas de la revista.

b) Articulos largos, con un maximo de 20,000 carac-
teres (contando espacios) que apareceran en diez
paginas de la revista.

Siendo ésta una revista de divulgacion cientifica, se re-
comienda que las formulas matematicas o nomencla-
tura demasiado especializada se reduzcan al minimo.
El texto del manuscrito en cuestion tendra un titulo y
el nombre de los autores con su filiacién y direccién
electronica. Podra contener, ademas, un resumen,
una introduccidn, los subtitulos necesarios de acuer-
do con el tema, las conclusiones y el niimero necesa-
rio de referencias bibliograficas.

El texto se entregard en un archivo electrénico via e-
mail, en formato word sin sangrias ni tabuladores.
En el texto se especificara el lugar donde deberan in-
cluirse las figuras.

La lista de los pies de figura se hard al final del texto.
Las figuras se incluirdn en un archivo separado con
resolucion de 300 dpiy 15 cm de lado menor.

Los textos se mandaran a la siguiente direccién elec-
trénica:

revista@iim.unam.mx
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El autor responsable de recibir la correspondencia se
indicara con un asterisco.

Las referencias se incluiran con el siguiente forma-
to:

Inicial del nombre y apellido de los autores, “Ti-
tulo del articulo”, Nombre de la revista, volumen
(afio), pagina inicial y final.

Inicial del nombre y apellido de los autores, Titulo
del libro, pais o ciudad, editorial, aio.

Las fotografias e ilustraciones deberan incluirse en

uno de los dos formatos siguientes:

a) Originales en papel fotografico.

b) Digitales, con resolucién de 300 dpi y en archivos
eps o tiff.
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Agua en materiales
hidrofobicos

as propiedades del agua, un medio

reactivoyesencial paralavidaymu-

chos procesos abidticos en la Tie-
rra, dependen criticamente de interaccio-
nes intermoleculares fuertes. Las fuertes
interacciones bipolares y puentes de hidré-
geno se asocian a sus enlaces polares 0-H
y son responsables de muchos procesos
quimicos supramoleculares. Para enten-
der mejor estas interacciones bipolares, el
reto esllegar a confinar pequefios clusters
de H,0 en espacios nanoscopicos. En este
sentido, se ha aislado una molécula de H,0
atrapandola permanentemente dentro del
fulereno hidrofobico, Ceo. El fullereno en-
dohedral H,0-C_; se sintetiz6 mediante un
“método de cirugia” que incluye la apertu-
ra, el llenado y el cerrado de la cavidad de
carbono. El agua encarcelada no modifica
las longitudes o angulos de los enlaces en
la estructura de la cavidad pero si le con-
fiere un momento dipolar significativo, muy
cercano al del agua (2.03 D). La caracteri-
zacion por RMN muestra que la molécula
de agua estad fuertemente apantallada y
tiene libertad para girar rapidamente en el
interior del fulereno. Angewandte Chemie,

DOI: 10.1002/anie.201107379.
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La fotorrespuesta
intrinseca del grafeno
asistida por portadores
calientes

| grafeno es un material conocido

desde hace mucho tiempo y con-

siste de una capa de grafito. Ac-
tualmente el grafeno se considera como
un material del futuro, ya que presenta
propiedades electronicas, opticas y me-
canicas notables, a tal grado que se tiene
la perspectiva de que sustituira al silicio
en la electronica de los semiconductores.
Una de las caracteristicas del grafeno
consiste en que en el mismo espécimen se
pueden generar regiones con portadores
de carga positiva (p) y negativa (n), lo cual
depende de la polaridad y diferencia del
voltaje aplicado entre un electrodo base y
dos electrodos colocados encima del gra-
feno. Esta configuracién permite tener una
union p-n. Si se ilumina la interface de la
union p-n con un laser (A=850 nm) se pro-
duce un gradiente de temperatura, lo que
genera portadores de carga calientes que
ayudan a la fotorrespuesta del dispositivo.
Se considera que el transporte electroni-
co de portadores calientes es un régimen
de transporte no local, que podria mejorar
la eficiencia de conversion de potencia

en energia. Este tipo de dispositivos dan
la pauta para la fabricacion de la nueva
generacion de dispositivos solares ter-
moeléctricos. Science, 334 (2011), 648.

Una fuente de poder
flexible

0s supercapacitores, igual que

las baterias, almacenan energia.

Mientras las baterias almacenan
y liberan carga a través de reacciones
quimicas, los supercapacitores la alma-
cenan en la superficie de sus electrodos.
Los supercapacitores pueden cargarse en
minutos en lugar de horas y recargarse mi-
llones de veces. Para mejorar la densidad
de energia de los supercapacitores se ha
reportado la activacién de electrodos con
materiales de area superficial muy grande,
como los nanotubos de carbono y grafeno.
No obstante, usar estos materiales todavia
resulta muy costoso. Las nanoparticulas
de carbono, por otro lado, si son baratas
y faciles de hacer. Asi, se han preparado
electrodos baratos y eficientes, compues-
tos de una pelicula de nanoparticulas de
carbono depositadas y 6xido de mangane-
so. Los supercapacitores flexibles se fabri-
caron en dos etapas: primero se preparo,
por el método de flama, una pelicula na-




noporosa de nanoparticulas de carbonoy
después se depositaron nanoalambres de
MnO0, sobre las particulas de carbono. Los
electrodos exhibieron muy buenas propie-
dades electroquimicas, con una densidad
de energia de 4.8 Wh/kg a una densidad
de potencia de 14 kW/kg. ACS Nano, DOI:
10.1021/nn2041279.

La ley de Ohm aplicable
a escala atéomica

a miniaturizacion de los dispositivos

electrdnicos ha tenido un desarrollo

tal que las dimensiones de los dis-
positivos estan muy cerca del limite atdmi-
co. Uno de los problemas que se presenta
en la reduccion del tamafio de los disposi-
tivos es que se requiere que las lineas que
los interconectan tengan una resistividad
baja, asi como dimensiones comparables
con las del dispositivo. Obtener alambres
con estas caracteristicas es un reto. Se ha
reportado que la fabricacion de alambres
de interconexion se puede realizar dopan-
do con fosforo regiones especificas de un
cristal de Si, usando litografia de barrido.
Las dimensiones que se han logrado para
estos alambres tienen un ancho entre 1.5-
0.5 nm, espesor de una capa atomica y
longitudes de 20 a 100 nm. Si se considera
el didmetro electronico determinado de la
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seccion transversal de la distribucion de
carga en el alambre, se encuentra que la
resistividad del alambre es practicamente
independiente de dicho didmetro, con va-
lor promedio de 0.3 mQ-cm, para los alam-
bres estudiados. Un resultado adicional,
que resulta sorprendente, es que el com-
portamiento eléctrico de estos alambres,
de escala atdmica, cumplen con la ley de
Ohm. Science, 335 (2012), 64.

Patrones cristalinos
inusuales ganan el Nobel
de Quimica

echazado en primera instancia por

parecer imposible, el descubri-

miento ha cambiado las nociones
basicas de la cristalografia. Una fachada
ubicada en Esfahan, Irdn, formada por
1453 mosaicos, exhibe patrones que son
regulares pero no periddicos. El descubri-
miento de un cristal (mezcla de aluminio y
manganeso) cuyos atomos estan empaca-
dos en un patrén que nunca se repite, hizo
merecedor del Premio Nobel de Quimica
2011 al cientifico israeli Daniel Shechtman.
Las estructuras cuasicristalinas, como se
denominan ahora, son similares pero nun-
ca exactamente idénticas. Este patron fue
encontrado en un azulejo islamico de 800
afos de antigiiedad, y fue descrito en los
ensayos del matematico inglés Roger Pen-
rose, pero se pensaba que su ocurrencia
en la materia estaria prohibida. Los cuasi-
cristales son materiales extremadamente
fuertes y se encuentran en mezclas par-
ticulares de acero usadas para producir
hojas de afeitar e instrumentos quirtrgi-
cos. También son tersos como el teflon y
algunas investigaciones apuntan hacia su
aplicacion como recubrimientos en sarte-
nes. Dada su pobre conductividad térmica,
este tipo de cristales no periddicos tienen
un potencial importante como aislantes de
calor en motores o dispositivos tales como
diodos emisores de luz. El descubrimiento
de Shechtman forz6 a la comunidad cien-
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tifica a cambiar la definicion de cristal,
de una sustancia en la cual los atomos
constituyentes, moléculas o iones estan
empacados en un patrén tridimensional
regular, ordenado y repetitivo, a una nueva
que dice que un cristal es cualquier sélido
con un patron de difraccion discreto. La
mayoria de los estados de la materia son
comportados y ordenados o totalmente
desordenados, pero los cuasicristales son
peculiares, porque caen entre estas dos
condiciones de la materia. En 2009, a 27
afios del descubrimiento, fueron encon-
trados por primera vez cuasicristales enla
naturaleza, en una muestra mineral colec-
tada en un rio de Rusia.

Hablando de plasticos,
todavia no esta dicho
todo...

na nueva forma resistente podria

extender las aplicaciones de los

materiales poliméricos del siglo
XX. Un nuevo plastico resistente, que pue-
de ser remoldeado, reparado y reciclado,
abre la puerta a la manufactura de produc-
tos que serian facilmente curados o refor-
mados por calentamiento, lo cual resultaria
muy Gtil en caso de productos que suelen
estar expuestos a un estrés severo, como

Materiales Avanzados 2012
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pinturas o piezas de automdviles y vele-
ros. Este nuevo material plastico podria
incluso ser molido y reciclado en produc-
tos completamente nuevos como plastico
moldeado para dispositivos electronicos o
lentes dopticos. Mediante la adicion de al-
gunos ingredientes a las resinas epoxicas
tradicionales, y en presencia de polvo de
una sal de zinc, investigadores del Centre
National de la Recherche Scientifique, en
Paris, encabezados por el doctor Ludwik
Leibler, hicieron un material cuyos enlaces
quimicos continuamente se rompen y re-
generan. El material resultante consiste de
una red de moléculas unidas a otras veci-
nas en cuatro direcciones. La vecindad de
estas moléculas cambia constantemente
pero el nimero de vecinos es siempre el
mismo. “Al calentar el material hasta 200
°C, el nimero de cambios que ocurre en
unos cuantos segundos, tomaria muchos
afios en completarse a temperatura am-
biente”, afirma Leibler. Debido a la flexibili-
dad molecular, a altas temperaturas estos
materiales se remoldean facilmente y pue-
den ser tratados como madera o grandes
bloques; lo méas atractivo del hallazgo es
que todos los ingredientes son materias
primas que actualmente se usan en com-
positos. Science, 334 (2011), 965.

Nam. 18, 4-7
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Ayudando al hidrogeno
a regresar al material
de almacenaje
n un estudio reciente realizado en

el Pacific Northwest National La-

boratory se encontrdé que ciertos
materiales, sintetizados a base de meta-
les abundantes y baratos, son capaces
de recargar de hidrogeno un sistema de
almacenamiento a base de un amino bo-
rano. Millones de délares se han invertido
en el desarrollo de vehiculos eléctricos,
muchos de éstos alimentados por celdas
de combustible de hidrdgeno, las cuales
proveen ventajas desde el punto de vista
ambiental; no obstante, tienen el problema
de que deben recargarse. El reto consis-
te en recargar el hidrogeno de manera
segura, rapida y econémica. Una manera
de hacer esto es almacenar este gas en
materiales que liberan el hidrogeno que
se necesita via una simple reaccion qui-
mica. La pregunta fundamental es jcomo
restituir en el material de liberacion el hi-
drégeno gastado? Cientificos del Pacific
Northwest National Laboratory descubrie-
ron ciertos complejos de cobalto y niquel
que activan el hidrégeno y permiten que el
combustible gastado se recicle. Estos me-
tales no son preciosos y son econémica-
mente posibles. Ademas, los complejos de

cobalto y niquel facilitan una recarga del
combustible eficiente y barata. “La parte
mas dificil es hacer que el hidrégeno re-
grese al material de almacenaje; para ello
se desarrolla actualmente un proceso”. La
estructura de los complejos involucrados
y sus reacciones se muestran a conti-
nuacion: primero, se realizaron céalculos
teoricos de estructura electronica usando
NWChem software, para predecir la reac-
tividad de un amplio numero de complejos
potenciales. Con las propiedades bien
determinadas, los investigadores se enfo-
caron en la sintesis de un nimero selecto
de complejos de cobalto y niquel. Luego
analizaron la efectividad de estos comple-
jos para activar el hidrégeno y transferirlo
a moléculas de soporte identificadas por
computo. El trabajo experimental confirmé
que los compuestos de cobalto y niquel
eran capaces de llevar a cabo el trabajo
a temperaturas y presiones razonables,
por lo que una vez disefiados se procedio
a sintetizarlos. Materials Science News,
enero 2012.

Laseres bioldgicos
unicelulares

esde su invencion, hace mas de

cincuenta afos, los sistemas la-

ser han tenido una gran repercu-
sién en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia. Los materiales utilizados para
generar amplificacion dptica y, conse-
cuentemente, emision de luz laser, se han
basado en materiales artificiales especifi-
camente disefiados para generar ganan-
cia afrecuencias opticas. De esta manera,
es posible encontrar actualmente siste-
mas laser basados en liquidos como tintes
sintéticos, solidos como semiconductores
y cristales con impurezas, asi como gases
purificados. Recientemente cientificos del
Centro Wellman de Fotomedicina, parte
del Hospital General de Massachusetts
en Estados Unidos, han logrado obtener
emision de luz laser a partir proteinas fluo-
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rescentes en las células, demostrando asi
que es posible utilizar este medio para ge-
nerar ganancia optica. Para esta primera
demostracion de un laser biolégico se uti-
liz la proteina fluorescente verde, misma
que se expresa en algunas células vivas.
La energia suministrada a este sistema
laser unicelular es pulsada con decenas
de nanoJoules y con duracion de algunos
nanosegundos. Las células funcionan de
manera efectiva como microcavidades
opticas de alto factor de calidad (Q) y pro-
ducen una emision laser con un ancho
espectral angosto (menos de 0.04 nm), con
alta direccionalidad y con caracteristicas
modales bien definidas. Ademés, las cé-
lulas permanecieron vivas aun después
de emitir luz laser durante lapsos prolon-
gados. Se espera que estos efectos sean
utiles para desarrollar nuevas técnicas
de monitoreo y censado intracelular, para
generacion de imagenesy para citometria.
Nature Photonics, junio 2011.

La tecténica molecular
para obtener
materiales cristalinos
nanoestructurados
regiorregulares
as redes moleculares de estruc-
tura periddica y continua en fase
cristalina se forman en condiciones

de autoensamblaje entre tectones auto-
complementarios o complementarios. Un
tecton se define como una molécula, casi
siempre organica, con un nimero variable
de grupos de reconocimiento en la perife-
ria; las redes son muy pequefias y pueden
visualizarse como hipermoléculas forma-
das mediante sintesis supramolecular,
usando interacciones reversibles entre
tectones. La tectonica molecular se basa
en el fendmeno de reconocimiento mole-
cular y su accion repetida y continua; es
una estrategia relacionada con el disefio
y preparacion de redes moleculares en
estado soélido. Existen varias estrategias
para inducir este reconocimiento a fin de
formar redes moleculares, ya sea basadas
en interacciones de Van der Waals, puen-
tes de hidrégeno o enlaces de coordina-
cion, que poseen diferente conectividad
y topologia. Un cristal se define como un
sistema compacto y periédico, en el cual
todos los componentes se encuentran
cerca y en contacto. Debido a su natura-
leza periodica, la fase cristalina es una red
3D. No obstante, si se considera el cristal
como una arquitectura supramolecular, se
pueden identificar claramente interaccio-

A B
R
A B

Tecton 1

nes intermoleculares entre las unidades
que lo integran. Dichas interacciones son
patrones de reconocimiento que se produ-
cen durante el proceso de cristalizacion.
Asi, al considerar los patrones de recono-
cimiento como nodos estructurales de la
arquitectura, se puede describir la forma-
cion de redes moleculares como resultado
de la formacion de los nodos en 1D, 2D o
3D. En resumen, la tectonica molecular
tiene como objetivo primordial el disefio
de redes moleculares. La estrategia se
basa en la sintesis de tectones, que son
las unidades basicas de construccion que
contienen grupos de reconocimiento ca-
paces de reconocerse entre si. Dado que
la formacion de redes ocurre en condicio-
nes de autoensamblaje, sélo se pueden
usar procesos reversibles para fines de
reconocimiento. El uso de estos proce-
sos reversibles permite al sistema auto-
rrepararse, en otras palabras, el sistema
compuesto de tectones complementarios
encuentra su propio camino para formar
la estructura mas estable en condiciones
dadas de temperatura, presion, concen-
tracion, disolvente, etcétera. Acc. Chem.
Res., 38 (2005), 313-323.

B
] B
e BA AB AB A~
—_—
AB AB
N ABA AB AB N
Lp. —I—A
B B

Material obtenido

Esquema 1. Ejemplo de la formacion de un
material nanoestructurado regiorregular me-
diante tectonica molecular.
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del siglo XX

i preguntamos a los estudiantes de nuestro pais
por los nombres de cientificos importantes, se-
guramente evocaran a Newton, Galileo o Eins-
tein. Si les preguntamos por cientificos naciona-
les, es probable que no se les ocurra ninguno. Sin
embargo, si les preguntamos por las aportaciones de musicos,
artistas, pintores, literatos, escultores, poetas y deportistas, se-
guro mencionaran a mas de uno en cada ramo.

Recientemente, con la intervencion de la Academia Mexica-
na de Ciencias, el Conacyt y el Consejo Consultivo de Ciencias
de la Presidencia de la Republica, se edit6 un mamotreto de
mas de mil paginas que resefia algunos de los més sobresalien-
tes descubrimientos cientificos, al igual que algunas de las
aportaciones humanisticas desarrolladas a lo largo del siglo XX
en México por cientificos mexicanos. Estan en este libro los
investigadores mexicanos que han sido distinguidos con el
Premio Nacional de Ciencias y Artes otorgado por el gobierno
de la republica, con el Premio de Investigacién otorgado por la
Academia Mexicana de Ciencias, con el Premio Universidad
Nacional o que pertenecieran a El Colegio Nacional o fueran
miembros eméritos en el nivel III del Sistema Nacional de In-
vestigadores.

El volumen consta de mas de cien aportaciones en los cam-
pos de la biologia, las ciencias sociales, la tecnologia, la fisica,
la quimica y la astronomia. Destacan por su numero las rela-
cionadas con la medicina y las ciencias bioldgicas. Un rasgo
distintivo es que las aportaciones mexicanas estan descritas
por sus propios creadores, en un lenguaje sencillo, coloquial y
anecdotico, para dar a conocer al lector una vision introspecti-
va sobre como cada uno realizé la aportacién o el descubri-
miento considerado como el mas importante de su carrera, asi
como el estado del arte en el momento de desarrollar su traba-
jo. Es sorprendente el gran nimero de aportaciones cientificas
que dio México al mundo en el siglo XX, después de un prolon-
gado silencio cientifico, a pesar de las limitaciones y vicisitudes
econdmicas por las que paso el pais en esa época. Este conjunto
de ensayos, contenidos en el libro, esta escrito para motivar a
los jovenes de habla hispana para que se dediquen a la investi-
gacion cientifica.
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Algunos temas tratados en este libro son los aminoacidos, el
medio interestelar y el origen de la vida, la cisticercosis cere-
bral, el cédigo de la reproduccion sexual, los telescopios, las
tortillas y el maiz, el tejido de la tinica de los hongos, el analisis
de equilibrio general de la economia mexicana, las redes socia-
les, los secretos del Cédice Badiano, bacterias, sistemas vitreos,
interculturalidad, disefio genémico, Teotihuacan en los siglos
V y VI, colesterol, microbios, historia del arte... Entre los auto-
res se cuentan Miguel Leén-Portilla, Ratl Aguilar Roblero,
José Luis Martinez, Myriam Mondragén, Santiago Lopez de
Medrano, Maximo Loépez Lopez, Alicia Mayer, Manuel Peim-
bert, Alfonso Romo de Vivar... para todos los gustos y prefe-
rencias.

“Parte de la dificultad para formarse una buena idea y, en
algunos casos, conocer la produccion cientifica mexicana, ra-
dica en la natural complejidad y elevada especializacion del
lenguaje que utiliza el profesional de la ciencia para comunicar
los productos de su labor al entorno que lo rodea” dice el Pre-
facio y esto ocurre porque los cientificos escriben mas para sus
pares —quienes validan las aportaciones en su area de traba-
jo— que para divulgar sus investigaciones y descubrimientos;
por eso este volumen resulta util y original. Segtin los colabo-
radores, en la era del conocimiento “los cientificos y humanis-
tas estamos obligados a tender puentes reales y virtuales de
comunicacion y entendimiento con la sociedad mexicana’

Octavio Paredes Lopez y
Sergio estrada Orihuela
(coords.), Aportaciones
cientidcas y humanisti-
cas mexicanas en el siglo
XX, México, Fondo de
Cultura Econdmica,
2010.




y el medio ambiente
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Resumen

Las membranas zeoliticas son materiales inorganicos y cristali-
nos muy utilizados en procesos industriales y en estudios sobre
el medio ambiente. Esto se debe a que sus propiedades fisicas y
quimicas de adsorcion, difusion preferencial y tamizado mole-
cular permiten realizar procesos de separacion de gases y sepa-
racion de mezclas que se producen en reactores cataliticos de
membrana y microsistemas, entre otros. Estas aplicaciones in-
fluyen tanto en la tecnologia y en la economia del proceso
como en el desarrollo sustentable.

Introduccion

Actualmente la ciencia y la tecnologia de membranas se reco-
nocen como herramientas importantes para el desarrollo de
nuevos procesos industriales que resultan necesarios para un
crecimiento industrial sustentable. Por ejemplo, desde el punto
de vista energético, las membranas resultan ser diez veces mas
eficientes —y con un impacto ambiental minimo—, que las
opciones térmicas para la desalinizacién de agua. Se ha estima-
do que la escala del mercado de las tecnologias asociadas a pro-
cesos de separaciéon de gases con membranas serd, en 2020,

cinco veces la de 2000. A pesar de que la teoria asociada con la
separacion de gases a través de membranas se desarroll6 desde
1866, no fue sino hasta 1961 cuando se obtuvo la primera
membrana anisotrdpica. En 1977 se comercializd el primer
proceso de separacion de gases con membranas zeoliticas y en
1980 se inici6 la produccién en serie de membranas poliméri-
cas (e.g. acetato de celulosa, policarbonato, polisulfonas). Ade-
mas, durante la década de 1980 se realizaron innovaciones im-
portantes en la sintesis de materiales y, en consecuencia, fue
posible aumentar tanto la eficiencia como la durabilidad de los
sistemas basados en membranas; esto permitioé que los proce-
sos de separacion por medio de membranas fueran comercial-
mente competitivos con las tecnologias de separacién existen-
tes hasta ese momento.'

La eleccién del material con que se fabrica una membrana
se basa en sus propiedades fisicas y quimicas, como permeabi-
lidad, factores de separacion, estructura, espesor y configura-
ci6én de la membrana. En la década de 1990, se desarrollaron
técnicas de preparacion de zeolitas que incorporaron las carac-
teristicas de selectividad molecular de las zeolitas en polvo y las
de las membranas inorganicas. En la actualidad la fisica y qui-

Rosa Elena Gonzalez Cerdn, 2011, Danza, Acrilico sobre masonite, 87 X 34 cm
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mica de membranas zeoliticas ha alcanzado un alto grado de
desarrollo que permite estudiar emulsiones y microemulsiones
presentes en operaciones unitarias de diversas industrias, como
los procesos de separacion de gases, separacion de mezclas,
reactores cataliticos de membrana y microsistemas, los cuales
juegan un papel importante en la nanotecnologia.

Fundamentos fisicoquimicos de las membranas
zeoliticas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados cristalinos, natu-
rales o sintéticos, con estructura cristalina y relacién silicio/
aluminio (Si/Al) variable.? Al colocar estos minerales sobre un
soporte de alimina o aluminio se obtiene una pelicula porosa
llamada membrana zeolitica. Es en estas barreras delgadas
donde se inducen procesos de transporte mediante un gra-
diente de concentracidn, de presiéon o de potencial quimico.

branas zeoliticas ofrecen numerosas ventajas debido a su es-
tructura porosa, composiciéon quimica y alta estabilidad tanto
térmica como hidrotérmica. Una membrana zeolitica ideal
combina las propiedades de las membranas inorganicas, como
la estabilidad térmica y la resistencia a disolventes, con una se-
lectividad de forma. Ademds poseen una buena conductividad
térmica, alta resistencia mecanica y resistencia ante condicio-
nes ambientales relativamente severas. Otra de sus aplicacio-
nes es la separacion de mezclas de compuestos de diferente
polaridad. En estos compuestos los pares electronicos se com-
parten de manera desigual, debido a la diferente electronegati-
vidad de los dtomos que conforman una molécula. Por esta
causa, la polaridad de una molécula de tres o mas atomos dife-
rentes esta determinada por la polaridad de sus enlaces y tam-
bién por su geometria. La polaridad afecta los puntos de ebulli-
cion, de fusion y otras propiedades fisicas.

as membranas zeoliticas funcionan como tamices

moleculares

Por lo tanto, la estructura y la textura de la membrana son de-
terminantes en el disefio de s6lidos porosos funcionales. Por su
estructura, las membranas zeoliticas funcionan como tamices
moleculares debido a que, por el tamafo de sus poros, pueden
discriminar los componentes de mezclas gaseosas o liquidas.>
En particular, un control fino del tamafio de poro es relevante
para aplicaciones en catalisis, procesos de separacion, en su
uso como mallas moleculares y como huéspedes de materiales
en los que los efectos cudnticos son importantes.

A pesar de su alto costo, que puede ser entre diez y cincuen-
ta veces mayor que el de las membranas poliméricas, las mem-

Rosa Elena Gonzalez Cerén, 2011, Sin titulo, Acrilico sobre tela,
35 x 45 cm (detalle).
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La extraccion es un método comtinmente usado para la se-
paracion de mezclas de compuestos polares; se basa en el uso
de disolventes con polaridad creciente que permiten separar
grupos moleculares por su polaridad. La separacion de estas
mezclas mediante la utilizacién de membranas es posible debi-
do a que la diferencia en la polaridad de los componentes hace
que su permeabilidad sea diferente. De hecho esta es la tecno-
logia que se usa para deshidratar algunos biocombustibles des-
de 2004. En general, el proceso de separacion de mezclas con
membranas puede resultar afectado debido al intercambio i6-
nico, cuando, por ejemplo, los iones de sodio que se encuen-
tran en la membrana zeolitica se intercambian por protones y
otros iones.

Los poros de las membranas se clasifican de acuerdo con su
didmetro (@) como macroporos, ¢>50 nm; mesoporos, 2
nm<@<50 nm, y microporos, <2 nm. Los poros también se
clasifican como intracristalinos (microporos), intercristalinos
(mesoporos) y no zeoliticos (figura 1). Los primeros corres-
ponden a las ventanas y cavidades formadas por arreglos sili-
cio/oxigeno/aluminio, en donde la relacion Si/Al es de gran
importancia. Los intercristalinos se deben a los espacios entre
cristales de zeolitas, ya que corresponden a los huecos que hay
entre éstos; mientras que los poros no zeoliticos corresponden
alos poros del soporte en membranas compuestas.

La primera membrana zeolitica comercial fue preparada
con la zeolita A (LTA), con poros de 0.42 nm, y actualmente,
debido a su propiedad hidrofilica, aun se utiliza para deshidra-
tar bioetanol. La membrana deca-dodecasil, con poros de 0.44
nm, se utiliza para separar el diéxido de carbono del metano; la



Poro intercristalino (no deseable)

Poro intercristalino

membrana sodalita, con poros de 0.30 nm, se utiliza para sepa-
rar hidrégeno de mezclas gaseosas. Debido a su estructura, la
membrana mas usada a escala piloto es la silicalita (MFI), con
un tamano de poro de 0.55 nm; se utiliza para la separacién de
isomeros como xilenos, parafinas/olefinas, CO,/otros gases y
aromaticos/alifaticos.” Con lo ya mencionado, se concluye que
es posible obtener membranas con una distribucién de poros
especifica para cada aplicacion.

Actualmente, existen diferentes técnicas para la sintesis de
soportes y catalizadores; entre ellas se encuentra la ruta sol-
gel,” que permite modificar la composicién quimica de la capa
activa de la membrana, al mezclar distintos dxidos para mejo-
rar sus caracteristicas. Existen, ademas, otras técnicas que per-
miten una alta estabilidad térmica a temperaturas mayores que
1000 °C,*® que se muestran en la figura 2.

El tamizado molecular, la adsorcién y la difusion superficial
de especies previamente adsorbidas, son los tres fenémenos fi-
sicos fundamentales que se presentan a través de las membra-

Preparacion de membranas zeoliticas

A partir de cristales
de zeolita

Insercion de cristales Membranas compuestas:
de zeolita en matrices capas de zeolita sobre
de: soportes mesoporosos de
Céramica Carbon
Metal Arcilla

¢ Polimeros
¢ Laminas metaélicas

¢ Silice Vidrio

Figura 1. Imagenes obtenidas
por microscopia electrénica de

b}, ..‘ ,' ' "ﬁ{\,‘"“" barrido de las secciones transversal
t - p ‘hl" y superior de una membrana

w‘”’." ' f -\& S \.* zeolitica preparada en un soporte

s "-;Q__ ‘ < . Pt tubular de alimina porosa.® Se

oy i \ 4 4 muestran esquematicamente los

< - » W
o % oros intracristalinos, asi como
Dh’¥ T A x Mg por L ’

Y4 los intercristalinos, que en general

.y son indeseables ya que afectan la
selectividad de la separacién.

Rosa Elena Gonzalez Ceron, 2011, Cuando te conoct, Acrilico sobre
tela, 35 x 45 cm (detalle).

Cristalizacion ab initio de capas de zeolita

Peliculas de zeolita
autosoportadas
preparadas sobre:
Hg Teflon

Figura 2. Nuevas
técnicas de sintesis
de membranas
zeoliticas.®

Cristalizacion directa
in situ sin semillas

Cristalizacion de gel
seco

Cristalizacion asistida con cristales sembrados mediante

Fuerzas electrostaticas

Control de pH
Ablacion por laser
Erosion ionica
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Tamizado Adsorciéon

nas (figura 3). En el proceso de difusion (figura 4) las diferen-
tes especies interactiian con las paredes de los poros adsor-
biéndose en ellas, para posteriormente difundirse a través de
las ventanas y cavidades de los poros zeoliticos intracristalinos
e incluso con los no zeoliticos o intercristalinos. Para describir
el transporte molecular y la difusién de moléculas en membra-
nas zeoliticas, es necesario recurrir a estos procesos en solidos
porosos o microporosos como las zeolitas. Desde 1940 se han
realizado investigaciones para comprender el transporte mole-
cular y la difusién de moléculas; Weisz'® sefialé que la difusion
en zeolitas ocurre en un régimen diferente al de Knudsen, de-
bido a que el transporte de masa en el espacio intercristalino de

a temperatura es
importante en los
procesos de permeacion

las zeolitas estd muy influido por las interacciones entre las
moléculas que se difunden y las paredes de los canales de las
zeolitas. Weisz introdujo el término de régimen configuracio-
nal para explicar que las moléculas que se difunden no pueden
evitar el campo de fuerzas del cristal que las rodea; es decir, el
movimiento molecular dentro de los canales de las zeolitas
debe ocurrir por medio de saltos de un sitio intersticial a otro.
Dichos saltos causan que la difusividad intercristalina pueda
variar hasta doce 6rdenes de magnitud (10*-107¢ cm?*/s) con

energias de activacion tipicas de 10-15 kcal/mol.

Q

th'a Q
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Q’? %EO
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Membrana ZSM5

Sopor_te Cerfqnjlico .
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Figura 3. Fendmenos
fisicos fundamentales de
Difusion transporte de masa en

membranas.!!

Rosa Elena Gonzalez Cerdn, 2006, Hombre cdsmico, Tinta china
sobre papel reciclado, 32 x 29 cm (detalle).

Es de gran importancia conocer los efectos de temperatura,
presion y composicién sobre los procesos de permeacion y se-
paracion de mezclas de gases, asi como el efecto de campos
eléctricos, para incrementar la eficiencia de separacion y estu-
diar el intercambio de iones a través de la membrana. Para en-
tender estos efectos, asi como los mecanismos de separaciéon
en las membranas zeoliticas, se han propuesto diferentes mo-
delos. Uno de ellos es el modelo de disolucién-difusion, en el
cual se considera sdlo la adsorcion en la superficie de la mem-
brana yla difusion a través de ella; es importante sefialar que en
algunos trabajos se considera que la polarizaciéon de la concen-
tracion afecta considerablemente el flujo. Por otra parte, entre

Figura 4. Ejemplos
de difusion en
membranas
zeoliticas.'®




los métodos tedricos, el enfoque mas estudiado esta basado en
la ley de Fick, que considera que el flujo de una sustancia a
través de una membrana es proporcional al gradiente del po-
tencial quimico.”® Otro enfoque se basa en la termodindmica
de los procesos irreversibles, que constituye la base para la
comprension de la transferencia de masa.”” El modelo de
Maxwell-Stefan, por su parte, considera que la suma de las

as membranas zeoliticas
tienen muchas
aplicaciones

fuerzas impulsoras que actiian sobre un componente que se
mueve a través de un medio y la friccién con ese medio se equi-
libran.'* Recientemente, se han realizado simulaciones basadas
en dindmica molecular para modelar el proceso de separacion
y se han estudiado las fuerzas entre las moléculas del gas y las
de la superficie de la membrana, ya que son las responsables de
la separacion.”

Aplicaciones
Las aplicaciones de las membranas zeoliticas son muy diversas
(figura 5) y en esta seccion se describen sdlo algunas de ellas.

Separacion de gases

La tecnologia de membranas aplicada a la separacion de gases
ha experimentado una notable expansién en los ultimos 25
anos.'”® Los procesos de separacion con membranas incluyen
permeacion de gases, ultrafiltracién y pervaporacion, entre
otros. Estas separaciones se basan en la rapidez con la que se

Rosa Elena Gonzalez Ceron, 2011, Algiin dia dejard de llover,
Acrilico sobre tela 35 x 45 cm, (detalle).

adsorcion de COV

of |
/

transfieren los solutos a través de una membrana semipermea-
ble, esto es, la rapidez de transferencia de masa. Mediante el
proceso de permeacion, los componentes se transfieren en for-
ma selectiva a través de la membrana zeolitica, que compite
con la destilacion criogénica; sin embargo, la primera es una
técnica menos costosa y menos contaminante.” Las membra-
nas de ultrafiltracién se fabrican de modo que permitan el paso
de moléculas de bajo peso molecular; este proceso compite con
la extraccién como método de separacién para compuestos
bioquimicos. La pervaporacion se usa para romper azedtropos
y con frecuencia se acopla con columnas de destilacion.

Rosa Elena
Gonzélez Cer6n,
2009, Ventanas,
Tinta china sobre
papel, 38 x 51 cm
(detalle).

encapsulamiento de separacion de mezclas gaseosas

sustancias farmacoldgicas que contengan H,, CO,, hidrocarburos...

reactores de /3 8
membrana, ==
microrreactores y |
sensores
(reactivos y
masicos)

- -

separacion en fase
liquida de mezclas
de compuestos
organicos

Aplicaciones de
membranas zeoliticas

Considerando los
fendmenos fisicos de
tamizado molecular,

difusion y adsorcion que

tocurren en ellas.

contaminaciéon
de interiores, sensores de gases

en motores

Figura 5. Aplicaciones de las membranas zeoliticas.
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Las membranas zeoliticas se emplean en deshidratacion de
disolventes organicos, necesarios para la sintesis de productos
quimicos y farmacéuticos, y en la separacion de disolventes
que forman aze6tropos con agua. Las ventajas de la separacién
de gases con membranas son su bajo consumo de energia y un
reducido impacto ambiental, comparado con los procesos tra-
dicionales de extraccion, destilacion, adsorcion y criogenia.

as ventajas de separar

gases con membranas
son su bajo consumo de
energia y su costo reducido

Las separaciones de hidrocarburos en fase gaseosa son funda-
mentalmente del tipo parafina-isoparafina (n-C /i-C,), hidro-
carburos/gas natural, H,-hidrocarburos, C,H,, H,/CO,, olefi-
na-parafina, O,/vapores condensables, CO /N, O/N, y com-
puestos organicos voldtiles/aire (COV/aire). Este tipo de
separaciones es de gran relevancia para las refinerias y, en ge-
neral, para toda la industria petroquimica. Al utilizar membra-
nas zeoliticas en estas industrias se reducen significativamente
las emisiones de CO,, lo cual representa un alto valor agregado
para la prevencion del efecto de invernadero.

Remocion de COV

Los compuestos organicos volatiles (COV) contienen hasta
doce atomos de carbono y se definen como aquellos liquidos o
solidos organicos cuya presion de vapor a temperatura am-
biente es mayor de 0.0007 atm y cuyos puntos de ebulliciéon
estan por debajo de 260 °C. El control de las emisiones de COV
es importante debido a que son componentes clave en la for-
macion de ozono y de otros oxidantes fotoquimicos. Otra de
las aplicaciones de las membranas zeoliticas con alta relacion
Si/Al es adsorber y desorber COV, debido a su propiedad hi-
drofébica. Por otra parte, estas membranas semipermeables
permiten separar COV de una corriente de proceso, o bien en
interiores en donde se encuentran trazas de COV. Este método
ha resultado efectivo para la recuperacion de COV, como hi-
drocarburos clorados, clorofluorocarbonos e hidrofluorocar-
bonos, los cuales son dificiles de separar debido a su alta vola-
tilidad. Para el caso de COV, las membranas son eficientes a
flujos volumétricos de 0.03 a 6 m’/min y concentraciones de
COV de una a mil partes por millén (ppm). En estos casos las
membranas poliméricas son muy eficientes; sin embargo, en
Japon se ha comercializado un proceso a gran escala con mem-
branas zeoliticas para deshidratacion por pervaporaciéon de
disolventes organicos, gracias a su enorme eficiencia.

Ndm. 18, 9-17

Rosa Elena Gonzalez Cer6n, 2010, Toledo, Pastel sobre papel canson,
73 x 53 cm (detalle).

Contaminacion de interiores

En ambientes interiores es posible eliminar polvo, bacterias y
aerosoles mediante filtros convencionales; sin embargo, tam-
bién existen contaminantes dispersos a nivel molecular tipo
COV, que causan malos olores por humedad y hongos en al-
fombras. Debido a su tamafio los COV no pueden eliminarse
mediante los filtros convencionales, sino que deben utilizarse
membranas zeoliticas con un elevado contenido de silicio
como ZSM-5 y silicalita con una relacion Si/Al 210y Si/Al >eo,
respectivamente, las cuales son altamente hidrofébicas (figura
6). Las membranas con mayor afinidad hacia los compuestos
organicos se utilizan para eliminar n-hexano, benceno y for-
maldehido, hasta 3.3, 0.03 y 0.02 g/(m* _  h), respectiva-
mente.'”? Por lo tanto, la principal ventaja de utilizar membra-
nas zeoliticas es que pueden eliminar contaminantes dispersos
a escala molecular de manera continua, produciendo asi una
corriente concentrada en ellos (permeado) y otra purificada
(retenido). Para reducir significativamente la contaminacién
en interiores es de gran importancia disefiar sistemas en los
que las membranas zeoliticas se acoplen a los filtros convencio-
nales.

soporte de
aliming ™

Figura 6. Esquema funcional de una membrana zeolitica y fotografia
por microscopia electronica de una capa de ZSM-5.%



Sensores de gases

Los sensores preparados con membranas zeoliticas son de tipo
capacitivo o piezoeléctrico. Se ha logrado un filtrado molecu-
lar eficaz con un sensor en el que se interpone una membrana
zeolitica entre la atmdsfera gaseosa y la superficie sensora.’
Ademas, se han aplicado recubrimientos zeoliticos a distintos
tipos de sensores piezoeléctricos, actsticos y capacitivos para
el desarrollo de sensores mucho mas pequefios y econdmicos
que los cldsicos.

Deshidratacion o deshidrogenacion

Se ha desarrollado una membrana zeolitica hidrofilica que per-
mite el paso de las moléculas de agua pero no el de hidrocarbu-
ros, cuyo tamaifio de poro es de 0.42 nm.’ Para esto, ademas de
las propiedades hidrofilicas de la membrana, se aprovech¢ la
propiedad de tamizado molecular de las membranas zeoliticas.
En la figura 7 se muestra la separacion de alcohol, de una mez-
cla de alcohol y agua, mediante el proceso de tamizado. Tam-
bién, es posible remover, bajo condiciones de equilibrio con-
trolado en la cinética de una reaccion, pequefios productos
moleculares como hidrégeno o agua. De esta manera se incre-
menta la conversion y el rendimiento hacia un producto desea-
do, como ocurre en el caso de algunas deshidrogenaciones.

Alcohol + Agua

I 1 Moddulo de membrana zeolitica
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Figura 7. Obtencién de alcohol de una mezcla alcohol-agua.”!

Rosa Elena Gonzalez Cerdn, 2006, Hombre actual, Tinta china sobre

cartulina opalina 30 x 26 cm.

Peliculas funcionales

Para su aplicacién en peliculas funcionales, algunas membra-
nas se sintetizan a partir de diversas zeolitas, lo que da origen a
diferentes estructuras y tamafios de poro. Este tipo de mem-
branas es muy adecuado para aplicaciones en reactores de
membrana catalitica, sensores quimicos, sensores reactivos y
no reactivos de gas. También se utilizan en aplicaciones elec-
tronicas y termoelectrénicas como capacitores a base de zeoli-
tas, dispositivos optoelectronicos y aislantes eléctricos. Ademas
se emplean como capas protectoras o aislantes, recubrimientos
resistentes a la corrosion y recubrimientos hidrofilicos antimi-
crobianos.

Membranas de matriz mixta

Actualmente se conocen alrededor de 40 zeolitas naturales y se
han sintetizado alrededor de 150, pero sélo quince se han utili-
zado para sintesis de membranas.>*?* Al preparar las primeras
zeolitas sintéticas nacid la idea de incorporar cristales de zeoli-
ta como modificadores en una matriz de polimero. Estas mo-
dificaciones se conocen como membranas de matriz mezclada,
0 compuestas, que son sistemas que mejoran las propiedades
de la matriz huésped al aprovechar las propiedades particulares
del compuesto inorganico agregado. En la actualidad las mem-
branas poliméricas han alcanzado un limite en el balance entre
selectividad y permeabilidad, por lo tanto, los esfuerzos recien-
tes se han enfocado en membranas de matriz mixta que contie-
nen particulas con poros nanométricos en una matriz polimé-
rica.
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Rosa Elena Gonzalez Cerdn, 2011, Ventana con bosque, Acrilico
sobre tela, 20 x 30 cm (detalle).

Reactores de membrana

La reaccién quimica y la separacion de productos son las eta-
pas mds importantes y costosas en un proceso quimico. La idea
de la aplicacién de membranas inorganicas como reactores tie-
ne que ver con la posibilidad de eliminar continuamente un
producto de una reaccién limitada por el equilibrio quimico,
permitiendo asi mayores conversiones que en un reactor con-
vencional.

Existen diferentes combinaciones para membranas y reac-
tores: a) reactores de membrana inerte, en las cuales el cataliza-
dor se localiza fuera de la estructura de la membrana, b) reac-
tores cataliticos de membrana, en los que la membrana es
catalitica debido a la adicion de precursores activos durante la
sintesis y c) reactores de membrana catalitica y membrana
inerte, en los cuales existe material catalitico tanto dentro como
fuera de la membrana.

Los reactores de membrana catalitica han recibido una gran
atencion durante las ultimas dos décadas, debido a los avances
en el campo de membranas inorganicas.”® Su implementacién
permite separar reactivos de productos de escala nanométrica,
a través del mejoramiento del contacto entre los reactivos y la
superficie del catalizador. Ademds, se limitan las reacciones la-
terales como resultado de controlar la agregacion del reactivo y
al desplazar el equilibrio de la reaccion, mediante la extraccion
selectiva de uno de los productos. De acuerdo con el mecanis-
mo en funcionamiento, las membranas cataliticas se definen
como contactoras, distribuidoras y extractoras, y se fabrican en
tres tipos, a saber, capas cataliticas, membranas cataliticas in-
herentes y catalizadores embebidos en membranas inertes.

Hoy se aprovecha la alta selectividad de las membranas in-

Ndm. 18, 9-17

organicas para la separacién y mejoramiento de H,, que se uti-
liza en diversos procesos petroquimicos y otros que requieren
hidrégeno de alta pureza, como en el caso de las celdas de com-
bustible. Esto esta relacionado con aplicaciones importantes en
el reformado con vapor para la produccién de H,, la reaccion
de desplazamiento de gas de agua y la conversiéon de gas de
sintesis en combustibles liquidos. Las membranas con paladio
actuan como reactores para hidrogenaciones o deshidrogena-
ciones selectivas de compuestos organicos. Por otra parte, exis-
ten membranas inorganicas densas con aplicaciones en la oxi-
dacion selectiva de metano a gas de sintesis. La importancia de
estas aplicaciones se basa en la produccion de combustibles de
alta pureza mediante procesos limpios que permiten la separa-
cién de compuestos utiles y evitan o minimizan las reacciones
laterales.

Las membranas inorgdnicas de tltima generaciéon prometen
mejorar los procesos de separacion selectiva en condiciones de
reaccion, basindose en las dimensiones moleculares de los
reactivos o en las interacciones quimicas de los componentes
con los materiales de la membrana. Algunos ejemplos de estas
membranas son peliculas cristalinas de zeolita, membranas
amorfas microporosas de algtin 6xido metélico y con diversos

as membranas

inorganicas de ultima
generacion prometen
mejorar los procesos de
separacion

iones y ¢xidos conductores. Como los factores de separacion
de esos materiales son muy altos, es importante eliminar pasos
en este proceso, para lograr plantas mas compactas y eficientes
en costo, comparadas con los diseflos convencionales.

Conclusiones

Las membranas zeoliticas son membranas microporosas inor-
ganicas con grandes posibilidades de mejorar las operaciones
clasicas de separacion, esto se debe a su selectividad, estabili-
dad y actividad catalitica. Actualmente se desarrollan investi-
gaciones tedricas, numéricas y experimentales, asi como la sin-
tesis de mejores membranas zeoliticas, que integren las
reacciones cataliticas y los procesos en las membranas; inclu-
yendo la alimentacién controlada de un reactivo a través de la
membrana a un lecho catalitico, el uso de la membrana como
contactor y la posibilidad de que la propia membrana sea cata-
liticamente activa para la reaccion deseada. Por tltimo, es muy



importante enfatizar que se ha incorporado la nanotecnologia
a estos materiales, lo que incrementa notablemente su impor-
tancia en diversas aplicaciones relacionadas con mayores efi-
ciencias en los procesos y con un bajo costo ambiental.
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;Queé es y para queé sirve el

Ana Maria Bolarin-Miré y Félix Sanchez-De Jesiis,

Una aleacion puede definirse como una mezcla sélida de dos o
mas metales, o de uno o mas metales con algunos elementos no
metalicos. La manera mds comun de obtener una aleacion, que
se ha usado desde hace muchos afios, es el proceso de fusién y
colada, que consiste en suministrar energia calorifica para al-
canzar el estado liquido de los elementos de la aleacién, con la
finalidad de conseguir una mezcla homogénea de todos los ele-
mentos que la constituyen; posteriormente se vacia en un mol-
de donde se deja enfriar hasta alcanzar el estado sdlido y obte-
ner un producto con la geometria propia del molde. A pesar de
ser un método relativamente sencillo, puede ser dificil o costo-
so obtener cierto tipo de aleaciones, debido principalmente al
gasto energético requerido, sobre todo cuando se trata de ele-
mentos con punto de fusion elevado o cuando los elementos
son dificiles de mezclar y se obtienen sélidos no homogéneos.

El aleado mecanico, inventado por J.S. Benjamin en 1970, es
un método de obtencién de materiales metdlicos sélidos en
forma de polvo; con €l no es necesario alcanzar el estado liqui-
do de los elementos para obtener un sélido homogéneo, ya que
la aleacion puede obtenerse practicamente a temperatura am-
biente. Su principal caracteristica es que utiliza energia meca-

nica en lugar de energia térmica, y esta energia puede suminis-
trarse mediante diversos tipos de molinos, pero los mas
populares o de uso mas generalizado son los molinos de im-
pacto y los de atricionamiento. Los primeros utilizan bolas de
distintos tipos de materiales para impartir cargas compresivas
a las particulas, mientras que los molinos atricionadores, que
también utilizan bolas como medio de molienda, generan
principalmente cargas cortantes que promueven la cizalladura
y la friccién entre las particulas de los elementos que se desea
alear.

El proceso de aleado mecanico conlleva diversos fenémenos
como la microforja (deformacion plastica), el endurecimiento
por trabajo en frio, la soldadura en frio y la fractura de las par-
ticulas. La ocurrencia gradual y continua de estos fendmenos
produce particulas donde se forman laminados finos orienta-
dos aleatoriamente; cuando se incrementa el tiempo de mo-
lienda, las laminillas se hacen mas finas, con geometrias y
orientaciones ain mas complejas. La formacién de la mezcla
solida se favorece debido a los defectos estructurales de las par-
ticulas, que son sitios donde ocurren fenémenos de difusion
debido a su baja energia de activacion (nucleaciéon de nuevas

Toumani Camara Velazquez, fotografia.
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fases solidas), asi como por el calor producido por la energia
cinética proveniente de los impactos entre las bolas y las dis-
tancias muy cortas de difusion.

El proceso de aleado mecénico puede usarse en una amplia
variedad de materiales metélicos y es posible producir diversas
combinaciones entre los metales ductiles y los metales fragiles,
entre aleaciones ductiles y aleaciones fragiles o en compuestos
intermetalicos, que son en general fragiles.

Uno de los problemas mas importantes asociados al empleo
del aleado mecanico es la contaminacién de la aleacién metali-
ca por el medio de la molienda; esto es inherente al proceso, ya
que los polvos estan sometidos al contacto fisico con las bolas
asi como con las paredes del contenedor o vial. Ambos —bolas
y vial— se consideran los medios de molienda; debido a los
impactos y friccion entre ellos, se genera cierta contaminacién
ocasionada por el desprendimiento de material, que puede re-
sultar significativo y afectar negativamente las propiedades de
los polvos que se desea producir. Una manera de reducir la
contaminacién ocasionada por los medios de molienda es uti-
lizar para su fabricacién materiales con composicion quimica
similar a la del polvo a moler, sin embargo esto no puede satis-
facerse siempre, sobre todo cuando se trata de producir una
aleacién poco comun; en estos casos debera tolerarse cierto
grado de contaminacién, que se controla con tiempos de mo-
lienda cortos.

Otra fuente de contaminacion es el uso de sustancias surfac-
tantes, que se emplean para reducir los niveles de soldadura en
frio entre las particulas, que suele ocurrir en materiales ducti-
les; en este caso los compuestos organicos que se utilizan tam-
bién pueden llegar a incorporarse a los polvos aleados mecani-
camente, por lo tanto también debe aceptarse cierto grado de
contaminacion.

Finalmente, la atmosfera de molienda es otra fuente de con-
taminacion, especialmente cuando los metales reactivos se ex-
ponen al aire, porque se generan grandes cantidades de dxidos;
es evidente que la solucion a este problema es el uso de atmos-
feras inertes.

Como se observa, es importante controlar el proceso de mo-
lienda, de tal manera que la contaminacién no represente un
problema que ocasione el detrimento de las propiedades de los
materiales obtenidos.

Es importante sefialar que el aleado mecanico se ha consoli-
dado, en las tltimas décadas, como un método sencillo, econd-
mico, rapido y versatil para el aleado de metales, capaz de pro-
ducir polvos que son dificiles o casi imposibles de producir
mediante métodos convencionales. El aleado mecénico es un
proceso de sintesis de nuevos materiales, lo que le confiere atri-
butos cercanos a los métodos de solidificacion rapida; puede
producir materiales con muy elevada homogeneidad y tama-
nos de grano muy pequeiios, lo cual permite ampliar los limi-
tes de solubilidad de los sistemas metalicos, para obtener solu-
ciones solidas metaestables, que no pueden obtenerse me-
diante procesos que se lleven a cabo en condiciones de equili-
brio, que son los métodos convencionales de procesamiento.

Por otro lado, dependiendo del tipo de metales de partida,
es posible producir particulas con tamafos en escala nanomé-
trica (1 x 10° m), que brindan propiedades superiores a las de
su misma composicién quimica en escala macroscopica. Tam-
bién es posible formar compuestos intermetélicos, caracteriza-
dos por su elevada dureza y producir materiales amorfos (sin
orden atomico en su estructura cristalina).

Finalmente, cabe destacar que en la actualidad el aleado me-
canico no solo se emplea para producir materiales metélicos
especiales, también estd invadiendo areas que eran del domi-
nio de los procesos metalirgicos convencionales. Adicional-
mente, los desarrollos tecnoldgicos y una mejor comprension
de sus principios de operacion han permitido su uso en la pro-
duccién de materiales diferentes a los metales, esta ampliaciéon
de aplicaciones ha dado origen a la técnica denominada meca-
nosintesis, término que se refiere al uso de los principios del
aleado mecdnico aplicados de manera especifica a la produc-
cién de materiales ceramicos o poliméricos.

Toumani Camara Velazquez, fotografia.
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deteccidon a distancia

*Université Pierre et Marie Curie

La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) de xenén
adsorbido consiste en utilizar una molécula quimicamente
inerte y particularmente sensible a las interacciones fisicas con
otras especies. Por otra parte, esta sonda debe ser detectada por
RMN, espectroscopia bien adaptada al estudio de las perturba-
ciones electronicas de las moléculas en movimiento rapido.

Asi, la sonda ideal es el isétopo 129 del xenén. Sus caracte-
risticas son que es un gas inerte monoatémico de didmetro 4.4
A, distribucién electrénica esférica, abundancia natural 26 %,
con un nucleo de espin 1/2 y que tiene una excelente sensibili-
dad de deteccion RMN y un largo intervalo de desplazamiento
quimico. Aunque con una mas baja sensibilidad de deteccidn,
el is6topo 131, que posee un espin 3/2 y un momento cuadri-
polar, es interesante para el estudio de la relajacion y de los
gradientes de campos eléctricos.

Los desplazamientos quimicos y los tiempos de relajacién
del xenoén se modifican solamente debido a las interacciones
intermoleculares y son muy sensibles al ambiente del atomo
adsorbido. Esta sensibilidad frente a su ambiente ha hecho po-
sible utilizar el '*Xe para el estudio de numerosos sistemas fi-
sicos: gases, liquidos, zeolitas, nanotubos de carbono, nanopo-

ros en los sélidos moleculares, proteinas en solucién, polimeros
amorfos, etc. También es interesante para la RMN de imagenes
y la difusion de gases. Con la ayuda de técnicas de polarizacion
oOptica, se puede actualmente obtener xenon hiperpolarizado
(HP Xe), lo que aumenta varios 6rdenes de magnitud su sensi-
bilidad de deteccidn, pero que impide cualquier medida cuan-
titativa.

Actualmente, se caracterizan por medio de RMN '*Xe mu-
chos solidos micro y mesoporosos.' No obstante, la caracteri-
zacion de carbon poroso por esta técnica se habia convertido
en una tarea dificil.

Generalidades

Cualquiera que sea el adsorbente, las principales informacio-
nes estdn dadas por la variacion del desplazamiento quimico
o, xe €1 funcion de la concentracion de xendn adsorbido [Xe]
y de la temperatura del experimento, T. de manera general
Oy €8 la suma de términos caracteristicos de las diferentes
perturbaciones a las que se somete el dtomo.?

o =0 +0,+0, +0,,+8, +9, (1)

T,[Xe]

Maria Ruiz, Variaciones, 2012.
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Oref es la referencia (gas extrapolado a presion nula), 6, carac-
teriza las interacciones entre el atomo y la superficie de los po-
ros. El término 8, = 6, .pXe corresponde a las interacciones
Xe-Xe; aumenta con la densidad pXe del gas adsorbido y se
convierte en la contribucién més importante del xenon a altas
presiones. La pendiente, d§/d[Xe], es proporcional a la densi-
dad local en xendn adsorbido y es inversamente proporcional
al volumen libre de poro.

Con frecuencia la superficie del adsorbente contiene algu-
nos centros fuertes de adsorcion, con los que el xenén tiene
una interacciéon mas fuerte que con la superficie. Esta interac-
cion estd caracterizada por el término 9, .. En caso de que exis-
tan, también se deben tomar en cuenta el campo eléctrico crea-
do por estos centros y las propiedades magnéticas de los
mismos, términos 8,y 8, , respectivamente.

2Xe RMN para el estudio de zeolitas

La aplicacion de la '*Xe RMN al estudio de los s6lidos comen-
z6 por la caracterizacion de zeolitas en 1979-1980.° Estos soli-
dos son de los aluminosilicatos mds importantes que se usan
en la industria de la catalisis. Su féormula general es:

C,,(AL) (Si0,), mH,0

La carga negativa en la red, igual al nimero de dtomos de
aluminio, se compensa por cationes intercambiables C™. La
estructura porosa estd formada de cavidades o canales de di-
mensiones moleculares en los cuales se localizan los cationes y
las moléculas adsorbidas. La forma y las dimensiones de estos
poros son parametros importantes, ya que afectan directamen-
te la eficiencia de los catalizadores.

Numerosas propiedades de los catalizadores basados en
zeolitas —y también sus defectos— son dificiles de definir con
los métodos fisicoquimicos clasicos: dimensiones de los poros,

a eficiencia del
catalizador depende de la
forma y dimension del poro

cristalinidad a distancias cortas, defectos de estructura, locali-
zacion de los cationes, tamano de particulas metalicas soporta-
das, etc. Las respuestas aportadas por la RMN de Xe a estas
multiples situaciones han sido ampliamente estudiadas.*’

El desplazamiento quimico extrapolado a concentracion
nula, 65 caracteristico de las interacciones Xe-superficie de los
poros, depende no solamente de las dimensiones y de la forma

Nam. 18, 21-26
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de los poros sino también de la facilidad de difusion del dtomo
de Xe en el cristalito. Mds precisamente, es una funcién del re-
corrido libre medio, /, del atomo en el volumen poroso, defini-
do como la distancia promedio recorrida por el atomo entre
dos colisiones sucesivas con las paredes de los poros.® A 300K,
que es generalmente la temperatura de experimentacion, se
tienen las relaciones:

8,=8, (al(ath o 1/8,= (1/6) (1 + /)  (2)

Con a = 2,054; 6m= 243 ppm

En un experimento con una zeolita desconocida, se mide o,
al cual corresponde el valor de .

Con la ayuda de dos o tres modelos para tomar en cuenta
también la variacion de § como una funcién de [Xe] se puede
determinar la estructura porosa de la zeolita sin conocer la es-
tructura total, como se ha realizado para la zeolita .7

2Xe RMN para el estudio de los materiales
silicicos mesoporosos

Después del éxito obtenido con las zeolitas, era normal intentar
aplicar la RMN '"¥Xe a los sélidos mesoporosos, cuyos didme-
tros de poro son del orden de 20 a 50 A, y que son particular-
mente importantes en los ambitos de la catdlisis y la adsorcion.

5/7/12
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Estos materiales son amorfos o poco cristalinos, lo que limita
la utilizacion de métodos de difraccion. La situacion es diferen-
te de aquella de los sélidos microporosos. En efecto, la dimen-
sién de los poros permite un intercambio entre los atomos de
xenon localizados en los poros y aquellos de la fase gaseosa. En
el caso de una interacciéon débil con la superficie, que es el caso
del xenon en los mesoporos, la adsorcion sigue la ley de Henry.
El desplazamiento quimico estd dado por la ecuacion:

)

=__ s w  (3)
1+V /KSRT)

V_es el volumen poroso, S la superficie especifica, K la cons-
tante de Henry, T la temperatura.® Esta expresion muestra que,
en este caso, O debe ser independiente de la concentracién de
xenon, lo que se ha verificado experimentalmente.’

La relacién entre 8 y el didmetro de los poros, D, confirmada
experimentalmente para una veintena de muestras de silice po-
rosa,'” tiene una forma parecida a aquella encontrada para las
zeolitas;

d=a/(1+D/B) (4)

Maria Ruiz, Variaciones, 2012.
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Pero las constantes son diferentes : a =116 ppm; f =117 A

Debido a que § practicamente no varia con la presion de
xenodn, una sola medida experimental es suficiente para obte-
ner el valor promedio del didmetro de los poros.

2%Xe RMN para el estudio de los carbonos

Este caso es completamente diferente de los precedentes. En
efecto, existen muchos carbonos que generalmente contienen
impurezas paramagnéticas no despreciables para un experi-
mento RMN. La influencia de los angulos y de los bordes de los
cristalitos sobre el valor de 0 es importante. Por esta razon, va-
rios autores han concluido que la RMN '#Xe no estaba adapta-
da al estudio de estos sélidos. Los ejemplos que siguen mues-
tran que el valor de §, antes utilizado estd efectivamente
inadaptado para la caracterizacion de poros, pero esta técnica
aporta interesantes informaciones sobre estos sélidos gracias a
la utilizacion de otros datos experimentales.

El primer caso concierne de nuevo a la

caracterizacion de los diametros de poro

Aunque parecia evidente, por la lectura de diversas publicacio-
nes, que la utilizacion de esta técnica era imposible para carac-
terizar la porosidad de diferentes carbonos, como ya se habia
usado para caracterizar las zeolitas y los materiales mesoporo-
sos, K.V. Romanenko et al. consideraron los poros de una mis-
ma muestra de carbono, inicialmente microporosa, cuyo did-
metro de poro, D, se aumenté poco a poco por adsorcion de
oxigeno seguido de una desorcion de CO,."" Esta muestra con-
servaba entonces la misma estructura y la misma concentra-
cion de impurezas paramagnéticas. En este caso, la pendiente
de las rectas & =f(N) aumenta con D (figura 1); pero a pesar de

1401
1201 0.64 nm
S 100 Figura 1. Variacién
a del desplazamiento
o 1 quimico con la
804 densidad p de
xenon adsorbido
en los poros de
didmetros diferentes
6,0 i de una misma
/ 7 ] muestra de carbono.
| 40 L s s e L S B S B B s |
\ 0 vy 2 3 4 5 6 7 8 9 10
~ P

p, mmol- cm?
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estas restricciones, la variacion de §, con el didmetro de los
poros es poca y aleatoria (figura 2). De ahi la idea de utilizar el
coeficiente 8, = 0, . que caracteriza la interaccion Xe-Xe, que
es independiente de la naturaleza de la superficie, pero que esta
ligado al didmetro de los poros. Se puede constatar en la figu-
ra 3 que para esta muestra O, varia linealmente con el didmetro
de los poros.

Numero de ciclos de activacion

1234
52—

5678 9 10

50: %
48: %

46 |

d (ppm)

44 |

42 ]

40—
06 08 1 1214 16 1.82.0 22 24

D (nm)
Figura 2. Variacién de 9 en funcién del didmetro de los poros
obtenidos por oxidaciones sucesivas.

rrrrrrrrrrrrrrTrrrrT?
06 08 1 12141618 2 2224

Tamaiio de poro promedio D (nm)

Figura 3. Variacion del coeficiente §1 = §Xe-Xe en funcién del
diametro de los poros de una misma muestra de carbono poroso.
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Los autores mostraron enseguida que este coeficiente varia
de manera monétona con el didmetro de los mesoporos de di-
versas muestras de carbono. Sin embargo, es bien conocido
que, en una adsorcion fisica y para cada presion, el nimero de

1 coeficiente que

caracteriza la
interaccion Xe-Xe esta ligado
al diametro de los poros

atomos en el volumen poroso es despreciable comparado con
el nimero de 4tomos sobre la superficie. La frecuencia de coli-
sién Xe-Xe en la superficie es entonces muy superior a la del
volumen. Los autores han mejorado la precision de esta medi-
da considerando el coeficiente 8, por unidad de superficie'> "’
(figure 4).

8=/ (1+xD) (5)
con =70 ppm.m*pumol’ y k = 0.5 nm™

Es interesante hacer notar la analogia de forma de las ecua-
ciones 2,4y 5.

3, (ppm-m?-mol!

50+

40

30

20

104

T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

D (nm)

Figura 4. Variacion del coeficiente 8,° con el didmetro de los poros.
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Estudio de filamentos de carbono 1 ] a=90
Consideremos filamentos de carbono de didmetro del orden
del micrén, formados de nanotubos internos de didmetro -- --
aproximado de 3A (figura 5). El xenén, de didmetro 4,4 A, no 60,
puede penetrar en estos microporos. No puede adsorberse mas

que sobre la superficie externa de estos filamentos. Siguiendo a=45

con el ejemplo, estos microporos pueden ser paralelos o per-
Y/ /4

pendiculares a la superficie externa, o bien formar un dngulo

constante con ésta. El desplazamiento quimico O caracteriza la \\\\\\\\\\\\

interaccion Xe-superficie, entonces debe ser sensible a la orien-

d (ppm)
S

tacion de los nanotubos internos con respecto a la direccion de 404
los filamentos. Ha sido demostrado que 8;aumenta linealmen- a=0
te con el angulo que resulta de estas dos direcciones (figura
6).12’13 H _
30 -

0 10 20 3040 50 60 70 80 90

nanotubo
a
Figura 6. El parametro 0, es una sonda de la estructura de superficie.

Conclusion

Los dos ejemplos desarrollados en este articulo muestran que,
a pesar de ciertas dificultades debidas a la naturaleza misma de
los carbonos, la '¥Xe-RMN puede ser ttil para la caracteriza-
cion de estos sdlidos porosos. Para ello es necesario utilizar
pardmetros diferentes de aquellos que habitualmente se usan
para el estudio de sélidos micro y mesoporosos.
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materiales que respiran

* Area de Quimica de Materiales, UAM- Azcapotzalco.

Las redes metalorganicas, mejor conocidas como MOF (por
sus siglas en inglés: metal organic framework) han cobrado gran
importancia en anos recientes debido a sus aplicaciones en ca-
talisis,' en adsorcion de vapores polares® y de otros gases,’” en
separacion de hidrocarburos,*” en almacenamiento de hidré-
geno®’ o de di6xido de carbono' y en la dosificacién de farma-
COS.H’IZ

Las MOF son compuestos cristalinos formados por un ca-
tion metdlico (M*), que funciona como un acido de Lewis, co-
ordinado con moléculas organicas (base de Lewis) o con molé-
culas de disolventes polares. Los centros metalicos puede ser,
Zn(1I), Cu(II), Ni(II), Cr(III) o Fe(III), entre otros. La estruc-
tura de cada metal cuando forma la red esta determinada por
la coordinaciéon del metal, por ejemplo, el cobre y el niquel se
estructuran como cuadrados planos, mientras que el zinc serd
tetraédrico, los dos restantes se coordinan octaédricamente.
Las moléculas organicas que se enlazan covalentemenente a los
centros metalicos se conocen como ligandos organicos (L™) y
casi siempre estan constituidos por un carboxilato anidnico, un
imidazol o un fosfonato. Existe una gran variedad de combina-

ciones entre el metal y el ligando organico, lo que genera toda

Marta Camarillo, fotografia, 2011.

una familia de materiales con topologias, estructuras y propie-
dades diferentes. La figura 1 muestra ejemplos de las estructu-
ras de diferentes MOF y el precursor organico con el que se
sintetiz6 cada red. Las esferas amarillas representan el tamaiio
del poro que caracteriza a cada una, el didmetro de poro y el

os ligandos organicos se
enlazan covalentemente
con centros metalicos

area superficial también estan indicados. A medida que au-
menta el tamano del ligando organico, el area superficial y el
tamano de poro aumentan (MOF-177Zn). En la figura 1 los
tetraedros o cuadrados azules representan el centro metalico
de zinc y de cobre, respectivamente. En consecuencia, es posi-
ble disefiar una MOF con tamafio de poro y de cavidad bien
definidos, para aplicaciones especificas, al seleccionar la com-
binacién adecuada de metal y ligando organico.'*'*
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Figura 1. Ligando organico precursor, estructura, tamafio de poro y drea superficial de redes metalorganicas de zinc y cobre."

Sintesis de MOF

Para sintetizar una red metalorganica es necesario llevar a cabo
una reaccion entre una sal metalica y un ligando organico. Di-
cha reaccion se realiza en condiciones de temperatura, presion
y composicion variadas. Los métodos de sintesis mas comunes
para la obtencién de MOF son la sintesis solvotérmica, la sinte-
sis asistida por microondas, la sintesis asistida por ultrasonido
y la sintesis mecanoquimica.'>*

Las primeras MOF se sintetizaron mediante sintesis solvo-
térmica, que consiste en el tratamiento térmico, a determinada
presion, de la mezcla de las sales metalicas disueltas en uno o
mas disolventes. La figura 2 representa el esquema de la sinte-
sis solvotérmica de la MOF-177, que usa zinc como centro me-
talico y dimetilformamida (DEF) como disolvente a 100 °Cy la
MOF-199, con cobre como centro metélico y como disolvente
una mezcla de dimetilformamida (DMF), etanol y agua a
85 °C. El rendimiento de la sintesis solvotérmica puede llegar
hasta 80 %, obteniendo una MOF que no presenta subproduc-
tos de reaccién, como 6xidos, cuando el tiempo y la tempera-
tura de sintesis son de 340 horas y 348 K, respectivamente.*"”
Sin embargo, el uso de diferentes sales metalicas precursoras,
como nitratos, acetatos, cloruros o sulfatos, generan otros

28 | Materiales Avanzados 2012 | Nim. 18, 27-33

compuestos cristalinos ademas de la MOF, que son dificiles de
remover, como el dxido metalico, que cominmente aparece a
temperaturas superiores a 400 K.

Zn(NO,), Cu(NO,),
O OH
HO (e}
) <:> ,( O (0]
O OH
OH OH
DEF DMF/Ethanol/H,0
100°C 85°C

Figura 2. Esaquema de sintesis de MOF-177 y MOF-199 en
condiciones solvotérmicas.



Marta Camarillo, fotografia, 2011.

Otras redes, tales como las MOF-5 (63 % de rendimiento),
74 (69 %), 177 (60 %) y 199 (44%) se han sintetizado a tempe-
ratura ambiente. En esta sintesis también se utiliza un disol-
vente en el cual se disuelven todos los reactivos y posterior-
mente se precipita la red agregando la solucién metdlica a la
solucién que contiene el ligando organico. La desventaja de
este método es que los solidos obtenidos tienden a atrapar las
moléculas de disolvente y son sélidos no porosos, debido a que
no es posible llevar a cabo la remocién del disolvente; ademads,
los rendimientos no son comparables con la sintesis solvotér-
mica.’”

Por su parte, la sintesis asistida por microondas acelera la
velocidad de formacion de la red, permite mayor control en el
tamano de las particulas y es mas reproducible que los méto-
dos térmicos tradicionales. En esta sintesis la mezcla de los
reactivos se coloca en un horno de microondas hasta comple-

tarse la reaccion.'® 2 El rendimiento de la sintesis, al igual
que en la sintesis solvotérmica, esta en funcién tanto del tiem-
po que permanece la mezcla en el horno de microondas como
de la temperatura de sintesis; a 170 °C y con diez minutos pue-
de alcanzarse un rendimiento de 92 %. Este método de sintesis
se propone como una opcion para escalar la sintesis para la
produccién de MOEF, obteniendo hasta un kilogramo de mate-
rial por hora, con alto rendimiento y tamano de particula ho-
mogéneo.'

La sintesis mecanoquimica se lleva a cabo en ausencia de
disolvente, ya que se usan los reactivos en estado sdlido; por
ejemplo la sintesis de la MOF-14 y de HKUST-1 (figura 3). Du-
rante la sintesis se produce acido acético, que queda atrapado
en los poros y da estabilidad a la estructura —lo cual es necesa-
rio para diversas aplicaciones— y, al igual que se hace con las

moléculas de disolvente, se remueve el acido acético para libe-
rar los poros. Las ventajas de usar esta sintesis es que los mate-
riales obtenidos son cristalinos, se reduce el tiempo de sintesis
y el tratamiento para eliminar las moléculas de 4cido acético
que se forman durante la sintesis y bloquean los poros es simi-
lar al tratamiento que requieren las MOF que tienen moléculas
de disolvente. Por ejemplo, la MOF-14 se calienta hasta 120 °C
al vacio durante cuatro horas y la HKUST-1 tiene que calentar-
se hasta 150 °C durante tres horas.'” En las MOF que contienen
moléculas de disolvente ocluidas en la estructura, la tempera-
tura del tratamiento para eliminar dichas moléculas depende
del disolvente utilizado, pero en algunos casos es suficiente ca-
lentarla a 85 °C."® La desventaja de este método de sintesis es
que los tratamientos no logran remover todo el acido acético
ocluido, ya que las moléculas de acido interactan fuertemente
con la red y sélo 77 % logra removerse. El rendimiento de esta
sintesis no supera 75 % antes de quitar el dcido acético.

R Con R=R, Cu, (BTC),
-6 CH,COOH o HK UST-1
2 +3 Cu(CH,C00), H,0
3H,0
R R Con R=R, Cu,(BTB), Figura 3. Esquema
R =-COOH(H,BTC) o MOF-14 de la sintesis
-6 CH H i
R,=-Ph-COOH (H,BTB) 6 CH,CO0 mecanoquimica de
MOF-14y
HK UST-1.
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El elemento metalico que conforma la estructura de las MOF
les confiere propiedades fisicoquimicas especificas; por ejem-
plo, la MOF compuesta por atomos de cromo y un ligando tipo
carboxilato, produce un material flexible (MIL-53(Cr), cuyo
nombre se debe a que esta MOF fue sintetizada por primera
vez en el Institut Lavoisier, en Francia,' y es capaz de adsorber
diéxido de carbono o hidrocarburos.?"?* A diferencia de otros
materiales porosos, como las zeolitas, las MOF tienen mayor
variedad de estructuras e incluso es posible generar una red
con propiedades electrénicas definidas con el empleo de meta-
les de transiciéon.”**

Durante la sintesis de MOF se utilizan disolventes (agua,
metanol, etanol, dimetilformamida, dietilformamida, etc.), cu-
yas moléculas quedan atrapadas en las cavidades de la red.
Cuando estas moléculas se extraen para dejar libres los poros
del material, en algunos casos la estructura puede colapsar y no
es posible llevar acabo determinaciones de tamafo de poro o
adsorcion de gases. Las estructuras de MIL-47(V) y MIL-53
(Cr o Fe 0 Ga) no colapsan en este proceso, pero cambia el ta-
mafio de las cavidades cuando se remueve el disolvente; este
tipo de MOF se denominan flexibles; cuando la estructura no
experimenta ninglin cambio al extraer el disolvente, entonces
las MOF se llaman rigidas. En las MOF flexibles las moléculas

de disolvente generan fuertes interacciones con la estructura
de la red metalorganica, lo que cambia notablemente el tamafio
de las cavidades en comparacion con la estructura vacia. Por
ejemplo, la MIL-47(V) hidratada tiene una cavidad de 7.9 x
12.0 A y cuando se remueven las moléculas de disolvente el
tamanio de la ventana es de 10.5 x 11.0 A% (figura 4).

Figura 4. Cambio del tamafio del poro de MIL-53(V) por efecto
de la deshidratacion.
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Las modificaciones en los ligandos también cambian las ca-
racteristicas fisicoquimicas de la red. Yaghi y sus colaborado-
res® utilizaron combinaciones de grupos funcionales como
-NH,, -Br, - (Cl),, -NO,, - (CH,),, -CH,, - (OCH,), y
-(OC_H.), unidos a las moléculas orgénicas, para generar 18
diferentes MOE Todos los materiales obtenidos se utilizaron
para separar didxido de carbono y monoéxido de carbono, y se
obtuvo hasta 400 % de selectividad del diéxido de carbono en
una de las estructuras. En la adsorciéon de hidrégeno los resul-
tados también superaron a las estructuras con ligandos, que no
contienen ningdn grupo funcional, hasta en 84 %. Podria pen-
sarse que las propiedades y caracteristicas de una red constitui-
da con ligandos organicos funcionalizados serian equivalentes
a la suma de las propiedades de las redes individuales, sin em-
bargo en este trabajo se demostrd que el uso de los grupos fun-
cionales da origen a sélidos con propiedades de adsorcién y
selectividad mucho mejores que las MOF que no contienen
grupos funcionales.

Cuando se adsorben algunos hidrocarburos en MIL-53(Cr), se
presenta el efecto denominado “respiracion’,®** que consiste
en etapas sucesivas de contraccién y expansion de la estructura
en funcion de la presion y del tipo de molécula de gas adsorbi-
do. Para determinar el cambio estructural se realiza un estudio
de difraccién de rayos X; mediante la variacion de la presiéon
del gas, la muestra se coloca en un capilar que posteriormente

se conecta a un sistema de valvulas. En la primera etapa la es-



tructura de MIL-53(Cr) est4 contraida (V=1486 A) debido al
tratamiento de activacion, en el que se eliminan las moléculas
de disolvente que pudieron quedar atrapadas en los poros de la
red. A medida que se lleva a cabo la adsorcién y las primeras
moléculas de gas entran en las cavidades de la MOF, ésta se
expande por efecto de la presion del gas. Posteriormente, la es-
tructura se contrae a pesar de que la presion aumenta, debido a
las fuertes interacciones de las moléculas de gas con la superfi-
cie interna de los poros. La figura 5 muestra un esquema del
cambio del volumen de la red a medida que aumenta la pre-
sion; cuando se adsorben diferentes hidrocarburos, si el hidro-
carburo es metano, no se observa el paso de la contraccion de

1 efecto “respiracion”

consiste en la
contraccion y la expansion
de las MOF

la red y la estructura permanece en forma abierta (P=0 bar y
V=1519 A), debido a que el tamafio del metano no favorece la
interaccion con las paredes del poro de la red. Cuando las mo-
léculas de hidrocarburo aumentan de longitud, la estructura se
contrae (V=1259-1371 A) y vuelve a expandirse a mayor pre-
sion (1529-1535 A).2427 En contraste con este comportamiento,
la MIL-53(Fe), que estd formada por el mismo ligando, no pre-
senta el mismo efecto, en este caso la estructura se expande en
funcién de la presion del gas (figura 6). Cuando se adsorbe me-

P=33 bar
o, V=1519 A’
P=0bar _ -
V=1486 A
CH P01bar P10bar
38 V-1276A V_1529A

Figura 5. Esquema del cambio estructural de MIL-53(Cr) y datos
del cambio de volumen de la celda en funcién del aumento de la
presion cuando se adsorben hidrocarburos.

P=43 bgr
V=964 A®

P=4.9 bar
v=1272 &’

P=7.1 bar
V—1565A

Figura 6. Esquema de la adsorcion de hidrocarburos en MIL-53(Fe)
y datos del cambio de volumen de la celda en funcién del aumento
de la presion durante la adsorcion.

tano, solo se observa un cambio en el volumen de celda debido
a la primera expansion. Las isotermas de adsorcién de etano
presentan tres pasos asociados a la expansion de la estructura,
hasta llegar a un volumen de celda de 1587 A. La adsorcién de
propano y butano también expande la estructura, pero a dife-
rencia del etano, sdlo se observan dos pasos en la isoterma de
adsorcion.® Las caracteristicas de cada hidrocarburo, como la
polaridad, el momento cuadrupolar y el radio atémico, en al-
gunos casos facilitan la interaccién con las paredes de los poros
de la red metalorganica, lo que puede contraer la estructura;
cuando el metal no tiene sitios de coordinacion libres, las mo-
léculas de hidrocarburo ocupan el espacio vacio en los poros,
lo que podria generar repulsiones y aumento del volumen de la
celda.

Marta Camarillo, fotografia, 2011.
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Los MOF constituyen una familia de materiales versatiles cuyo
campo de aplicacion se incrementa diariamente, debido a que
son materiales de reciente descubrimiento y tienen propieda-
des que pueden ser disefiadas 0 moduladas desde la sintesis.
Las propiedades fisicoquimicas de cada red estan determina-
das por la coordinacién del centro metalico, la longitud y los
grupos funcionales del ligando organico. La flexibilidad y el
efecto de “respiracion” que tienen algunas MOF son caracteris-
ticas que no posen otros materiales porosos como las zeolitas.
Para que una MOF presente el efecto de respiracion es necesa-
rio que tenga una estructura flexible y que las interacciones
con las moléculas del adsorbente sean suficientemente fuertes
como para interaccionar con los centros metalicos en el inte-
rior de los poros y provocar la compresién o expansion de la
red.

! D. Farrusseng, S. Aguado, C. Pinel, “Metal-Organic Fra-
meworks: Opportunities for Catalysis”, Angew. Chem. Int. Ed.,
48 (2009), 7502-7513.

*S. Bourrelly, B. Moulin, A. Rivera, G. Maurine, S. Devautour-
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¢ Qué es un nanomaterial?

En los dltimos afos, uno de los campos de vanguardia en el
estudio de los materiales es el de las nanoestructuras. El atomo
mas pequeiio, que es el de hidrégeno, tiene un “didmetro” de
aproximadamente 1x10° m, es decir, 0.0000000001 m. El pre-
fijo griego nano se define como 1x 10 m, es decir, 0.000000001
m, un orden de magnitud mayor que el del &tomo de hidrége-
no. Para que tengas una idea de lo que nano representa, com-
para el diametro de una pelota de ping pong con el de la tierra,
asi de grande es la relacion de tamarfios (figura 1).

Figura 1. La relacion
entre el didmetro de
la tierra (12 742 Km)
y el de una pelota de
ping pong (40 mm) es
de aproximadamente
3% 107 veces, jasi de
grande es la relacion
entre un metro y un
nanometro! La imagen
no estd a escala, por
supuesto.

——40mm — 12756 km —

Bolivar Hope, fotografia, 2011.

Con esto queremos decir que el mundo nano se mueve en el
espacio de los atomos y las moléculas. Lo mas comun es que al
referirnos a nanociencias, estemos hablando del estudio de sis-
temas que se manipulan en un intervalo entre uno y cien nané-
metros, es decir, cuando mucho estamos hablando de un nu-
mero limitado de capas de dtomos. Lo mas apasionante de este
nanomundo es que incluso los materiales mas simples y mas
conocidos pueden presentar nuevas y sorprendentes propieda-
des cuando se presentan en un nanotamarfio. Esto sucede con la
resistencia mecanica, la adherencia y la absorcién de los nano-
materiales, que son muy superiores a las encontradas en mate-
riales convencionales. De manera general, podemos hablar de
que los materiales nanoestructurados ofrecen una amplia gama
de posibilidades para el desarrollo de nuevos dispositivos con
fascinantes aplicaciones practicas: Opticas, magnéticas, electrd-
nicas y mecanicas. Existen muchos ejemplos de estas aplicacio-
nes, aqui van algunos de ellos: fuentes de iluminacién, como
los diodos emisores de luz (light emitting diodes, LED, por sus
siglas en inglés), que ya se emplean para iluminar drboles de
navidad, en los faros de los automéviles modernos y hasta en
las codiciadas pantallas de television ultraplanas; las celdas so-
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lares, cuya mision es convertir la energia del Sol (con la enorme
ventaja de su democratica disponibilidad) en energia eléctrica;
las nanoestructuras también se emplean como detectores de
moléculas y sensores de luz o de temperatura. Bueno, segura-
mente has oido hablar de calcetines modernos que cuentan
con una sustancia capaz de evitar el desarrollo de hongos, cau-
santes del conocido “olor a patas”. Esto se logra agregando na-
noestructuras que contienen plata, que es un reconocido bac-
tericida. Cabe hacer la pertinente aclaraciéon de que todo este
desarrollo tecnoldgico también estd generando nuevas fuentes
de contaminacién y su manejo puede representar cierto ries-
go... pero esa es otra historia y sera contada en otra ocasion.

iQue es el carborundo?

Uno de los materiales en los que estd basado el desarrollo de
dispositivos optoelectrénicos es el silicio, en la figura 2 se
muestra una imagen de este elemento.

Figura 2. Policristal de silicio.

Su comportamiento quimico lo hace peculiar porque no es
un metal y tampoco es un no metal, por eso se denomina me-
taloide. No conduce los electrones tan bien como lo hace un
metal, pero no es un aislante; digamos que es relativamente fa-
cil hacer que sus electrones se “trasladen” a través del material.
Por esta razén entra en la clasificacion de semiconductor (su
resistividad al paso de la corriente eléctrica a temperatura am-
biente varia entre la de los metales y la de los aislantes). Su
conductividad se puede controlar al anadir pequenas cantida-
des de impurezas llamadas “dopantes”. La capacidad de contro-
lar las propiedades eléctricas del silicio, aunada a su abundan-
ciaen la naturaleza, han posibilitado el desarrollo dela industria
electronica y microelectrénica del mismo como material basi-
co para la creacién de obleas o chips que puedan implantarse
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en transistores, en celdas solares y en una gran variedad de cir-
cuitos electrénicos. Uno de los compuestos que contienen sili-
cio y que también tiene aplicacion tecnoldgica es el carburo de
silicio (SiC), también llamado carborundo; el compuesto puro
es incoloro. Cuando se ve oscuro, se debe a que contiene impu-
rezas de hierro, cuando se presenta con diferentes tonalidades
del arcoiris se debe a que en la superficie se forma una capa de
dioxido de silicio.

El SiC puede encontrarse en dos formas cristalinas: la tipo
a-SiC, que corresponde a una estructura hexagonal formada a
altas temperaturas (arriba de 1700 °C) en la que existen capas
dobles, una de silicio y otra de carbono. La manera en que estas
capas se apilan da origen a diferentes estructuras llamadas po-
litipos. Hasta la fecha se han identificado mas de 200 politipos.
La fase -SiC es mas estable, se forma a bajas temperaturas (por
debajo de 1700 °C) y puede verse como una estructura ctbica
centrada en las caras de tipo blenda de zinc. Recientemente se
han desarrollado aplicaciones tecnoldgicas para la fase B, que
es de la que nos ocuparemos en adelante. La estructura del
B-SiC es como la del diamante (pero el diamante sélo tiene ato-
mos de carbono). El carborundo es casi tan duro como el dia-
mante. Su geometria se puede entender como una estructura
en la que la mitad de los dtomos de carbono han sido intercam-
biados por atomos de silicio, de tal manera que cada 4tomo de
carbono estd en el centro de un tetraedro y los vértices del te-
traedro estan ocupados por atomos de silicio. En la figura 3 se
muestra un modelo de la estructura molecular del diamante y
del carburo de silicio.

a b

Figura 3. a) Representacion de la estructura del diamante en el plano,
compuesta s6lo de dtomos de carbono. Cada dtomo de carbono se
coordina con cuatro primeros vecinos en un arreglo tetraédrico. b)
Estructura del SiC en el plano. Cada atomo de carbono se encuentra
rodeado por cuatro atomos de silicio y viceversa.



El SiC es un material semiconductor que presenta muchas
ventajas para ser utilizado en dispositivos que impliquen traba-
jar en condiciones extremas de temperatura, voltaje y frecuen-

1 carburo de silicio
puede tener dos formas
cristalinas

cia. Puede soportar un gradiente de voltaje o de campo eléctri-
co hasta ocho veces mayor que el silicio o el arseniuro de galio
(otro conocido semiconductor) sin que sobrevenga la ruptura.
Este elevado valor de campo eléctrico de ruptura lo hace ser de
utilidad en la fabricaciéon de componentes que operan a eleva-
do voltaje y a alta energia como diodos, transistores, supreso-
res..., e incluso dispositivos para microondas de alta energia; a
esto hay que afadir la ventaja de poder colocar una gran den-
sidad de empaquetamiento en los circuitos integrados. Por tl-
timo, su resistencia mecanica, en combinacion con sus propie-
dades eléctricas, determinan que los dispositivos basados en
carburo de silicio ofrezcan numerosos beneficios frente a otros
semiconductores. Para determinar la utilidad de los materiales
en electrénica es necesario analizar propiedades electronicas
como el ancho de la brecha de energia prohibida. Para explicar
este concepto es necesario recurrir a lo que se conoce en la fisi-
ca del estado s6lido como teoria de bandas. Esta teoria se expli-
cara brevemente en el siguiente apartado.

Teoria de bandas

Cuando se trata de describir la energia de atomos y moléculas
es necesario pensar en la distribucion de energias que poseen
los electrones en el sistema. La solucion a este tipo de problema
indica que éstos poseen estados discretos de energia. Para que
puedas imaginartelo s6lo piensa en la forma en la que se des-
cribe la energia del 4tomo de hidrégeno, o la de carbono, o la
del &tomo que quieras, es decir en lo que llamamos “la configu-
racion electrénica”. Cuando se estudian sistemas como los soli-

Aislante Semiconductor

Banda de
Banda de

conduccion

conduccion

Brecha de
energia prohibida

Energia

Brecha de
energia prohibida

Banda de Banda de

valencia

valencia

Bolivar Hope, fotografia, 2011.

dos, en los que se presenta un arreglo de millones de dtomos,
esos estados de energia dejan de ser discretos. La energia de
todos los electrones es tan parecida que se forma un continuo
de energias que se conoce en este contexto como banda de
energia (banda de valencia), en contraposicién a los estados
discretos de los sistemas atdmicos o moleculares. Ademas de
estos estados ocupados, existe una banda de estados desocupa-
dos (banda de conduccion), éstos corresponden a estados per-
mitidos de energia, pero que se encuentran desocupados si los
electrones se localizan en la configuracion de energia minima.
Para entender por qué existen materiales que son aislantes, se-
miconductores o conductores vamos a analizar cémo son sus
diagramas de bandas. La teoria indica que para que exista con-
duccidn eléctrica los electrones deben pasar del estado basal al
primer estado excitado, aumentando su energia.

En la figura 4 puede observarse que la banda de valencia
(estados ocupados por los electrones) estd separada por una
brecha de la banda de conduccion (estados de energia permiti-

Conductor

Banda de
conduccion

Banda de
valencia

Figura 4. Diagrama de bandas para aislantes,
semiconductores y conductores.
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Figura 5.
Transiciones
interbanda en
sOlidos: a) brecha
de energia directa,
la flecha representa
el proceso de
absorcion de un
fotdn, b) brecha de
energia indirecta,
la flecha ondulada
representa la
absorcion o emision

banda de conduccion

banda de valencia
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dos pero, en principio, desocupados), a esta brecha se le llama
brecha de energia prohibida. Para que un electrén pase del ulti-
mo estado ocupado (extremo superior de la banda de valencia)
al primero desocupado (extremo inferior de la banda de con-
duccion) debe adquirir la energia suficiente para dar ese salto.

os semiconductores
tienen una brecha de
energia prohibida pequena

Sila brecha de energia prohibida es muy grande, el electrén no
podra acceder a la banda de conduccién y, en ese caso, el mate-
rial se clasifica como aislante. Si la brecha de energia prohibida
es relativamente pequena, el sistema se conoce como semicon-
ductor, porque basta con que el electrén reciba una pequena
cantidad de energia (misma que puede obtener de interactuar
con la luz visible) para que pueda pasar a la banda de conduc-
cion. El caso extremo, como podras imaginarte, corresponde a
los materiales conductores, en los cuales la banda de valencia
esta interpenetrada con la banda de conduccion y los electro-
nes pueden pasar libremente de una a otra. Es importante
mencionar que esta definicién es valida cuando la temperatura
es igual a cero. Si esto no se cumple, puede haber una distribu-
cién de electrones diferente de la descrita debido al efecto de la
temperatura.

Cuando el punto mas alto de la banda de valencia no coinci-
de verticalmente con el punto mds bajo de la banda de conduc-
cion se dice que el sistema tiene una brecha de energia indirec-
ta. Una de las consecuencias de que los materiales presenten
este tipo de brecha es que la energia que el electrén gana para
poder acceder a la banda de conduccién no sera eficientemen-
te transformada en energia radiativa; es decir, serd absorbida
por la red de dtomos y su efecto se percibird como calenta-

Ndm. 18, 35-41

\

de energia en forma
no radiativa.

miento del material. Asi se explica la buena conductividad del
calor en este tipo de materiales, y no podremos ver la energia
absorbida como energia emitida en forma de fotones de luz
visible. Guardando las debidas proporciones, es equivalente a
lo que sucede cuando tratas de calentar la sopa de fideos en la
estufa y antes de lograr que la energia que estas transfiriendo
sirva para calentar la sopa, se calienta la hornilla, el aire que se
encuentra alrededor, después la olla y, finalmente, la sopa. Por
el contrario, cuando se tiene una brecha de energia directa, po-
demos decir que los electrones se pueden mover hacia donde
deseemos si se les proporciona la cantidad de energia adecua-
da; el proceso de transferencia de energia es muy eficiente, no
habra calentamiento de la red y podremos ver una eficiente
transformacion de la energia absorbida en energia emitida. En
la figura 5 se muestra un esquema de la naturaleza de la brecha
de energia prohibida.

Bolivar Hope, fotografia, 2011.
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iSon diferentes las propiedades de un cristal

de las de un nanoalambre?

Los nanoalambres son estructuras unidimensionales de s6lo
unos cuantos nanémetros de diametro. Si los miras por arriba,
en lo que llamamos un corte transversal, sélo se componen ra-
dialmente de un niimero muy pequefio de &tomos, pero en lon-
gitud, en comparacion, el nimero es casi infinito: hasta de va-
rios micrones. Esta estructura les confiere propiedades muy
distintas de las de los sistemas cristalinos. La geometria de los
nanoalambres semiconductores los hace tnicos para la detec-
cion de luz, es mas, se alcanza una sensibilidad tal que se logra

os nanoalambres solo

miden unos nandmetros
de diametro, pero son muy
largos

detectar un foton. Se espera que posibiliten nuevas arquitectu-
ras de detectores de luz para aplicaciones como sensores, en la
creacion de imagenes, en dispositivos para almacenamiento de
memoria y en intrachips épticos de comunicaciones, entre mu-
chas otras.

Este cambio en las propiedades de los materiales se debe a
un fenémeno conocido como confinamiento cuantico. Cuan-

do los electrones en un material se encuentran restringidos a
moverse en una regiéon muy pequeia del espacio se dice que
estan confinados. Si esta region es tan pequefia que es compa-
rable a la longitud de onda asociada con el electron, se observa
lo que se denomina “comportamiento cudntico”. En estos siste-
mas, la fisica no se explica con conceptos clasicos y es necesa-
rio recurrir a la mecanica cuantica. Cuando se reduce tanto el
tamano de un material, las propiedades del sistema empiezan a
cambiar ligeramente, pero cuando el tamafio cae por debajo de
100 nm aparecen bruscas variaciones en sus propiedades.

Para averiguar si es posible describir adecuadamente las
propiedades electronicas de los nanoalambres de carborundo
con un modelo computacional, simulamos nanoalambres de
carborundo mediante la quimica cudntica computacional den-
tro del marco de la teoria de los funcionales de la densidad. El
resultado ha sido muy bueno, hemos encontrado grandes se-
mejanzas entre los resultados de nuestro modelo y los datos
experimentales con los que contamos. En el modelo que utili-
zamos, el ladrillo de construccion (el pedazo que se repite una
y otra vez) se pega con diferentes orientaciones de manera que
al edificar las torres de atomos que representan el nanoalam-
bre, tengan todas las formas posibles. Con la morfologia filifor-
me, conseguimos un confinamiento de carga que circula sobre
todo en la direccién longitudinal (la altura de la torre) y que
actia como un “hilo eléctrico”. Gracias al “confinamiento’, los
nanoalambres crecidos en algunas de las direcciones estudia-
das son materiales de brecha directa y pueden emplearse para
el diseno de dispositivos optoelectronicos, es decir podremos
excitar los electrones, por ejemplo mediante la aplicacién de
campos eléctricos, y la energia que absorban serd eficiente-
mente transformada en luz o viceversa.

Bolivar Hope, fotografia, 2011 (detalle).
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Enlaces sueltos

En el caso de los nanoalambres de carborundo, cada dtomo
debe estar enlazado con cuatro vecinos cercanos, debido a la
tetravalencia del carbono y del silicio. Los atomos de la super-
ficie no tienen forma de enlazarse con cuatro vecinos; depen-
diendo de la direccién de crecimiento, pueden quedar en la
superficie 4tomos con uno, dos o tres electrones que no estén
enlazados, cada uno de los cuales representa un enlace no sa-
tisfecho y provoca que ese sitio del nanoalambre sea muy reac-
tivo. Estos electrones no enlazados corresponden a lo que se

n los nanoalambres de
carborundo cada atomo
se enlaza con cuatro vecinos

conoce como enlaces sueltos; constituyen un problema para lo-
grar sintetizar nanoalambres que sean estables y no pierdan sus
propiedades al interactuar con el medio ambiente. Para contro-
lar esa reactividad, es necesario considerar la presencia de ato-
mos que “desactiven o pasiven” la superficie. En la figura 6 se
muestra la estructura de dos nanoalambres crecidos en las di-
recciones [001] y [111]; como puedes observar, ambas superfi-
cies tienen atomos de hidrégeno que satisfacen la necesidad de
enlazarse de los electrones que no pueden unirse a otros ato-
mos del nanoalambre. Debido a la gran relacién drea—volumen
para los sistemas nanoestructurados, la superficie juega un pa-
pel muy importante en las propiedades electronicas y opticas
de los nanoalambres de carburo de silicio. El estudio del efecto

[110]
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Figura 7. Diagrama de bandas para dos nanoalambres de B-SiC
crecidos en las direcciones [001] y [111], respectivamente. Las
brechas de energia prohibidas son 5.04 y 4.3 eV, respectivamente.
Ambos nanoalambres muestran brechas directas, a diferencia de lo
que sucede con el diagrama de bandas de B-SiC cristalino.

de la pasivacion superficial de nanoalambres sobre las propie-
dades electrdnicas es otra de las lineas de investigacién que es
posible abordar al hablar de este tema.

Una de las propiedades electrénicas caracteristicas de los
cristales tridimensionales del carborundo es que se clasifica
como un material de brecha indirecta, mientras que el mismo
material cuando se hace crecer en una dimension en las direc-
ciones [001] y [111], cambia su naturaleza y se transforma en

Figura 6. Representacion de dos
nanoalambres de carburo de silicio.

Las esferas grises representan atomos

de carbono y las amarillas de silicio, las

(b) esferas blancas corresponden a dtomos de
hidrégeno en la superficie del nanoalambre.
El diametro de los nanoalambres esta
representado por la letra d en la vista frontal.
a) Vista lateral y frontal de un nanoalambre
crecido en la direccion [001] y b) vista
lateral y frontal de un nanoalambre crecido
en la direccion [111].
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un sistema de brecha directa. En la figura 7 se muestra el
diagrama de bandas de dos nanoalambres de 3-SiC crecidos en
las direcciones [001] y [111].

Como puedes observar en la figura 7, el didmetro de los na-
noalambres mostrados no es el mismo, esto también afecta las
propiedades electronicas del material; al variar el diametro y la
direccién de crecimiento de los nanoalambres, podemos ver
que cambia el ancho de la brecha de energia prohibida.

Conclusiones

Los resultados muestran que los nanoalambres de carburo de
silicio crecidos en las direcciones [001] y [111] son semicon-
ductores de brecha directa, en contraposicién a la naturaleza
de brecha indirecta del sistema cristalino. El ancho y la natura-
leza de la brecha de energia prohibida de los nanoalambres
muestra una gran dependencia de la morfologia, del didmetro
y de la pasivacion superficial. A partir de estos resultados po-
demos decir que es posible diseflar nanoalambres de carburo
de silicio con la brecha de energia prohibida deseada modifi-
cando variables como el diametro, la morfologia y la superficie.
Por otra parte, el cambio en las propiedades del carburo de si-
licio como efecto del confinamiento cudntico hacen posible su
aplicacion para el disefio de materiales con utiles y novedosas
propiedades electronicas.
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superconductividad

Instituto de Fisica, UNAM.

La superconductividad es uno de los fendémenos més intere-
santes de la fisica porque constituye una manifestacion ma-
croscopica del comportamiento cuantico de la materia, donde
la correlacién electrénica juega un papel fundamental. El esta-
do superconductor aparece en ciertos materiales cuando se en-
frian por debajo de cierta temperatura, generalmente muy
baja, llamada temperatura critica (Tc). Los materiales en este
estado termodinamico se caracterizan por presentar resisten-
cia eléctrica cero y por expulsar campos magnéticos débiles de
su interior (efecto Meissner). Las posibilidades tecnoldgicas de
estos materiales son enormes y comprenden desde su uso
como potentes electroimanes hasta su posible aprovechamien-
to en lineas de conduccién de electricidad, motores, generado-
res y trenes levitados. En abril de 2011 se cumplié el primer cen-
tenario del descubrimiento de la superconductividad y en este
articulo ofrecemos una breve revision de los acontecimientos
mas destacados que han ocurrido en este campo desde entonces.

El descubrimiento
El descubrimiento de la superconductividad se debe al equipo
de trabajo del fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes, del

Laboratorio de Leiden, Holanda, en 1911. Tres afios antes, On-
nes logré licuar helio a una temperatura de 4.2 K, ganandole
asi al britanico James Dewar, con quien habia establecido una
competencia académica para alcanzar la temperatura mas baja
posible conocida hasta entonces. Una vez que en su laboratorio
se podia tener helio liquido, Onnes y su equipo comenzaron a
estudiar qué le sucedia a la resistencia eléctrica de un metal
cuando éste se sumergia en dicho liquido. Cabe mencionar que
Onnes ya habia emprendido el estudio de la resistencia eléctri-
ca del oro y el platino a bajas temperaturas, aun antes de obte-
ner helio liquido, sobre todo para su uso como termoémetros.
En aquella época existian tres hipotesis sobre lo que podria
ocurrirle a la resistencia eléctrica de un material cuando su
temperatura se acercaba al cero absoluto. Una de ellas, pro-
puesta por Dewar, contemplaba que la resistencia eléctrica
continuaria decreciendo de manera continua hasta llegar a
cero. Otra hipdtesis, propuesta por H.F. Matthiessen, consistia
en que, en el cero absoluto, la resistencia alcanzaria un valor
residual finito debido a que siempre habria impurezas que po-
drian dispersar a los electrones de conduccion. Una tercera
teoria, propuesta por lord Kelvin en 1902, proponia que a tem-

Blanca Luz Pulido, 2012 (detalle).
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peraturas muy bajas los metales dejarian de conducir porque la
nube de electrones se “congelaria”. Cabe sefialar que en aquella
época todavia no se habia inventado la mecanica cuantica, por
lo que esta idea, que hoy nos parece muy inocente, era conside-
rada por un cientifico muy renombrado.

nnes logro licuar helio
a 4.2 k por primera vez
en 1911

Para ver lo que realmente sucedia a tan bajas temperaturas,
debia tenerse un metal muy puro (eso era lo que se creia enton-
ces) y para ello Gilles Holst, investigador asociado con Onnes,
decidi6 aprovechar la experiencia que se tenia en el laboratorio
de Leiden en la fabricacién de resistencias de mercurio para su
empleo como termémetros, y utilizar como metal de prueba
mercurio destilado varias veces para remover impurezas. Fue
asi como el 8 de abril de 1911, Onnes y su equipo de trabajo
encontraron que la resistencia del mercurio, cuando se enfria a
4.2 K, tiene un valor tan pequeio que es imposible medirlo. Es
interesante mencionar que a este fendmeno recién descubierto,
Onnes no lo llamé superconductividad sino que le dio el nom-
bre de “supraconductividad” Para verificar que la resistencia
eléctrica es efectivamente cero, Onnes llevo a cabo el siguiente
experimento: en un recipiente con helio liquido introdujo un
anillo superconductor con una corriente eléctrica circulando
por €L Si el anillo tuviese una resistencia diferente de cero, la
corriente eléctrica en él decreceria gradualmente y el campo
magnético creado por dicha corriente cambiaria con el tiempo.
Durante todo el tiempo que transcurrié antes de que el helio
liquido se evaporara, el campo magnético no presentd ninguna
alteracion. Este experimento fue repetido en la década de 1950,
y durante el ano y medio que un anillo similar estuvo en obser-
vacion, el resultado fue el mismo: el campo magnético, produ-
cido por la corriente en el anillo, no cambié. Se ha dicho que
este descubrimiento corri6é con mucha suerte pues el mercurio
casualmente se vuelve superconductor a una temperatura cer-
cana a la de la licuefaccion del helio. Por otra parte, hay que
sefalar que este descubrimiento fue una consecuencia inevita-
ble del desarrollo, por parte de Onnes, de tecnologia de punta
que permitié obtener las temperaturas mas bajas conocidas
hasta ese momento. Onnes recibi6 el premio Nobel de Fisica en
1913 por “sus investigaciones sobre las propiedades de la mate-
ria a bajas temperaturas que condujeron, entre otras cosas, a la
produccion del helio liquido”. Durante algunos afios se pensd
que la conductividad perfecta era la principal caracteristica de
un superconductor hasta que, en 1933, Walter E. Meissner y
Robert Ochsenfeld descubrieron que un material en estado su-
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perconductor expele un campo magnético débil de su interior.
Ellos realizaron una serie de experimentos en los que median
la distribucién del campo magnético en el exterior de muestras
de plomo y estafio, enfriados por debajo de su temperatura cri-
tica en presencia de un campo magnético y, aunque en su ar-
ticulo la evidencia cuantitativa es limitada, sus resultados suge-
rian que practicamente todo el campo magnético es expelido
del interior del superconductor. Este fenomeno de diamagne-
tismo perfecto, hoy conocido como efecto Meissner, es consi-
derado como la caracteristica principal de un material super-
conductor.

Las primeras teorias

Fritz London, fisico aleman exiliado en Inglaterra, se dio cuen-
ta de que el diamagnetismo perfecto desempenaba un papel
mas importante en el comportamiento de un superconductor
que la conductividad perfecta y en 1935 postulé, junto con su
hermano Heinz, una ecuacién que relaciona el campo magné-
tico con la densidad de corriente eléctrica, la cual produce el
apantallamiento de campos magnéticos estaticos y, por lo tan-
to, el efecto Meissner. Esta ecuacién y otra que relaciona el
campo eléctrico con una corriente acelerada de portadores se

Figura 1. Heike Kammerling Onnes (derecha) junto con su técnico
Gerrit Flim en el licuefactor de helio del laboratorio de Leiden
(1911).



Figura 2. Levitacién de un iman sobre un superconductor. Los
superconductores expelen campos magnéticos, lo que permite que
este imdn levite sobre un superconductor. (Phys. Rev. Focus, 18, 8,
2006).

conocen actualmente como ecuaciones de London y constitu-
yen la primera teoria fenomenoldgica de la superconductivi-
dad. Una consecuencia de esta teoria es la predicciéon de una
escala de longitud a la cual puede penetrar un campo magnéti-
co desde la superficie de un superconductor y que ahora se co-
noce como longitud de penetracién de London. Més tarde, en
1950, los fisicos soviéticos Vitaly Ginzburg y Lev Landau (G-
L) propusieron una elegante teoria, basada en la teoria de tran-
siciones de fase de segundo orden de Landau, que describe la
transicion superconductora desde el punto de vista termodina-
mico. Esta teoria predice, por ejemplo, la cuantizacion del flujo
magnético en un anillo superconductor donde circula corrien-
te eléctrica, asi como la red de vortices o de Abrikosov. Entre
1951 y 1952, el fisico soviético Alexei Abrikosov, alumno de
Landau, con la teoria G-L predijo la existencia de los super-
conductores “tipo 27, en los que la transicion del estado super-
conductor al normal ocurre gradualmente al incrementar el
campo magnético aplicado entre dos campos magnéticos criti-
cos. Entre estos dos valores, el campo magnético penetra gra-
dualmente en el superconductor y forma filamentos de flujo
magnético rodeados por corrientes superconductoras. Estos
filamentos o vortices forman una red, generalmente triangular,
conocida como red de voértices o red de Abrikosov. Debido a
sus contribuciones en el campo de la superconductividad,
Ginzburg y Abrikosov fueron reconocidos con el premio Nobel
de Fisica en 2003.

La teoria microscopica BCS

El mecanismo microscdpico que da origen a la superconducti-
vidad permanecié como un misterio durante mas de cuarenta
anos, eludiendo a grandes cientificos como Einstein, Dirac,
Feynman y Pauli. No fue sino hasta 1957 cuando surgi¢ la pri-

mera teoria microscopica de la superconductividad, llamada
BCS en honor a sus autores, los fisicos estadounidenses John
Bardeen, Leon Cooper y John Schrieffer, quienes recibieron
por ello el premio Nobel de Fisica en 1972 (para Bardeen era su
segundo Nobel de Fisica). Esta teoria logré explicar las propie-
dades fisicas de los superconductores conocidos hasta enton-
ces, hoy llamados superconductores convencionales, y que
comprenden algunos metales y aleaciones metalicas, cuyas
temperaturas criticas no exceden 25 K. Gracias a esta teoria
sabemos que la resistividad nula y la expulsion del campo mag-
nético son consecuencia de una transicion de fase a un estado
coherente de pares de electrones (llamados pares de Cooper)
con espines antiparalelos, de tal forma que el espin total de di-
chos pares es cero (estado de espin singulete) y en un estado
orbital con simetria esférica. Ademds, el estado superconduc-
tor esta separado del normal por una brecha energética isotrd-
pica, cuyo valor es independiente del momento relativo al cen-
tro de masa de los electrones que forman un par. Un paso
importante para el desarrollo de esta teoria lo habia dado Leon
Cooper, al demostrar que un gas de electrones es inestable ante
la presencia de una interaccion atractiva infinitesimal que da
origen a la formacion de pares de electrones. Dicha interaccién
atractiva proviene de las vibraciones cuantizadas de la red de
atomos que forman un material, las cuales en ciertas condicio-
nes pueden superar la repulsion coulombiana entre electrones.
Una forma simple de entender esta interaccion atractiva es
pensar que un electrén de conduccion atrae a los iones positi-
vos de la red atémica y la deforma. Esta deformacion local, con
carga positiva, puede atraer a otro electrén que pase por ahi.
Estas mismas vibraciones de la red cuantizadas, llamadas fono-
nes, son las principales responsables de la resistencia eléctrica

e A (1 [ e

Figura 3. Red de Abrikosov producida por un campo magnético de
1 Tesla en NbSe2 a 1.8K (Hess, et al. Phys. Rev. Lett, 62, 214, 1989).
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en los materiales y por eso metales como el oro y el cobre, en
los que la interaccién electron-fonoén es pequefia —y por lo
tanto son buenos conductores— sélo se vuelven superconduc-
tores a temperaturas muy bajas. La primera evidencia experi-
mental de que los fonones participan en la aparicién de la su-
perconductividad se debe a Emanuel Maxwell, quien en 1950
mostrd que la temperatura critica del mercurio es proporcional
a la raiz cuadrada del inverso de la masa de los is6topos que
fueron utilizados en diferentes muestras. Posteriormente, en
1960, Ivar Giaever, quien trabajaba en el laboratorio de investi-
gacion de General Electric, midi6 el tunelaje (fenémeno cuan-
tico por el cual una particula puede atravesar una barrera de
potencial) de electrones entre un metal en estado normal y un
superconductor, asi como entre dos superconductores separa-
dos por una delgada capa de material aislante, y logré determi-
nar el valor de la brecha de energia superconductora de algu-
nos metales superconductores.

Estos experimentos motivaron a Brian Josephson, estudian-
te de doctorado, de sélo veintidos afios de edad, en Cambridge,
a formular, en 1962, una teoria de tunelaje ya no de electrones
sino de pares de Cooper, con la cual predijo una serie de nue-
vos fenémenos que hoy se conocen con el nombre genérico de
efectos Josephson. El efecto Josephson de corriente directa
consiste en que una corriente eléctrica directa puede fluir a tra-
vés de una unién de dos superconductores distintos o bien dos
superconductores iguales separados por una delgada capa de
material aislante (uniones Josephson), sin ningun voltaje apli-
cado. Esta corriente estd determinada por la diferencia de fase
de la funcién de onda en cada superconductor y se debe al tu-
nelaje de pares de Cooper a través de la barrera de potencial.
Por otra parte, si a una union Josephson se le aplica una dife-

rencia de voltaje constante U, la corriente superconductora a
través de dicha union sera alterna con una frecuencia 2eU/h,
donde e es la carga de un electrén y h la constante de Planck
(efecto Josephson de corriente alterna). Ahora bien, en un cir-
cuito formado por dos o més uniones Josephson, las corrientes
superconductoras interfieren y esta interferencia se puede mo-
dular mediante un campo magnético externo, lo que permite
medir campos magnéticos extremadamente pequefios como,
por ejemplo, los producidos por la actividad neuronal del cere-
bro que son del orden de 107" Teslas. Giaever y Josephson reci-
bieron el Nobel de Fisica en 1973.

Todo el conocimiento acumulado desde 1911 hasta finales
de la década de 1960 aparece resumido en el compendio de dos
volimenes editado por Parks en 1969 y en el libro de Gennes,
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que aparecio en 1966. En esta época muchos cientificos pensa-
«_r

ban que ya se habia colocado el “tltimo clavo sobre el ataud”
del campo de la superconductividad.

Hasta finales de la década de 1970, la superconductividad y el
magnetismo estaban considerados como fendmenos antagoéni-
cos. Los electrones, debido a su espin, tienen un momento
magnético intrinseco y si el momento magnético de uno de los
electrones que forman un par de Cooper interacciona con al-
gun otro momento magnético presente en el material, la orien-

tacion de dicho espin puede cambiar, lo que romperia el par de
Cooper formado por electrones con espines opuestos. De esta
manera, una concentraciéon muy pequeila de impurezas para-
magnéticas podia destruir el estado superconductor en los su-
perconductores conocidos hasta entonces. Sin embargo, en
1978 el fisico aleman Frank Steglich descubrié superconducti-
vidad en materiales que contenian atomos de tierras raras (ele-
mentos con un orbital 4f) o actinidos (elementos con un orbi-
tal 5f), los cuales se comportan como momentos magnéticos
localizados. En estos compuestos las masas efectivas de los
electrones de conduccion pueden llegar a ser miles de veces
mayores que la masa de un electrén en el vacio, por lo que son
llamados sistemas de “fermiones pesados”. En muchos de estos
sistemas se presenta una coexistencia entre la superconductivi-



Figura 4.
Comparacion entre
las estructuras del
superconductor
ceramico de alta

Tc Laz_xBaXCuO "

y del rutenato de
estroncio, Sr,RuO,.

by (Y. Maeno et al.,
= Physics Today, enero
2001.)

dad y un orden magnético, generalmente antiferromagnético.
Como ejemplos tipicos de sistemas de fermiones pesados po-
demos mencionar CeCu,Si,, CeCu,, CeAl, UBe , y UPt,. Tam-
bién se considera que estos materiales son los primeros super-
conductores no convencionales descubiertos. Se les llama asi
porque su comportamiento no se ajusta a la teoria BCS; en
particular, existe evidencia experimental de que la brecha su-
perconductora no es isotrépica, como ocurre en los supercon-
ductores convencionales, sino que su valor depende de los mo-
mentos de los electrones que forman un par (brecha
anisotropica). Mas atn, en 1979 Denis Jerome y Klaus Bechga-
ard descubrieron que el compuesto orgénico (TMTSF),PF, era
superconductor bajo presién. Desde entonces se han encontra-
do mads de ochenta superconductores organicos, muchos de los
cuales superconducen a presiéon ambiente y cuya temperatura
critica més alta es de alrededor de 12 K. La importancia de es-
tos materiales radica en que al parecer su brecha superconduc-
tora también es anisotrdpica e incluso se cree que los pares de
Cooper estarian formados por electrones con un espin total
uno (estado triplete) y no cero (estado singulete), como ocurre
en la teoria BCS.

Sin embargo, el espectacular descubrimiento que generd un
renovado interés en la superconductividad, asi como serios
cuestionamientos a la teoria BCS, fue el realizado en 1986 por
los fisicos europeos George Bednorz y Alex Miiller, quienes en-
contraron evidencia experimental de que un compuesto cera-
mico formado por Ba-La-Cu-O era superconductor con una
temperatura critica de 35 K. Este descubrimiento desaté una
intensa investigacion que llevo al grupo de Paul Chu, de la Uni-
versidad de Houston, a descubrir, a principios de 1987, super-
conductividad en otro compuesto ceramico pero formado por
Y-Ba-Cu-O, con una temperatura critica de 93 K. De esta ma-
nera comenzaba una nueva era de superconductores de alta
temperatura critica, pues para observar el fenémeno de la su-
perconductividad bastaba con tener nitrégeno liquido, cuya

temperatura de licuefaccion a presion atmosférica es de 77 Kel-
vin y es muchisimo mas barato que el helio o el hidrégeno li-
quidos. La investigacion impulsada por el descubrimiento de
Bednorz y Miiller fue tan grande que su articulo pionero ha
sido citado, hasta hoy, mas de ocho mil veces y es uno de los
diez articulos mas citados en los tltimos treinta afios. Bednorz
y Miiller recibieron el premio Nobel de Fisica al afio siguiente
de su descubrimiento.

A pesar del gran esfuerzo realizado por cientificos alrededor
del mundo, la temperatura critica en compuestos cerdmicos
quedd estancada en 135 K a presién ambiente (150 K a enor-
mes presiones) con el descubrimiento del compuesto
HgBa,Ca,Cu,O, , en 1993. Actualmente se conocen decenas
de los también llamados cupratos superconductores, que son
compuestos muy complejos con cuatro o més elementos en sus
celdas unitarias, pero todas ellas contienen uno o més planos
de CuO,. Estos planos estdn emparedados entre capas de La,
Ba-O como ocurre en los superconductores prototipicos o bien
entre capas de Bi-O, T1-O, Hg-O. Estas capas de atomos quitan
electrones de los planos atdmicos de CuO, o, en otras palabras,
“dopan” con huecos dichos planos, que es donde ocurre el

ambién los compuestos
organicos pueden ser
superconductores

transporte de electrones. Este “dopaje” de huecos es un para-
metro clave que determina muchas de las propiedades fisicas
de estos materiales, en particular el valor de la temperatura cri-
tica. En estos sistemas no se cumplen muchas de las prediccio-
nes basadas en la teoria BCS y una de las razones es que en ellos
existen fuertes interacciones coulombianas entre los electrones
de conduccién. Asimismo, en muchos de estos materiales se ha
observado un efecto isotdpico pequeno asi como una brecha
superconductora anisotrépica, lo que ha llevado a los cientifi-
cos a descartar el mecanismo fondnico como el responsable de
la formacion de pares de Cooper en estos materiales. A pesar
de que han transcurrido veinticinco afios desde su descubri-
miento, hoy en dia no existe consenso sobre cémo surge el apa-
reamiento electronico en los superconductores ceramicos de
alta Tc, por eso la investigacién en este campo sigue muy acti-
va. Pero aqui no acabaron las sorpresas, ya que en 1994 Yo-
shiteru Maeno y sus colaboradores descubrieron superconduc-
tividad en el rutenato de estroncio (Sr,RuO,) con una
temperatura critica de 1.5 K. Aunque esta Tc no es nada espec-
tacular, lo interesante de este material es que su estructura es
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Figura 5. Estructura
cristalina de
LaOFeAs.”

practicamente idéntica a la de los superconductores de alta Tc
del tipo La, Ba CuO,, pero en vez de planos de CuO, tienen
planos de RuO,, y su superconductividad se debe a la forma-
cién de pares de Cooper en un estado de espin triplete y no
singulete. De hecho es el primer material superconductor en el
que se ha demostrado experimentalmente este fendmeno, por
lo que su estado superconductor semeja el estado de superflui-
dez del He’, donde los dtomos fermioénicos de helio se aparean
en un estado con espin total uno o triplete. Cabe mencionar
que tampoco existe un acuerdo en la comunidad cientifica so-
bre el mecanismo microscdpico que da origen al apareamiento
de electrones en el rutenato de estroncio.

Descubrimientos recientes

En 2001 Jun Akimitsu y sus colaboradores descubrieron super-
conductividad en el diboruro de magnesio (MgB,), con una
temperatura critica de 39 K, un valor muy notable para un
compuesto metdlico tan simple y conocido, y que ahora ostenta
el récord de temperatura critica para un superconductor con-
vencional, es decir, un material donde los electrones se aparean
por medio de fonones. Durante las dos tltimas décadas se han
descubierto otras familias interesantes de superconductores,
como los sélidos formados por fullerenos C, y “dopados” con
metales alcalinos, el ferromagneto UGe,, asi como los com-

Fluctuaciones magnéticas
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ortorrémbicas
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puestos de grafito intercalado con atomos de Yb o Ca, pero
ningun descubrimiento ha causado tanto interés como el de los
superconductores basados en Fe, con temperaturas criticas que
rebasan los 40 K. En 2008, Hideo Hosono y su grupo de la Uni-
versidad de Tokio descubrieron superconductividad a 26 K en
el sistema LaFeAsO, F . En menos de dos afios, se encontraron
otras cinco estructuras superconductoras diferentes, basadas
en FeAs, una de las cuales con temperatura critica de 57 K.
Como sucede en los cupratos superconductores, estos materia-
les también tienen estructuras laminares, pero en este caso
consisten en capas corrugadas de Fe-As, que tienen que ser
“dopadas” con electrones o huecos, para remover el antiferro-
magnetismo y que la superconductividad emerja. Asimismo, la
posible existencia de una brecha superconductora anisotrdpi-
ca, asi como el pequefio acoplamiento electron-fonén encon-
trado en estos sistemas, sugieren que la formacién de pares de
electrones no ocurre debido a los fonones, aunque todavia exis-
te controversia al respecto.

Como podemos apreciar en este brevisimo bosquejo histo-
rico, el descubrimiento de nuevos materiales superconductores
nos recuerda que la naturaleza es inagotable y continuamente
depara sorpresas, de tal forma que la investigacion tedrica y
experimental en el campo de la superconductividad, asi como
la esperanza de obtenerla a temperatura ambiente, siguen muy
vigentes a cien afios de su descubrimiento.
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