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Las actividades que se desarrollan en la ciencia de materiales son
muy variadas y cada vez se realizan mads acciones interdisciplina-
rias en las que se involucran especialistas con distintas capacidades
con un objetivo comun. En muchos casos los esfuerzos se centran
en desarrollar materiales con aplicaciones practicas, pero para lo-
grarlo es necesario entender los aspectos fundamentales que hacen
que un material sea util. El desarrollo de la investigacion basica
sobre las propiedades de los materiales proporciona los conoci-
mientos fundamentales que permiten identificar su utilidad y lleva
finalmente a establecer las bases para el empleo de estos materiales
en aplicaciones especificas.

En este nimero de Materiales AvanZados se presentan articu-
los que cubren aspectos basicos de materiales superconductores y
polimeros con estructuras exéticas y con microporos. Estos mate-
riales se han estudiado exhaustivamente, sin embargo todavia exis-
ten aspectos fundamentales por entender que permitiran ampliar
sus aplicaciones en el futuro. Este enlace entre el entendimiento de
las propiedades elementales de un material y su aplicacion en acti-
vidades de investigacion aplicada puede verse de manera clara en
los demads articulos contenidos en este numero. La elecciéon de los
materiales empleados para tratamientos de purificaciéon de agua
y las membranas zeoliticas son dos ejemplos en los que las pro-
piedades fisicoquimicas son fundamentales para su uso en la pro-
teccion del medio ambiente. Asimismo, la combinacidon adecuada
de nanoparticulas y materiales poliméricos permite desarrollar
modelos “fantasmas”, con propiedades dpticas similares a las del
tejido humano, que son de gran utilidad para evaluar técnicas de
deteccidon temprana de cancer.

Materiales AvanZados se elabora gracias a la participacion de
todos los miembros del Comité Editorial, y algunos de ellos ya
han realizado esta tarea durante un largo periodo. En este name-
ro despedimos y damos las gracias por su valiosa participacion
en el Comité a Juan Hernandez Cordero y, muy especialmente, a
Enrique Sansores y a Ana Martinez, ambos fundadores de la revis-
ta. Damos también la bienvenida a Francisco Morales y a Ernesto
Rivera, quienes se integran al Comité Editorial a partir de este nu-
mero. Gracias a todos por su valiosa participacion.
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Materiales Avanzados es una revista de divulga-
cion cientifica, cuyo proposito es mostrar y discutir

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

La revista se publica en espafiol, cada seis meses.

Se consideran dos tipos de secciones:

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

b) Articulos largos, con un méximo de 20,000 carac-
teres (contando espacios) que apareceran en 10
péginas 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 tendrd un titulo y
el nombre de los autores con su filiacion y direcciéon
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 entregara 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 hara al final del texto.
Las figuras se incluiran 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
indicard con un asterisco.

Las referencias se incluirdn siguiendo el siguiente
formato:

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, afio.

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 15 cm de
lado menor y en archivos eps o tiff.

Editor responsable de Materiales Avanzados:
Juan Hernandez Cordero

Instituto de Investigaciones en Materiales,
Ciudad Universitaria, UNAM.
04510, México, D.F. México.
Tel. +52 (55) 5622 4602




i

Universidad Nacional Auténoma de México

Dr. José Narro Robles
Rector

Dr. Eduardo Barzana Garcia
Secretario General

Dr. Carlos Aramburo de la Hoz
Coordinador de la Investigacion Cientifica

Instituto de Investigaciones en Materiales

Ricardo Vera Graziano
Director del Instituto de Investigaciones en Materiales

Editor Responsable
Juan Hernandez Cordero

Comité Editorial
Patricia Guadarrama
Enrique Lima
Francisco Morales Leal
Ernesto Rivera

Gabriel Torres

Produccién

Editorial Terracota, S.A. de C.V.

Edicion: Pilar Tapia

Disefio: Rocio Mireles

Formacion: Mayra Alvarado
llustraciones: Rodrigo Ramirez Sanchez

Materiales Avanzados es una publicacion semestral de 1,500 ejem-
plares editada por el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
Universidad Nacional Auténoma de México. Circula de manera contro-
lada y gratuita, mediante suscripciones autorizadas por el Comité Edito-
rial, entre la comunidad cientifica nacional e internacional.

Los editores autorizan la reproduccion de los articulos que se publican
en Materiales Avanzados siempre y cuando se cite la fuente.

ISSN 1665-7071

Certificado de reserva de derechos al uso exclusivo del titulo Nam. 04-
2003-041612533600-102. Certificado de Licitud de Titulo 12619 y Certifi-
cado de Licitud de Contenido 10191. Impresa en los talleres de [FAVOR
DE COLOCAR NOMBRE Y DIRECCION], México, D.F.

Agradecemos a los artistas plasticos cuyas obras se reproducen en es-
tas paginas su valiosa colaboracion.

Impreso en México

CONTENIDO

Presentacion
Instrucciones para los autores
Noticias

Cienpreguntasycienrespuestas sobre
materiales

Ana Martinez

Materiales poliméricos microporosos:
nuevas expectativas

Maria del Carmen G. Hernandez, M.T. Guzman—
Gutiérrez, M.G. Zolotukhin y FA. Ruiz—Trevifio

Polymat, un Congreso Internacional
novedoso sobre Ciencia de
Materiales

Ernesto Rivera

Maniquies y materia suave: imitando
el tejido biolégico

Rosa M. Quispe Siccha, Crescencio Garcia Segundo,
Juan D. Ramirez Martinez, Gerardo Gutiérrez Juarez,
Bartolomé Reyes Ramirez y Fernando Arambula Cosio

Superconductividad y magnetismo
Francisco Morales Leal

Tratamiento de aguas grises:
alternativas técnicas y economicas

Mariana Garcia Vera y Jests Gracia Fadrigue

La exploracion de arquitecturas
moleculares exoéticas

Patricia Guadarrama y Serguei Fomine



Celdas solares
que imitan las hojas
de los vegetales
ientificos de la Universidad de Ca-

rolina del Norte han demostrado

la factibilidad de hacer celdas
solares que imiten los procesos activados
por luz en las hojas de las plantas natura-
les. Estas “hojas artificiales” son disposi-
tivos fotovoltaicos solares basados en un
gel acuoso al que se le afiaden moléculas
sensibles a la luz y electrodos recubiertos
con nanotubos de carbono o grafito. Cuan-
do la luz solar estimula las moléculas, se
produce electricidad, en forma similar a
la que generan las moléculas vegetales al
sintetizar los azlcares cuando son ilumi-
nadas. A pesar de que estos dispositivos
tienen adn una eficiencia baja, el con-
cepto de desarrollar dispositivos flexibles
inspirados en la naturaleza para generar
electricidad representa una alternativa fu-
tura para tecnologias actuales (Journal of
Mater. Chem. 21, 2011).
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Modificaciones
nanomeétricas
antibacteriales

ediante la modificacion na-

nométrica de la superficie de

los materiales utilizados para
implantes, se ha logrado generar super-
ficies que se parecen a los contornos de
la piel natural. Esto ha permitido demos-
trar que es posible evitar la colonizacion
de bacterias entre una protesis de titanio
y el tejido 6seo, produciendo en la super-
ficie del implante una cubierta de células
de piel. Cientificos de la Universidad de
Brown han desarrollado un proceso para
atraer las células a la superficie del mate-
rial, que se basa en limar la superficie de
la protesis de titanio y después someterla
a un ataque electrolitico con acido fluor-
hidrico para crear estructuras nanotubu-
lares perpendiculares a la superficie. Es-
tas superficies tubulares son colonizadas
rapidamente por las células de piel y, con
el tiempo, construyen un “sello” natural
contra invasiones bacterianas. Otra parte
clave desarrollada por el grupo para estos
experimentos es una cadena molecular
que permite cubrir la superficie implanta-
da con proteinas de crecimiento que ace-
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leran la generacion de piel. Los resultados
de las pruebas de laboratorio han mostra-
do que es posible duplicar la densidad de
las células de piel en las prétesis con este
tratamiento (Journal of Biomed. Materials
Res. PartA, 97A, 2011).

-

Polimeros
termoeléctricos

no de los medios para obtener

energia eléctrica es la termo-

electricidad. La generacion de
energia por este medio es una de las so-
luciones parciales al problema energético
que ya esta presente en el mundo. La ter-
moelectricidad depende de tres caracte-
risticas fisicas: la conductividad eléctrica
(o), la conductividad térmica (x) y el co-
eficiente Seebeck (S). Para tener un ma-
terial termoeléctrico con posibilidades de
aplicacion se requiere una conductividad
eléctrica alta, una conductividad térmica
baja y un coeficiente Seebeck grande.
Como se sabe, S tiene que ver con la dife-
rencia de potencial producida por un gra-
diente de temperatura. La figura de mérito,
ZT=(S%)T/x, indica la eficiencia termo-
eléctrica del material. Actualmente, las
aleaciones basadas Bi,Te, son los materia-
les termoeléctricos con los que se realizan
aplicaciones, y su figura de mérito es cer-
cana a 1. Materiales con una figura de mé-
rito mayor se consideran adecuados para
aplicaciones. Los polimeros conductores



presentan una conductividad térmica baja
y sus caracteristicas mecanicas permiten
pensar en aplicaciones de area grande
y flexible. Bubnova y sus colaboradores
lograron obtener una figura de mérito de
0.25 en poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
tosylate (PEDOT-Tos). Aunque la figura de
mérito es baja para pensar en aplicacio-
nes practicas, pone en perspectiva a los
polimeros conductores como otra posibili-
dad de obtener materiales termoeléctricos
(Nature Materials 10, 429, 2011).

Ferromagnetismo
entonado por cargas

a conductividad eléctrica en un se-

miconductor puede controlarse me-

diante un campo eléctrico cuando
forma parte de un transistor por efecto de
campo (Field Effect Transistor, FET). El
campo eléctrico aplicado cambia el nime-
ro de portadores que fluyen en el disposi-
tivo, de hecho el campo eléctrico puede
“encender o apagar” la corriente de por-
tadores. Una variacion de esta técnica,
denominada EDLT (Electric Double Layer
Transistor) permite modificar las caracte-

risticas magnéticas de un material. Esto
fue demostrado en un EDTL preparado con
una pelicula de Ti ,Co,0, y un electrolito
liquido, de tal forma que puede aplicarse
una diferencia de potencial entre los elec-
trodos que estan en contacto con el com-
puesto y el electrolito. Este compuesto es
paramagnético a temperatura ambiente
y permanece en este estado mientras el
voltaje entre electrodos es cero. Al aplicar
un voltaje se produce una acumulacién de
cargaenlasuperficie de la peliculay, como
consecuencia, se induce una orientacion
preferencial de los momentos magnéticos
del Co, lo que produce el estado ferromag-
nético. Este tipo de dispositivo representa
una nueva posibilidad para almacenaje de
informacion mediante el control del ferro-
magnetismo a través del campo eléctrico
(Science 332, 1065, 2011).

El antilaser y la absorcion
optica perfecta

menos de un afio de que sugirie-

ra la posibilidad de desarrollar

un absorbedor de luz perfecto,
cientificos de la Universidad de Yale han
demostrado un sistema fotonico capaz de
extinguir longitudes de onda especificas
de luz. La manera méas simple de explicar
este sistema es considerar que realiza la
funcion opuesta a la de un laser y por esta
razon se denomina “antilaser”. Los siste-
mas laser convencionales pueden generar
haces de luz intensos mediante la emision
estimulada de fotones. Los fotones emi-
tidos tienen la misma longitud de onda y
mantienen la misma fase, generandose asi
un proceso de amplificacion que produce
un haz de luz brillante y coherente. El anti-
laser hace exactamente lo opuesto: absor-
be por completo longitudes especificas de
la luz que entra. Este absorbedor coheren-
te perfecto fue demostrado con el empleo
de un resonador construido con dos espe-
jos paralelos que contienen una oblea de
silicio. Al iluminar el resonador por ambos
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extremos y ajustar las condiciones de ilu-
minacion, la luz fue totalmente absorbida
por el silicio y la energia se convirtié en
calor o en corriente eléctrica. La absor-
cion optica lograda en estos experimentos
fue de 99.4%, aunque en teoria se predice
que podria alcanzar 99.999% de absorcidn.
Este efecto es ademas conmutable, es
decir, se puede “encender” o “apagar”
mediante el ajuste de las condiciones de
iluminacién. Las aplicaciones para este
tipo de sistemas aln no estan bien defini-
das, aunque se especula que podrian ser
tiles para desarrollar switches en circui-
tos integrados totalmente opticos. En este
sentido, al igual que su contraparte, el an-
tildser es una “nueva solucién en busca de
problemas” (Science 331, 2011).

Catalisis heterogénea
en tandem
n nuevo tipo de catalizadores en
capas propone una manera no-
vedosa de realizar varias etapas
de reacciones multicatalizadas. Con este
tipo de catalizadores se busca que los
procesos industriales sean mas eficientes

Materiales Avanzados 2011
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y amigables con el medio ambiente. En
este sentido, Gabor A. Somorjai y sus co-
legas de la Universidad de Berkeley dise-
fiaron catalizadores de nanocristales que
constan de dos catalizadores apilados uno
encima del otro. Ellos demuestran que el
material en capas puede catalizar el pro-
ceso de varias etapas en la produccion de
propanal a partir de metanol y etileno. Los
nuevos materiales se disefiaron tomando
en cuenta que a menudo los catalizado-
res, para incrementar su superficie, se
componen de metales dispersos en dxidos
metalicos. Sin embargo, la interface entre
un metal y un 6xido de metal también es
clave para la actividad catalitica. Asi, los
cientificos aprovecharon el poder catali-
zador de estas interfaces lo que, aunado
a los avances en las técnicas de montaje
de nanoestructuras, condujo a la sintesis
de los nuevos catalizadores multicapas.
Para construir su catalizador heterogéneo
en tandem se depositaron monocapas de
nanocubos de platino en la parte superior
de una base de silice, luego se agrego
una monocapa de 6xido de nanocubos de
oxido de cerio. La interface entre Ce0, y
Pt cataliz6 la descomposicion de metanol
a CO y H,. Por otra parte, la interface de
Pt-Si0, catalizo la reaccion de COy H, con
etileno para formar propanal. Esta reac-

Nam. 17, 4-7
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cion produce propanal incluso més rapido
que el método tradicional, que introduce
como materia prima CO y H, y usa un ca-
talizador Pt-Si0,. El catalizador multifun-
cional Si0,-Pt-Ce0, es un claro ejemplo
en el que el sistema es mayor que la suma
de las partes. Los cientificos pueden con-
trolar la orientacion cristalogréafica de los
componentes mediante el uso de bloques
cubicos de construccion y también contro-
lar la relacién espacial de los componen-
tes mediante la deposicion capa por capa.
Ambas caracteristicas permiten un ajuste
fino de la reactividad del catalizador (Nat.
Chem, DOI:. 10.1038/nchem. 1018).

Magma acuoso
en la Luna

n nuevo andlisis de burbujas de

magma atrapadas en antiguas ro-

cas de la Luna muestra que el
magma contiene cien veces mas agua que
la encontrada en analisis anteriores de ro-
cas lunares y que tiene un perfil de volati-
les muy parecido al que se encuentra en el
manto superior de la Tierra. Este hallazgo
podria conducir a un replanteamiento de
las teorias de formacion de la Luna, segln
han dicho algunos getlogos reconocidos
como Erik H. Hauri, del Instituto Carnegie
de Washington. La teoria actual de la for-
macion de la Luna, llamada la teoria del

impacto gigante, sostiene que hace miles
de millones de afios una roca del tamafio
de Marte se estrelld contra la Tierra, per-
diendo rapidamente sus compuestos vo-
latiles y formando una Luna seca. Varios
estudios recientes de las rocas lunares,
con la tecnologia de anélisis sofisticada
que se desarroll6 en la Gltima década, han
encontrado méas agua de la esperada.

En el nuevo estudio, los investigadores
se centraron en una muestra conocida
como “tierra naranja”, colectada en 1972
por los astronautas del Apolo 17. La mues-
tra de color naranja se formo al pie de una
fuente de lava hace aproximadamente 3.6
millones de afios. El grupo utilizé el analisis
de microsonda de iones para ver las bur-
bujas de magma fundido atrapadas en el
interior de los cristales de la tierra naranja.
Este magma lunar primitivo, al estar atra-
pado dentro de cristales de olivino, no ex-
periment6 desgasificacion. Ademas de los
niveles elevados de agua (615 a 1410 ppm),
las muestras también contienen altos indi-
ces de flaor (50-78 ppm), azufre (612 a 877
ppm)y cloro (1.5 a 3.0 ppm). Estos conteni-
dos tan elevados de volatiles indican que
algunas partes del interior de la Luna con-
tienen tanta agua como el manto superior
de la Tierra (Science, DOI: 10.1126/scien-
ce.1204626).

La degradacion del
cromato de plomo en
las pinturas de Vincent
van Gogh

| oscurecimiento de las zonas ori-

ginalmente pintadas de amarillo

con el pigmento amarillo de cromo
(PbCr0,, PbCr0, - xPbSO, 0 PbCr0, - xPhO)
es un fenémeno que se observa amplia-
mente en varias pinturas de Vincent van
Gogh, como en la famosa Los girasoles.
Se hicieron caracterizaciones del cromato
de plomo en muestras modelo envejecidas
artificialmente y se establecio por primera
vez que el oscurecimiento de amarillo de



cromo es causado por la reduccion de Pb-
Cr0,a Cr,0, - 2H,0 (verde), probablemente
acompafiado por otros compuestos de Cr
(1), quiza Cr,(SQ,) , - H,0 o bien (CH,CO,)
,Cr, (OH) ,. Afin de demostrar que este fe-
nomeno de reduccion se lleva a cabo en

las pinturas reales, se estudiaron mues-
tras originales de dos pinturas de Van
Gogh. Al igual que en las muestras mode-
lo, se usaron técnicas de caracterizacion
de p-XANES, p-XRF, p-Raman y FTIR. En
ambas muestras de pintura se demostro la
presencia de cromo reducido. La presen-
cia de Cr (lll) fue revelada en areas espe-
cificas y en algunos casos se correlaciono
con la presencia de sulfato de bario (Anal.
Chem., 2011, 83 (4), pp 1224-1231).

Conmutacion en
memristores bipolares

esde hace muchos afos, la con-

mutacién de resistencia en dis-

positivos de pelicula delgada se
ha sefialado como una buena opcion para
el desarrollo de memorias de alta densi-
dad. Esto ha motivado el desarrollo de dis-
positivos tales como el memristor, resisto-
res que funcionan de acuerdo con el flujo

de corriente que pasa a través de ellos. El
potencial de estos dispositivos para desa-
rrollar memorias electrdnicas se basa en
su principio de operacion: el valor de su
resistencia aumenta o disminuye depen-
diendo de la direccion del flujo de corrien-
te y cuando el flujo se detiene el Gltimo
valor de resistencia se mantiene. Hasta la
fecha, los procesos fisicos involucrados
en la conmutacién de los memristores a
escalas nanométricas eran poco entendi-
dos, pero cientificos de los laboratorios de
Hewlett-Packard, junto con investigadores
de la Universidad de California en Santa
Béarbara, han realizado un estudio com-
pleto de estos procesos. Con el empleo de
técnicas de analisis de rayos X fue posible
correlacionar las caracteristicas eléctri-
cas de los memristores con la estructura
atébmica local y también identificar los
procesos quimicos y térmicos asociados
con la conmutacion de resistencia. La po-
sibilidad de estudiar estos procesos en un
s6lo canal de los memristores ha permitido
observar como operan todos estos proce-
sos a escalas nanométricas, y sin duda
sera de gran utilidad para entender mejor
la conmutacion de resistencia. Gracias a
estos resultados, Hewlett-Packard pro-
yecta, para 2014, la incorporacion de me-
mristores en dispositivos como teléfonos
moviles. Esta tecnologia permitiria tener
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dispositivos con una memoria embebida
diez veces mas grande que la actual (Na-
notechnology, 22, 254015, 2011).

Laseres bioldgicos
unicelulares

esde su invencion, hace mas de

cincuenta anos, los sistemas la-

ser han tenido una gran repercu-
sion en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia. Los materiales utilizados para
generar amplificacién optica 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, sélidos 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
fluorescentes en las células, demostrando
asi que es posible utilizar este medio para
generar ganancia oOptica. Para esta pri-
mera demostracion de un laser bioldgico
se utilizd la proteina fluorescente verde,
misma que se expresa en algunas célu-
las vivas. La energia suministrada a este
sistema laser unicelular es pulsada con
decenas de nanoJoules y con duracion de
algunos nanosegundos. Las células fun-
cionan de manera efectiva como microca-
vidades dpticas de alto factor de calidad
(Q) y producen una emisién laser con un
ancho espectral angosto (menor de 0.04
nm), con alta direccionalidad y caracteris-
ticas modales definidas. Ademaés, las célu-
las permanecieron vivas aun después de
emitir luz laser durante largos lapsos. Se
espera que estos efectos sean (tiles para
desarrollar nuevas técnicas de monitoreo
y sensado intracelular. (Nature Photonics,
junio 2011).
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sobre materiales

“Este afio la Universidad Nacional de México cumple cien
afos. Los académicos del Instituto de Investigaciones en Mate-
riales de la Universidad Nacional Auténoma de México lo cele-
bramos con cien preguntas y cien respuestas sobre los materia-
les, contenidas en este libro conmemorativo que tiene como
principal mision la divulgacion del trabajo que realizamos des-
de la ciencia y la ingenieria de materiales”

Asi comienza este libro, para continuar con la historia del
Instituto de Investigaciones en Materiales y las historias de sus
fundadores. Aqui se encuentra lo que su titulo anuncia, cien
preguntas y cien respuestas, todas sobre materiales. Algunas
son faciles, otras dificiles, todas divertidas y todas interesantes.
La primera es, precisamente, ;qué es un material?, y la segun-
da, ;qué es la ciencia e ingenieria de materiales? Con estas dos
respuestas se define lo que se hace en nuestro instituto, para
continuar con todas las preguntas que se formulan en este
momento quienes investigan los materiales. A lo largo del tex-
to puedes encontrar pingiiinos, llantas, computadoras supe-
rrapidas, superconductores, fotografias, valvulas cardiacas,
cerdos, catedrales y billetes.

Los materiales han sido siempre importantes para la socie-
dad, porque los hemos utilizado desde siempre. De acuerdo
con la opinién de los expertos que participaron en este libro,
“un material es cualquier sustancia o compuesto que se utiliza
para algtin propésito premeditado. En otras palabras, es una
porcion de materia a la cual le damos una utilidad intencional.
Entonces, un material es un compuesto o mezcla de compues-
tos que gracias a sus propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas
satisface alguna necesidad del ser humano”. Aunque los hemos
usado siempre, no los hemos estudiado todo el tiempo. Ahora
que los investigamos, tratamos de buscar nuevos y mejores ma-
teriales, de analizar sus caracteristicas, de buscarles nuevas uti-
lidades y de entender mejor sus propiedades. Esto es lo que se
presenta en el libro, escrito por el personal académico del ins-
tituto. Hay definiciones basicas sobre los materiales, pero la
mayoria de las preguntas surgieron de las investigaciones, por-
que finalmente la labor de investigar consiste en formular pre-
guntas y encontrar respuestas. Aqui se hallan preguntas sobre
practicamente todos los temas que se han trabajado o que se
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trabajan en el instituto; se presentan sin un orden determina-
do, no estan agrupadas por temas ni por grado de complejidad.
Al tener un orden azaroso, el lector avanza por los distintos
terrenos de los materiales, siempre con la sorpresa de cual sera
la pregunta siguiente. Se celebran asi cien afos de historia con
un libro que recopila los temas mas importantes en la investi-
gacion de la ciencia e ingenieria de materiales. Esperamos que
sea de su agrado y que estas preguntas generen mas preguntas
entre los lectores, cuyas respuestas serd un reto encontrar.

Varios autores, Cien preguntas y cien respuestas sobre mate-
riales, México, Instituto de Investigaciones en Materiales-
UNAM / Editorial Terracota, 2011.




expectativas

nuevas

*Instituto de Investigaciones en Materiales,

UNAM, **Universidad Iberoamericana, Departamento de Ingenierfa y Ciencias Quimicas.

Los materiales microporosos se usan ampliamente en la indus-
tria y son tema de diversas investigaciones. Se definen como
solidos que contienen poros interconectados de menos de 2
nm de tamafo y que ademds poseen un area superficial grande
y accesible (de 300 a 2000 m?g')."! Algunos de los materiales
microporosos mas usados son el carbon activado y las zeolitas,
que suelen utilizarse como adsorbentes, catalizadores hetero-
géneos v si los poros tienen un tamano uniforme, para varias
separaciones.

Aunque en la década pasada se busco optimizar la porosi-
dad y selectividad de las zeolitas (aluminosilicatos) y el carbén
activado; es obvio que el diseiio de nuevos materiales micropo-
rosos ofrece grandes oportunidades para mejoras tanto en el
campo de la investigacion como en la industria.

Asi, en los tltimos afos se comenz6 a desarrollar una nueva
area de materiales microporosos organicos llamados polime-
ros con microporosidad intrinseca (PIM: Polymers of Intrinsic
Microporosity, por sus siglas en inglés), que se caracterizan
principalmente por tener sitios de contorsién que restringen el
movimiento de sus cadenas lo cual provoca que haya un empa-
quetamiento ineficiente y al azar de las unidades monoméri-

cas. Lo anterior permite la existencia de una gran cantidad de
volumen libre en la matriz polimérica (figura 1).

Este articulo pretende explorar el territorio entre los siste-
mas poliméricos densos y los sélidos porosos. La idea clave
esta dirigida hacia el volumen libre en los polimeros y se discu-
te un nuevo enfoque para generar polimeros con estructuras
moleculares que den origen a la microporosidad intrinseca.

Figura 1. a) Modelo molecular de un fragmento de PIM-1 que
muestra su estructura rigida. b)) Empaquetamiento de las cadenas de
PIM-1 en donde el volumen libre estd representado por las partes
incoloras.?

Blanca Luz Pulido, fotografia.
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Blanca Luz Pulido, fotografia.

Transporte de pequeiias moléculas

a traveés de polimeros

El estudio de la separacion de gases mediante membranas po-
liméricas ha estado en constante crecimiento durante las ulti-
mas dos décadas. Los coeficientes de permeabilidad y el factor
de selectividad han sido objeto de intenso trabajo de investiga-
cion, tanto en la industria como en la academia, con el objeto
de desarrollar nuevos polimeros con mejores propiedades.
Para ello es imprescindible el entendimiento de la relacion es-
tructura—propiedad, por ejemplo, como influye la estructura
de los polimeros en la permeabilidad de los gases.

El proceso de permeacion de gases ocurre cuando el gas se
disuelve en la membrana y se difunde a través de ella debido a
un gradiente de concentraciones (figura 2). Durante este pro-
ceso, el comportamiento de la membrana se determina por la
cantidad de gas solubilizado (afinidad termodinamica) y la
movilidad del gas en el polimero (asociada a la difusividad).

El coeficiente de permeabilidad se define como el producto
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del coeficiente difusivo D y el coeficiente de solubilidad efecti-
va S del penetrante en la matriz polimérica: P = S D

La ecuacion muestra que la permeabilidad es una propiedad
del material que puede entenderse como la habilidad de una
molécula para viajar a través de una matriz polimérica.

Los coeficientes de permeabilidad P y difusividad D y, como
consecuencia, la selectividad S, pueden determinarse en un
mismo experimento con la determinacion del tiempo de atraso
o time lag causado por el incremento de presion en la cara dela
membrana sometida a baja presion cuando se aplica el gas a
alta presion en la otra cara de la misma membrana. El coefi-
ciente de permeabilidad describe el proceso de permeacion y
éste relaciona el time lag con el coeficiente difusivo.’

La separacion de gases en algunos polimeros se ha logrado
con altos coeficientes de permeabilidad pero bajos factores de
separacion y viceversa. Se ha comprobado que al modificar la
estructura quimica de los polimeros se pueden incrementar los
coeficientes de permeabilidad y aumentar la selectividad; en
otras palabras, existe una estrecha relacion entre la selectividad
y la permeabilidad.

En 1991 Robeson encontro una relacion logaritmica entre la
permeabilidad y la selectividad. Se evaluaron las propiedades
de difusién de polimeros y se obtuvo un limite superior tam-
bién conocido como upper bound de Robeson. A partir de este
estudio se intensificaron las investigaciones para el desarrollo
de nuevos polimeros que se encuentren en la parte superior
derecha de dicho limite. Recientemente Robeson realizé una
revisiéon y propuso un nuevo grafico y, por consiguiente, esta-
blecié un nuevo upper bound.* En el limite actual se observa
que los polimeros mds interesantes son aquellos con micropo-
rosidad intrinseca (PIM).

Volumen libre

La idea de que el movimiento molecular en liquidos y sélidos
requiere huecos de tamafio molecular fue desarrollada por
Eyring y sus colaboradores.® Estos huecos, en conjunto, confor-
man el volumen libre y tienen una constante movilidad en el

Figura 2. Esquema
del proceso de
permeacion en una
membrana densa.



Figura 3. Representacion esquematica del empaquetamiento de las
unidades poliméricas.

estado liquido. A su vez, Doolittle relacion¢ la viscosidad de un
liquido con el volumen libre relativo.®

En la ciencia de los polimeros, un hueco o elemento de vo-
lumen libre puede considerarse de tamaio similar a la molécu-
la del polimero y més de uno puede ser necesario para la movi-
lidad; un ejemplo consiste en que la mitad del polimero lleva el
movimiento comparativo a una porcion de la cadena poliméri-
ca (figura 3).

Hay varias contribuciones que deteminan el volumen espe-
cifico del polimero, V' (V= 1/p, donde p es la densidad del po-
limero). Se debe considerar el volumen molecular, que se esti-
ma mediante el volumen especifico de Van der Waals, V , que
se calcula por el método de contribucion de grupos.

Cuando las moléculas se empacan en una fase condensada,
hay un limite en la densidad de empaque, asi que cada molécu-
la requiere realmente mas espacio que su volumen molecular.
Tipicamente, V, se multiplica por 1.3 al tomar en cuenta la
densidad de empaque de un cristal molecular a 0 K. Algunos
investigadores consideran éste como el volumen ocupado, asi
la fraccion de volumen libre estd dada por la ecuacién:

V-13V,
1%

FFv=

Para una variedad de polimeros vitreos, este enfoque da va-
lores para la fraccion de volumen libre comprendidos en el in-
tervalo de 0.11-0.23.°

Finalmente, el mecanismo de permeacion se controla gra-
cias a la morfologia y la naturaleza quimica de la membrana, el
tamano y la forma del gas penetrante, el volumen libre, la inte-
raccibn membrana-penetrante y penetrante-penetrante, asi
como por otras propiedades intrinsecas de la membrana como

la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la fraccién de volu-
men libre (FFV, por sus siglas en inglés).

Polimeros con gran volumen libre

En 1983 Masuda describié por primera vez la sintesis del
poli(1-trimetilsilil-1-propino), PTMSP’ un polimero con una
muy alta permeabilidad, atribuida principalmente al gran vo-
lumen libre que posee. Otros polimeros con caracteristicas si-
milares a las del PTMSP son el poli-(4-metil-2-pentino), PMP’
y el copolimero 2,2-bistrifluo-rometil-4,5-difluoro-1,3dioxole-
tetrafluoroetileno, Teflon AF 2400.°* Las estructuras de estos
polimeros y sus permeabilidades se indican en la tabla 1.

P(0,)

Estructura
Barrer

Polimero o(0/N,)  Ref.

H,C CH(CH,),

1%

2700 2.0 1

Unidades del coeficiente de permeabilidad: 1 Barrer=10"° cm? [STP]
cm cm?st cmHg! = 3.35x 10" mol m m?s'Pa’.

Hay que observar que la permeabilidad del PTMSP depende
de la forma como fue tratada la muestra y puede decaer drama-
ticamente conforme pasa el tiempo, lo cual se atribuye en parte
a los cambios que sufre el polimero en su cantidad y en la dis-
tribucion de su volumen libre. Es importante notar que estos
polimeros poseen grandes valores de permeabilidad de O,

1 volumen especifico de
un polimero depende
de su densidad

pero en la evaluacion de los factores de selectividad se obser-
van valores mas bajos en comparacion con los datos reporta-
dos en la literatura para los polimeros comerciales. Con base
en estos resultados se pueden desarrollar nuevas estructuras
con excelentes resultados; por eso los PIM contribuyen al avan-
ce en el area de la permeacion de gases.

Materiales Avanzados 2011
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Sintesis de polimeros con microporosidad
intrinseca (PIM)

El PIM-1 fue el primero de una familia de polimeros con mi-
croporosidad intrinseca y con un alto peso molecular (M
=160 000 gmol ). Su sintesis ocurre como una polimerizaciéon
que forma dioxanos, como se muestra en el esquema 1.

\'. r
HO. e CH
. - "
| Foo ot F
H'D'J EH '.:__-"" = m .-"::H . . [
-, s :'-ﬂ""DH F-" '\-\.:r__.- -\.F
. hi
1

.-_,:"- - o _.'-""'--\.I:l.-'“'\-. _.-:.'-:"""-
' Ch

Esquema 1. Preparacion del polimero PIM-1. Reactivos
y condiciones: K,CO,, DME 65°C2.

Para la obtencién del PIM (figura 4), es necesario que al me-
nos uno de los mondémeros rigidos tenga un sitio de contorsiéon
que, como se menciono, restringe el movimiento de la cadena
principal e impide un empaquetamiento eficiente con la idea
de generar un gran volumen libre en su estructura.

Otro ejemplo es la sintesis del PIM-7 que, al igual que el
PIM-1, se forma mediante la polimerizacion por pasos de una
reaccion de doble sustitucion nucleofilica aromatica entre el

sitio de contorsion

i '

o
]|

estructura rigida
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Blanca Luz Pulido, fotografia.

5,5,6,6 -tetrahidroxi-3,3,3,3 - tetrametil-1,1’-espirobisindano y
un mondmero aromatico fluorado o clorado. La reaccion se
muestra en el esquema 2.

De forma similar a la obtencién de los PIM anteriores, se
han obtenido los PIM-8, PIM-9 y PIM-10 (esquema 3).*°

Ny Cl
K
N Cl

T o SO
’ ODKNN

Esquema 2. Preparacion del polimero PIM-7. Reactivos
y condiciones: 18-corona-6, K,CO,, DME, 150°C°.

Figura 4. Modelo
molecular de un
fragmento de
PIM-1 que muestra
su estructura
rigida y el sitio de
contorsion.
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Esquema 3. Preparacion de los polimeros PIM-8, PIM-9, PIM-10, Cardo-PIM-1 y Cardo-PIM-2. Reactivos y condiciones: 18-corona-6,
K,CO,, DME, 150°C, 48 h".
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Esquema 4. Resumen de la preparacion de poliimidas de tipo PIM: PIM-PI-1, PIM-PI-3 y PIM-PI-8. Reactivos y condiciones:

i) 4,5-dicloroftalonitrilo, K,CO,, N,N-dimetilformamida (DMF), 80°C; ii) KOH, EtOH/H,0, reflujo durante 24h; iii) anhidrido acético, reflujo
durante 24h; iv) 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiamina, m-cresol, quinolina, tolueno, reflujo durante 5h; v) 4,4-(hexafluoroisopropiliden)
dianilina, m-cresol, quinolina, tolueno, reflujo durante 5h; vi) 3,3-dimetilnaftidina, m-cresol, quinolina, tolueno, reflujo durante 5h'’.

Posteriormente se obtuvieron poliimidas con microporosi-
dad intrinseca mediante la reaccion de cicloimidaciéon de un
bis(anhidrido carboxilico) y una diamina en donde la eleccién
de la diamina aromatica fue determinada por su éxito como
mondmero para preparar poliimidas permeables. Asi, el dian-
hidrido 3 reaccioné con la 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiami-
na, la 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)diamina o la 3,3’-dimetil-
naftidina para dar las poliimidas: PIM-PI-1, PIM-PI-3 o
PIM-PI-8, respectivamente (esquema 4)."!

I

Si se toma en cuenta la reaccién de formacién de dioxanos
ya mencionada y se usan los monémeros enlistados en el es-
quema 5, podremos obtener una idea general de como obtener
una estructura tipo PIM. Primero, uno de los monémeros rigi-
dos debe tener un sitio de contorsion que puede ser un espiro-
centro (Aly B7), un enlace covalente simple cuya rotacién estd
impedida (A5, B1 y B6) o un esqueleto no planar rigido (A2,
A4y A7). Si dos mondmeros planos reaccionan juntos, por
ejemplo A3 con B2, resulta un material no poroso.

=i ]

Esquema 5. Monomeros A y B para la reaccion de formacion de dioxanos.!
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Polimero P (H,) P(0,) P(N,) P(CO,) P(CH,) o (H,/CH,) o (0/N,) o (CO,/CH)

PIM-7 860 190 42 1100 62 14 45 18

PIM-PI-3 360 85 23 520 27 13 37 19

Cardo-PIM-7 320 59 13 430 22 14 45 19

Unidades del coeficiente de permeabilidad: 1 Barrer=10"° cm?® [STP] 1 cm cm s cmHg™' = 3.35 x 10* mol m m?s"'Pa’!

Para obtener una red polimérica insoluble la funcionalidad
promedio (f, ) de la combinacién de monémeros debe ser ma-
yor que 2 (f >2); para la formacién de dioxano cada par de
grupos hidroxilos o fluoros adyacentes cuenta como un grupo

1 reaccionan dos

monodémeros planos, el
resultado es un material
Nno Poroso

funcional. En cambio, si al menos uno de los dos mondmeros
precursores contiene un “sitio de contorsion’, se obtiene un po-
limero microporoso cuya estructura no necesariamente es una
red y puede ser soluble. Asi, es posible obtener una microporo-

sidad siempre y cuando se tenga una gran estructura rigida que
impida un empaquetamiento eficiente en el polimero cuando
éste se encuentra en estado sdlido.

Aplicaciones

Permeabhilidad de gases y coeficientes de separacion
Los coeficientes de permeabilidad de gases para los diferentes
PIM se presentan en la tabla 2, de la que se obtiene la siguiente
tendencia de permeabilidad:

CO,>H,>0,>CH, >N,

Los resultados no son comparativos con polimeros vitreos
comunes, sino que los resultados muestran altos coeficientes
de permeabilidad especificamente para los gases CO, y H,.

PLam o ot Lues s o .
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De acuerdo con la revision del altimo upper bond de Robe-
son,* que muestra el comportamiento de los factores de selecti-
vidad de los pares de gases O,/N, y CO,/CH,, al hacer un ana-
lisis para las membranas de PIM-1 y PIM-7 se observa que
presentan valores notables en comparacion con otros polime-
ros (figura 5).

o . .,
i

T i

Figura 5. Correlacion del upper bound limit para los pares de gases
a) O,/N,yb) CO,/CH,*

Adsorcion de compuestos organicos
El anilisis de adsorcion y desorcion de N, liquido a bajas tem-
peraturas (-195 °C) se emplea para conocer la superficie y la
estructura del poro; la estructura del poro no puede determi-
narse a partir de las isotermas de adsorcion de N, en materiales
porosos, por lo que el uso de esta técnica es util para identificar
los materiales con microporosidad intrinseca. En esta técnica
el llenado del microporo por el gas ocurre generalmente a bajas
presiones relativas.

Las isotermas de adsorcion para N, se muestran en la figura
6, en la que se observa que los polimeros con microporosidad

Ndm. 17, 9-18
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Figura 6. Isoterma de adsorcion y desorcion (----) en N, a bajas
temperaturas.’

intrinseca absorben a bajas presiones relativas; los también co-
nocidos como polimeros con muy alta permeabilidad poseen
una alta capacidad de sorcién lo cual demuestra su estructura
microporosa.

Catalisis heterogénea

Se ha descubierto que para redes de PIM que contienen unida-
des de ftalocianina, porfirina o hexaazatrinaftileno es posible
introducir iones de metales de transicion para obtener activi-
dad catalitica.!

1 los PIM tienen metales
de transicion, tienen
actividad catalitica

Un ejemplo es el hexaazatrinaftileno (HATN), un ligante ca-
paz de formar un complejo con los iones metélicos de transi-
cion. Al exponer el HATN-network-PIM a una solucién de
cloroformo con dicloruro de bis(benzonitrilo) de paladio (II)
se produce un material coloreado que contiene un porcentaje
en masa de paladio de 26%. El analisis de adsorcion de nitroge-
no del material después de la adsorcion del metal da un area
especifica de 347 m*g'. La mayoria de la pérdida del area de la
superficie especifica se puede atribuir a la ganancia en masa
(65%) del material mas que a la pérdida de microporosidad
intrinseca. Se encontr6 que si se usa el material inicialmente
preparado para catalizar una reacciéon de acoplamiento de ari-
lo-arilo de acuerdo con el modelo de Suzuki, alrededor de 20%
del metal se queda en el PIM. Si subsecuentemente se repite la
reaccion, ésta también se cataliza, pero sin gran pérdida de la
reactividad del metal.
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Figura 7. Dependencia del grado de reaccion con respecto del
tiempo para la reaccién de acoplamiento de Suzuki entre el
4-fluorobromobenceno y el acido 4-metoxifenilbordnico catalizado
homogéneamente por (®)Pd(PPh,), y heterogéneamente por paladio
contenido en el HATN-network-PIM (&) dos veces reciclado y &)
tres veces reciclado.!

La figura 7 muestra la cinética de estas reacciones compara-
da con un catalizador homogéneo estandar Pd(Ph,) ; aqui se
puede observar que para diferentes reacciones el HATN-net-
work-PIM se puede utilizar sin necesidad de regenerarlo.

Almacenamiento de hidrogeno
Uno de los mayores obstaculos técnicos para el empleo del hi-
drégeno como combustible en los automoviles es la falta de un
sistema seguro y eficiente de almacenamiento. Una de las solu-
ciones mads atractivas para este problema seria un sistema basa-
do en la adsorcion reversible de H, en la superficie interna de
un material microporoso.

Las medidas de adsorciéon de H, de los PIM PIM-1, HATN-
network y CTC-network (figura 8) muestran que pueden ad-
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Figura 8. Isotermas de adsorcién de H, (simbolos rellenos) y
desorcion (simbolos sin rellenar) a 77K para (®) PIM-1, (‘) HATN-
network-PIM y (™) PIM CTC-network, obtenidas usando anlisis
gravimétrico.'

Blanca Luz Pulido, fotografia.

sorber cantidades importantes H, (mdximo igual a 1.7% por
masa) a relativamente bajas presiones.

Estos resultados demuestran que los PIM son capaces de ad-
sorber cantidades de H, comparables a los mejores ejemplos de
zeolitas'? y MOE," sin embargo, para lograr un almacenamien-
to practico de H, con materiales tipo PIM serd necesario lograr
grandes areas superficiales accesibles (>2000 m?g™") al mismo
tiempo que se mantiene la estructura ultramicroporosa. Ac-
tualmente esta area se encuentra en desarrollo.

Conclusion

Los PIM pueden servir como puente entre los materiales mi-
croporosos y los polimeros, ya que poseen propiedades en co-
mun con ambos materiales. El potencial ofrecido por la diver-
sidad estructural de los PIM, que puede controlarse de manera
sencilla mediante la eleccion de los precursores monomeéricos,
abre un nuevo campo de exploracién a la ciencia y un futuro
prometedor para las aplicaciones de estos materiales.
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novedoso

sobre Ciencia de Materiales

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM

ElInstituto de Investigaciones en Materiales (IIM) dela UNAM
se ha distinguido por participar activamente en la organizaciéon
de seminarios, coloquios, simposios, congresos nacionales e
internacionales a fin de fortalecer la difusion en el rea de cien-
cia e ingenierfa de materiales. Entre los eventos organizados
recientemente por el IIM se encuentra el “International Confe-
rence on Polymers and Advanced Materials POLYMAT ©”, un
congreso internacional que se realiza cada dos afos y que
cuenta con un gran nimero de participantes.

La historia de POLYMAT se remonta a la década de 1990
cuando el Dr. Takeshi Ogawa organizé un congreso internacio-
nal llamado POLYMEX-1993, que se llevé a cabo en Canctin y
al que asistieron alrededor de doscientos participantes. Cuatro
afios después se organizo6 un segundo congreso en Ixtapa, PO-
LYMEX-1997, que tuvo también muy buena aceptacién. A pe-
sar de que el IIM particip6 activamente en la organizacién de
otras reuniones internacionales, este congreso quedo en el ol-
vido. No obstante, nueve afios después resurgié como POLY-
MEX-2006, esta vez organizado por el Dr. Ernesto Rivera con
la asesoria del Dr. Takeshi Ogawa. En esta ocasion tuvo lugar
en Huatulco, Oaxaca, del 5 al 9 de noviembre de 2006 y conto
con la participacion de un amplio publico internacional de
aproximadamente 130 participantes. Tres afios después, un
grupo de académicos presidido por el Dr. Ernesto Rivera, quien
se ha hecho cargo de la organizacién desde 2006, retom¢ el
proyecto con algunas modificaciones; la mds significativa fue
que se acordd organizar la reunion cada dos afos, con el nom-
bre de “International Conference on Polymers and Advanced
Materials POLYMAT?” (el prefijo griego poli significa muchos y
mat es una abreviatura de materiales), es decir “muchos mate-
riales”

Con una nueva imagen POLYMAT-2009 se llevé a cabo en
Huatulco, Oaxaca, del 22 al 26 de noviembre de ese ailo. Se
contd con la asistencia de 250 participantes, muchos de ellos
extranjeros, sobresaliendo como una reunién internacional de
gran interés y amplio poder de convocatoria.

Este ano el “International Conference on Polymers and Ad-
vanced Materials POLYMAT-2011" se realizara de nuevo en
Huatulco, del 16 al 21 de octubre y se espera contar con la par-
ticipacion de por lo menos 300 personas. Este congreso incluye
varios simposios en las areas de polimeros, materiales funcio-
nales organicos, materiales inorganicos e hibridos, materiales
metalicos y reologia. Ademas, se prepara un simposio especial
sobre la relacién academia-industria. Aunque el idioma oficial
es el inglés, este tltimo simposio sera en espaiol. Toda la infor-
macion se encuentra en la pagina web: http://www.iim.unam.
mx/polymat/ Tu participaciéon es muy valiosa para nosotros.
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imitando el tejido biologico

*Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnologico, UNAM; **Departamento de Ingenieria Fisica, Division

de Ciencias e Ingenierias-Campus Leén, Universidad de Guanajuato.

La construcciéon de modelos fisicos (maniquies o fantasmas)
para la representacion fidedigna del tejido bioldgico es un pro-
blema abierto. Desde el punto de vista de la fisica y de la ciencia
de materiales en particular, el tejido bioldgico esta catalogado
como un sistema complejo. La necesidad de estos modelos sur-
ge como alternativa para realizar experimentos y pruebas de
principios fisicos, quimicos y biomédicos, de forma limpia,
econdmica y en cierta forma practica. La posibilidad de acce-
der a dichos modelos nos permite desarrollar nuevas tecnolo-
gias y metodologias experimentales y de analisis clinico, asi
como experimentar en el laboratorio con modelos a escala.
Todo eso antes de su uso en modelos bioldgicos. En muchos
casos nos permite estudiar y verificar principios fisicos funda-
mentales asociados con patologias o enfermedades mortales,
como diabetes, cancer, VIH y una larga lista. Desde el punto de
vista de la fisica, la viabilidad del desarrollo de modelos fide-
dignos depende de la disponibilidad de materiales que simulen
o se acerquen a las propiedades Opticas, eléctricas, mecénicas y
térmicas de un sistema bioldgico real. Abarcar todas estas pro-
piedades de manera simultdnea es complicado, por ello lo mas
frecuente es limitarnos a una o dos propiedades fisicas especi-

ficas asociadas con un problema bioldgico en particular, y a
partir de ahi definimos qué modelos experimentales son via-
bles y qué parametros manipular para responder a preguntas
especificas. El producto final es un maniqui con una configu-
racion estructural, geométrica y fisica que represente los siste-
mas bioldgicos que se desea simular.

El presente articulo trata sobre metodologias especificas al-
rededor del cancer de mama. La necesidad de métodos alterna-
tivos surge de las cifras de mortalidad: la tasa de mortalidad
por cancer de mama es la quinta mas alta respecto a otros tipos
de cancer en el mundo y es la segunda mas frecuente en Méxi-
co."? Su diagnostico temprano (antes de la mastectomia) es aun
un problema complejo y sin resolver, por lo que se requieren
alternativas de imagenologia para enfrentar este problema.
Hoy existen propuestas experimentales que tratan de respon-
der a las premisas de que se basen en métodos practicos, sean
de bajo costo, no invasivas (no intrusivas o dolorosas) y que
sean lo menos traumdticas para el paciente respecto a métodos
actuales.>* Ademas, idealmente se busca que permitan aportar
informacion para identificar tejido anormal, ubicar la regién
donde se localiza la anormalidad y tipificar y en su caso evaluar

Cristina Arnedo, En el principio, acrilico, mixta sobre madera (detalle).
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do) como en la excitacion (radiacién no-ionizante) y la calidad
de las imdgenes compite con los rayos X o el ultrasonido. La
tomografia fototérmica se basa en el uso de pulsos laser en el
infrarrojo cercano (1064 nm), que se hacen incidir sobre el te-
jido mamario. A esa longitud de onda el tejido presenta mayor
esparcimiento dptico que absorcion de radiacidn; es decir, los
pulsos de radiacién a 1064 nm penetran en el tejido una dis-
tancia de varios centimetros antes de decaer por completo; a
pesar de ello, esta penetracion es suficiente para incidir sobre
posibles lesiones que pudiesen estar presentes en el tejido ma-
mario. Las lesiones tipicamente son promotoras del proceso de
neovascularizaciéon como consecuencia de la proliferaciéon de
células cancerigenas; es decir, se tiene un aumento degenerado
de tejido vascular y por lo tanto de flujo sanguineo rico en he-
moglobina, oxihemoglobina, glucosa y agua. En comparacién
con el tejido sano, todos estos constituyentes presentan alta ab-

s importante el desarrollo de maniquies para la
deteccion del cancer de mama en etapas tempranas

el nivel de riesgo o avance de las anormalidades.

En este trabajo nos centraremos en la descripcion del desa-
rrollo de maniquies (fantasmas o phantoms, como se denomi-
nan en inglés) para utilizarse en el proceso de desarrollo y ex-
perimentacién de la tomografia fototérmica o fotoacustica.®
Este desarrollo plantea una alternativa tecnoldgica no invasiva
encaminada a lograr el diagnostico de cancer mamario en eta-
pas tempranas, esto es cuando aun es curable. Dada la natura-
leza de la metodologia experimental, requerimos el uso de mo-
delos sintéticos de laboratorio que representen las propiedades
opticas (dispersion y esparcimiento), y las propiedades meca-
nicas (densidad, heterogeneidad, morfologia, viscosidad) de
una glandula mamaria humana a escala natural, porque se es-
timula el tejido con pulsos laser en el infrarrojo cercano, para
buscar qué zonas con altas tasas de tejido vascular absorban
radiacién laser. Una porcion de la absorcion se transfiere no
radiativamente al medio de prueba y genera perturbaciones
mecdnicas con componentes de ultrasonido que se propagan a
la velocidad del sonido. Por lo tanto, para desarrollar esta tec-
nologia, el reto es lograr modelos con caracteristicas tales que
podamos realizar observaciones lo mds cercanas posible al mo-
delo bioldgico y que ademis las observaciones y resultados ob-
tenidos sean reproducibles.

Tomografia fototérmica (TFT)

Entre las alternativas experimentales en imagenologia para el
diagnoéstico de cancer mamario, la tomografia fototérmica ha
cobrado auge y relevancia, ya que se basa en procesos no inva-
sivos, tanto en la deteccion (censado por técnicas de ultrasoni-

sorcion optica en el infrarrojo y en particular a 1064 nm.*¢ Por
lo tanto, de este modo se establecen condiciones de contraste
optico entre la zona patoldgica (alta absorcion dptica) y el teji-
do sano (baja absorcién 6ptica), el cual puede llegar a ser de
hasta cien veces el uno respecto del otro. La radiacion laser en
el infrarrojo cercano es no-ionizante y, en general, no presenta
un riesgo para la salud en humanos y en particular para el teji-

do mamario.>”?

Cristina Arnedo, Desde el principio del mundo, acrilico, mixta sobre
tela (detalle).
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El diseno de modelos de laboratorio (maniquies) para su
uso en TFT debe incorporar condiciones tales que permitan
simular el esparcimiento de la radiacidn, la absorcion de la ra-
diacién y la disipacion de la energia que da origen al pulso de
calor. Este tltimo se propaga desde la fuente de calor hasta el
exterior del seno en forma de un pulso ultrasénico que viaja a
la velocidad del sonido. Todos estos procesos deben tener se-
mejanza con lo que ocurre en el tejido bioldgico. La absorcién
de la radiacion, la formacién de la fuente de calor y la propaga-
cién del pulso ultrasonico dependen esencialmente de las pro-
piedades dpticas, térmicas, mecanicas y elasticas del tejido ma-
mario. La forma mas comun de registrar dichas perturbaciones
es mediante sensores piroeléctricos rapidos,’ con amplio ancho
de banda de respuesta. El material mas comun es el fluoropoli-
mero: polifluoruro de vinilideno (polyvinylidene fluoride o
PVDE), un material de bajo costo que en fase beta, fase piro-
eléctrica, responde en un rango de frecuencias desde 0.1 Hz
hasta 2 GHz."® Estos sensores son flexibles y se pueden acoplar
de manera no-invasiva para registrar los pulsos ultrasénicos
inducidos por los pulsos ldser. Mediante procesos electronicos
es posible sincronizar cada pulso laser con la respuesta ultrasé-
nica que se registra mediante sensores piroeléctricos. La ampli-
tud de la sefial de salida en principio es lineal con la fluencia de
la fuente de excitacion (figura 1).

El esquema que se muestra en la figura la y 1 es una repre-
sentacion idealizada del concepto general de los procesos fisi-
cos antes descritos y de la TFT, respectivamente. En el esquema
se muestran también los distintos elementos que componen el
sistema.

El tiempo que transcurre entre el instante de interaccién de
un pulso de luz y el registro de la onda térmica es caracteristico
de las propiedades termoelasticas de cada tipo de tejido. Por
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eso, la onda térmica debida a un tumor de cdncer, cuando
emerge del tejido mamario, representa una huella digital inde-
leble y claramente distinguible.'"'? La salida del sensor piro-
eléctrico puede digitalizarse, de modo que el tiempo de arribo
de la sefial, combinado con su amplitud de salida, permite ge-
nerar imdgenes tridimensionales de alto contraste del tejido
mamario, conformando asi lo que se denomina tomografia fo-
totérmica (TFT).’ La calidad de estas imagenes compite con la
mamografia de rayos X (MR-X)."

Ademas, gracias al contraste y a la resolucion espacial que se
logra con la TFT, es posible identificar carcinomas de unos
cuantos milimetros de didmetro (3 a 4 mm, aproximadamente)
que tipicamente corresponden a tumores en estadio temprano
que se pueden tratar hasta su curacion. Esta caracteristica ha
sido probada y reportada tanto en humanos,>" como en mode-
los a escala natural, “fantasmas” de polimero que reproducen
muy cercanamente las propiedades del tejido humano."**

El tipo de modelo de laboratorio mas frecuente se basa en la
construccion de maniquies a base de agar (base de la gelatina
comercial) purificado y mezclado con leche en polvo. Esta es
una solucién econdmica, pero produce modelos fragiles, faci-
les de contaminar con bacterias del ambiente y que se disgre-
gan en pocos dias. Por lo tanto, un modelo no se puede utilizar
de manera exhaustiva para reproducir observaciones previas y
es necesario construir un nuevo modelo. Una alternativa acce-
sible y que resulta en una representacion bastante cercana al
tejido humano es el alcohol polivinilico (polyvinyl alcohol,
PVOH, PVA o PVA); su utilidad en este sentido es motivo de
estudio exhaustivo e incluso de patente para el propdsito de
usarse como representacion del tejido bioldgico.>*'* En el
Centro de Ciencias Aplicadas y de Desarrollo Tecnoldgico
(CCADET) de la UNAM hemos adoptado este material para el

interfase
electronica

Figura 1. a) Representacion del proceso
fisico de esparcimiento y absorcion
optica, formacion de la fuente de calor y
propagacion del pulso ultrasénico hasta
la zona de deteccion. b) Representacion
esquematica de la tomografia fototérmica.
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proposito de fabricacion de modelos sintéticos (maniquies)
que representen glandulas mamarias para fines de experimen-
tacion en el desarrollo de la TFT.

Entre las muchas propiedades destacables del polimero PVA
estd la accesibilidad de manipulacion y la posibilidad de con-
trolar parametros fisicos para lograr absorcién dptica a longi-
tudes de onda especificas, asi como inducir fenémenos de es-
parcimiento optico de manera semejante al tejido mamario.
Dichas propiedades en primera instancia se establecen a partir
de ciclos de congelamiento a -20 °C durante 12 horas y descon-
gelamiento a temperatura ambiente durante otras 12 horas. La
induccion repetitiva de varios ciclos provoca que el polimero
cambie conformacionalmente su estructura desde casi un con-
tinuo hasta un medio cada vez mds duro y poroso. Una de sus
propiedades es que es facil y rapidamente combinable con una
amplia gama de materiales. En nuestro caso, para aplicaciones
de TFT, es posible simular varios aspectos de una glandula ma-
maria, incluyendo una lesién mediante inserciones del mismo
polimero mezcladas con nanomateriales, adiciéon de agentes
bioactivos y adicion de pigmentos especificos de la funcién que
se requiere representar e investigar. Al realizar este tipo de
mezclas el resultado es un material complejo, en el cual las pro-
piedades de sus constituyentes son controlables y manipula-
bles. Esto ultimo es la clave esencial de la construccion de ma-

niquies que sean representaciones casi fidedignas del tejido
bioldgico. La posibilidad de manipulacién reside en el hecho
de que la base del proceso es un criogel resistente a la grasa,
aceites y disolventes. No presenta aroma ni toxicidad y tiene
propiedades de biocompatibilidad. Su tensibilidad y flexibili-
dad son altamente dependientes de la humedad, de manera si-
milar a como ocurre con el tejido bioldgico. Si ademds toma-
mos en cuenta que es totalmente degradable, entonces el
resultado es un material complejo con una amplia gama de
cualidades convenientes y potencialmente no contaminante.

Maniquies de PVA

La preparacién de un maniqui o fantasma para la representa-
cion de tejido mediante criogel de alcohol polivinilico (PVA)
no deshidratado es enteramente semejante a la preparacion de
gelatina de agar. Una vez que se logra el estado gélico, este ma-
terial puede modelarse de distintas formas y procesarse para
lograr una amplia gama de distintas resistencias mecanicas y
densidades masicas. El procedimiento general comprende la
congelacion y descongelacion de la mezcla PVA/agua para
crear una malla entrelazada entre las moléculas de polimero de
PVA y asi formar el criogel de PVA en forma de mama. El paso
de congelacion y descongelacion puede efectuarse tantas veces
como se requiera. La resistencia mecanica del criogel de PVA
aumenta cada vez que ocurre un ciclo de congelacién y descon-
gelacion. Una de las estrategias adoptadas para desarrollar un
modelo de mama basado en PVA es optimizar los ciclos conge-
lamiento/descongelamiento para obtener propiedades dpticas
caracteristicas del tejido. En nuestro laboratorio hemos logra-
do desarrollar metodologias especificas para la representacién
de distintos estados de rigidez o tensibilidad mecanica de una
glandula mamaria a escala natural. La representacion del crio-
gel en forma de mama se observa en la figura 2. El procedi-
miento puede incluir también los pasos de adicién de agentes
bioactivos al hidrogel o bien estructurarlo mediante la adicién
de micro y nanomateriales, segin la funcién fisica que se quie-
ra representar.

Figura 2. Modelos de laboratorio, “fantasmas” de alcohol polivinilico
(PVA).
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En nuestro caso, para la representacion mamaria, nos bene-
ficiamos del hecho de que el criogel tiene un alto contenido de
agua. En condiciones especiales de preparacion se puede utili-
zar como material artificial para la sustitucion y reconstruc-
cién de tejidos blandos en humanos y otros mamiferos. Las
partes de tejido blando del cuerpo que se pueden reemplazar o
reconstruir con el criogel incluyen, pero no estan limitadas a,
injertos vasculares, valvulas del corazon, tejido esofagico, piel,
tejido corneal, cartilago, menisco y tendon.

Los aspectos de la textura y las propiedades mecanicas, ade-
mas de controlarse mediante los ciclos de congelacion, tam-
bién son manipulables mediante la adicién de micro y nano-
particulas de diversos materiales. Dependiendo de la propiedad
fisica (absorcion, esparcimiento y medio continuo, entre otros)
que se desee manipular, se pueden afiadir distintos tipos de
particulas. La calidad de estos maniquies se verificé con técni-
cas de imagen de ultrasonido. En la figura 3 se muestran ima-
genes de ultrasonido de maniquies de PVA con adiciones de
particulas de SiO,, grafito y Ag.

La fabricacién de maniquies en el contexto que aqui descri-
bimos se convierte en una tarea de investigacion interdiscipli-
naria en la que convergen varias disciplinas tradicionales cuyo
eje comun es la ciencia de los materiales. En esta drea se incluye
el desarrollo de diversas nanoparticulas como metales, semi-

Figura 3. Imagenes de ultrasonido de fantasmas de PVA con adicion
de particulas que representan el tumor. En la columna izquierda

las imédgenes estan escaneadas a 45° (respecto de la vertical) y no
aparece un volumen definido que delate la presencia de la lesion,
mientras que en el lado derecho se tomaron a 0° (respecto de la
vertical) y dirigidas al volumen con lesién. Las imdgenes (a y b) son
del fantasma con lesion basado en nanoparticulas de SiO,, (c y d)
con grafito y (e y f) con nanoparticulas de Ag.

Nam. 17, 20-25

conductores, 6xidos magnéticos y otras para una gran diversi-
dad de aplicaciones bioldgicas. Varios articulos de revision'®'®
han reportado recientemente la investigacién desarrollada so-
bre los medios de contraste 6ptico basados en nanoparticulas
de contraste para el estudio de imagenes bioldgicas. Sin embar-
g0, hasta ahora no se ha capturado a fondo la evolucién recien-
te en agentes Opticos basados en nanoparticulas de contraste
adecuado para la proyeccién de imagen del cancer.

as nanoparticulas sirven
como simuladores de
tejido patolégico

Ademas de elementos de reconocimiento, diagndstico y
agentes terapéuticos, las nanoparticulas pueden usarse tam-
bién como una representacion de tejido patologico dentro de
un modelo de laboratorio (fantasma de PVA). La finalidad es
obtener las huellas digitales que representen el cancer de mama,
ya sea en forma de tejido de carcinoma, quiste graso o fibroma
y, en particular, calcificaciones que se detecten con la técnica
fototérmica sin la necesidad de recurrir a una mamografia. Los
materiales que se han identificado como candidatos adecuados
para representar estas variantes incluyen nanoparticulas de Bi,
SiO,, TiO,, Ag, grafito, Ca y nanotubos de carbono, entre otros;
en particular, se busca que éstas absorban en el cercano infra-
rrojo (NIR), porque un tejido patoldgico, debido a que tiene
alta vascularizacion, presenta alto contraste en esta region es-
pectral.

Estd claro que las aplicaciones en el area biomédica son
complejas y la tarea de acceder a materiales que provean pro-
piedades para la fabricacion de maniquies que sean una repre-
sentacion de laboratorio cercana a la realidad, en muchos ca-
s0s, aun es un problema abierto.
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y magnetismo

* Departamento de Materia Condensada y Criogenia, IIM, UNAM

Introduccion
La superconductividad es un fenémeno de origen cuantico que
se refleja en el comportamiento macroscopico de un material.
Los materiales en el estado superconductor (SC) presentan dos
caracteristicas intrinsecas: resistencia eléctrica nula y diamag-
netismo perfecto o efecto Meissner. Ambos efectos se observan
a temperaturas menores a la temperatura caracteristica del ma-
terial, llamada temperatura critica, T,.. Dicha temperatura divi-
de el comportamiento del material en un estado considerado
normal (T > T,) y el estado SC. El estado superconductor es
resultado de la condensacién de los electrones que se encuen-
tran en la superficie de Fermi. El proceso de condensacion esta
ligado con una interaccion electrénica atractiva entre pares de
electrones (pares de Cooper), que se lleva a cabo por medio de
la interaccion de los electrones con las vibraciones de los ato-
mos (interaccion electron-fondn). Adicionalmente, como re-
sultado de esta interaccion el sistema electronico pasa a un es-
tado de menor energia, lo cual se refleja en la formacién de una
brecha prohibida (2A) en la densidad de estados electrénicos.
Estas y otras caracteristicas de los superconductores fueron
explicadas por Bardeen, Cooper y Schrieffer en su teoria mi-
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croscopica propuesta en 1957. Esta teoria, llamada BCS, des-
cribe principalmente el comportamiento de los elementos y
aleaciones (sobre todo binarias) superconductoras. Sistemas
mads complejos no pueden describirse completamente con esta
teoria.

Ademads de la T existen otros pardmetros criticos asociados
con la superconductividad, que son la corriente critica (/) y el
campo critico (H_). Si un SC es sometido a un campo de mag-
nitud mayor a H, el superconductor pasa al estado normal. Lo
mismo ocurre si se le aplica una corriente eléctrica mayor a J ..
Dado que el campo magnético puede modificar el estado su-
perconductor, fue de interés estudiar el efecto que producen
impurezas de elementos magnéticos (metales de transicién y
tierras raras) en los materiales superconductores. Por ejemplo,
se estudio el efecto que producen impurezas de Gd en la tem-
peratura critica del La (T,=5.7 K). Los estudios mostraron que
si hay entre 1y 2% de impurezas la superconductividad se eli-
mina. La figura 1 muestra la grafica de la temperatura (T) en
funcién del porcentaje de impurezas de Gd; como se puede ob-
servar, la T del lantano decrece con el aumento de Gd. Para 3%
de Gd la muestra presenta un comportamiento ferromagnéti-
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Figura 1. Dependencia de la temperatura critica superconductora
(T,) y de la temperatura de ordenamiento ferromagnético (T,) que
ocurre en el lantano como funcién del porcentaje de gadolinio.

co, con una temperatura de ordenamiento (7,) que se incre-
menta con el contenido de Gd. Este tipo de observaciones pro-
movieron la idea de que la superconductividad y el orden
magnético eran dos procesos que se excluian uno al otro, en
otras palabras, que ambos fendmenos no se presentaban en el
mismo espécimen. Cabe sefialar que existen casos en los que
las impurezas paramagnéticas también terminan con la super-
conductividad.

ay materiales
superconductores con
orden magnético

La explicaciéon de la pérdida de la superconductividad en
presencia de impurezas magnéticas es resultado de la interac-
cion del espin de los electrones con los momentos magnéticos
asociados con las impurezas. Cuando se presenta una interac-
cién entre el momento magnético del atomo y un electrén de
un par de Cooper, se modifica la direccion del espin del elec-
tron faltando a la condicion de que los electrones que forman
el par de Cooper deben tener espines opuestos, como conse-
cuencia, el par de Cooper se rompe. La condicién de que un
par de Cooper debe tener momentum y espin opuestos se esta-
blecio en la teoria BCS.

El descubrimiento de nuevos materiales superconductores
cambid radicalmente la idea de la exclusién entre supercon-
ductividad y orden magnético, ya que en la década de 1970 se
descubrieron materiales superconductores con ambos fenéme-
nos en el mismo espécimen. En este articulo se describen algu-
nas de las caracteristicas fisicas que identifican a diferentes
grupos de superconductores que presentan orden magnético.

Los compuestos que aqui se mencionan no representan una
lista exhaustiva de los superconductores con orden magnético,
hay algunos mas que, por limitaciones de espacio, no se men-
cionan.

Fermiones pesados

A finales de la década de 1970, se descubrid una serie de com-
puestos con una caracteristica muy peculiar que llamé mucho
la atencidn: la masa efectiva electrénica (m*) era mucho mayor
que la masa del electrén libre (m, ), por esta razén fueron eti-
quetados como fermiones pesados (FP). El primer FP descu-
bierto fue el CeCu,Si,, que presenta superconductividad y or-
den antiferromagnético (AFM) en el mismo espécimen. Un
comportamiento que, como ya se menciond, se consideraba
inexistente. En este compuesto la T =0.6 K y la temperatura de
ordenamiento magnético es T,=0.7 K, T es la temperatura de
Néel. Para este compuesto se encontrd que m* = 220 m . Cabe
aclarar que no todos los FP presentan superconductividad y
orden magnético. Al considerar los elementos que forman los
FP se observa que contienen elementos de las tierras raras y
actinidos. Estos elementos se caracterizan por tener capas elec-
tronicas 4f y 5f semillenas, siendo el Ce, Yb y U los elementos
mas tipicos en los FP. En estos compuestos las bandas f se tras-
lapan con la banda de conduccidn, con lo cual algunos electro-
nes f pasan a formar parte de la banda de conduccién. Hay que
recordar que en general los electrones f estdn localizados y son
responsables de las propiedades magnéticas.

El URu,Si, es un ejemplo en donde se aprecia una clara co-
existencia entre superconductividad y AFM. Este SC presenta
una transicion a un estado antiferromagnético a T,=17.5 K'y
pasa al estado superconductor a T =1.35 K. En este caso se ob-
serva que a T, se abre una brecha enla densidad de estados
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electrénicos cuyo origen se debe a la formacién de una onda de
densidad de espin (ODE). A la temperatura de transicién al
estado SC, como es de esperarse, se abre la brecha supercon-
ductora. Estas brechas se abren en diferentes regiones de la su-
perficie de Fermi y ambas existen a temperaturas menoresa T ..
Respecto al tamafio de la brecha asociada con la ODE y el SC,
se ha reportado que difieren por un orden de magnitud, como
se observo con experimentos de contactos puntuales. Como se
menciond, la brecha que se observa en el estado AFM se asocid
con la formacién de una onda de densidad de espin, sin embar-
go, actualmente se considera que el parametro de orden asocia-
do con la transiciéon observada a 17.5 K es desconocido, por lo
que en la literatura se le llama parametro de orden oculto. La
determinacion de este parametro de orden oculto es un proble-
ma sin resolver hasta la fecha.

Superconductores ferromagnéticos

Las familias RMo X, (X=Se, S) y RRh B, (R representa los ele-
mentos de las tierras raras) son compuestos que presentan su-
perconductividad y orden magnético. En la mayoria de estos
compuestos la superconductividad coexiste con un orden mag-
nético del tipo AFM. Sobresalen los casos del ErRh B, y del
HoMo S,, dos superconductores con los cuales se puede ejem-
plificar la competencia entre orden ferromagnetico (FM) y la
superconductividad. Estos dos materiales presentan el efecto
conocido como superconductividad re-entrante. Este efecto
consiste en lo siguiente: al enfriar el material desde el estado
normal y alcanzar la temperatura critica (T,,) el material pasa
al estado SC como es lo usual. Al disminuir mds la temperatura
el material recobra el estado normal a T, temperatura que es
comparable con la temperatura de ordenamiento FM (T). En
medidas de R vs T este efecto se manifiesta en que la resistencia
eléctrica es cero tinicamente entre T, y T, Este comporta-
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miento se puede observar en la grafica interior de la figura 2.
Respecto al orden de las transiciones, se puede mencionar que
la transiciéon que ocurre a T, es de primer orden, a diferencia
de la transicién a T, que es de segundo orden.

Mediante experimentos de contacto puntual en HoMo S, se
analizo el drea bajo las curvas de la resistencia diferencial (dV/
dI) en funcién del voltaje (V), que se considera que esta rela-
cionada con la brecha superconductora. El drea en funcion de
T se incrementa conforme la temperatura disminuye, sin em-
bargo, a T, el drea disminuye. Este resultado sugiere que la
superconductividad persiste en el estado FM, lo cual implica
una coexistencia. El hecho de que a T ligeramente mayor que
T, se presente una distribuciéon no homogénea de dominios
FM y superconductor podria servir como base para decir que a
T<T,, esta distribuciéon de dominios persiste con la caracteris-
tica de que los dominios magnéticos se incrementan conforme
disminuye T.

Superconductores ceramicos

El descubrimiento de los superconductores ceramicos, tam-
bién denominados cupratos o superconductores de alta tempe-
ratura critica de transicién, ademas de su temperatura critica
tan alta (T . entre 30 K'y 133 K), trajo nuevamente la presencia
del magnetismo al panorama de la superconductividad. Estos
materiales presentan un comportamiento fisico muy variado
dependiendo del “dopado”, que se logra mediante la sustitucién
de algtin elemento o debido al contenido de oxigeno. La figura
3 muestra el diagrama de fase, temperatura vs dopado (x) de
dos superconductores cerdmicos; Nd, Ce CuO, , un super-
conductor cuyos portadores de carga son electrones y el
La, Sr CuO,, en donde los portadores de carga son huecos.



Por lo que se refiere a la superconductividad y el magnetismo,
ambos superconductores presentan regiones similares; una re-
gion superconductora y una region AFM. Como se puede ob-
servar en la figura mencionada, la regién en la que tienen un
comportamiento AFM ocurre para un dopado bajo, en donde
por lo general tienen un comportamiento tipo aislante eléctri-
co. La cercania entre las regiones AFM y SC sugiere que la for-
macién de pares de Cooper podria estar mediada por fluctua-

que es resultado de la formacion de pares de Cooper que no es-
tan correlacionados. Un aspecto importante en los supercon-
ductores ceramicos es su sorprendente diversidad en el compor-
tamiento de los vortices, aspecto que se estudia actualmente.

El caso del compuesto RuSr,GdCu,O, es de interés, ya que
este SC presenta orden magnético y superconductividad. El
RuSr,GdCu,O, tiene una transicion de tipo FM a temperaturas
entre 133-136 Ky una T entre 15-40 K. En este caso se consi-

os superconductores ceramicos presentan un

comportamiento fisico muy variado que

depende del “dopado”

ciones de espin y no por fonones, como establece la teoria BCS.
Esta consideracion esta respaldada por el hecho de que el efec-
to isotdpico de los compuestos con la T, 6ptima es practica-
mente cero (T, M® con a=0, M es la masa isotdpica de algu-
no de los elementos que forman el SC), lo cual sugiere que la
participacion de los fonones es poco importante en el proceso
de la superconductividad. Cabe sefialar que a = 0.5 segtn la
teoria BCS. Continuando con la descripcion del diagrama T-x,
en el caso del La, Sr CuO,, puede observarse que entre la re-
gion AFM y la SC se comporta como un vidrio de espin (SG).
A temperaturas mayores que la T, existe una region en donde
se ha observado la presencia de una seudobrecha, delimitada
por una temperatura caracteristica 7%, a partir de la cual se ini-
cia el estado normal. El origen de esta seudobrecha no estd bien
determinado hasta hoy. En esencia se manejan dos hipotesis:
una propone que el origen se debe al magnetismo y la otra dice

“Dopado” con electrones “Dopado” con huecos

T

Tipo - p : Tipo-n Tipo-p ; Tipo -n

Seudobrecha

0.3 0.2 0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4
X

Figura 3. Diagrama de fase T-x de Nd, Ce CuO,  (izquierda)y de
La, Sr CuO, (derecha), en el primero los portadores de carga son
electrones, mientras que en el segundo son huecos. Es notable la
simetria del diagrama en el sentido de que en ambos compuestos se
tiene una region antiferromagnética y una region superconductora.

dera que el orden FM es de tipo itinerante. El orden magnético
se ha asociado con los momentos magnéticos del Ru, ya que el
momento magnético del Gd parece no participar a T > 4 K. En
vista de este resultado, y con la idea de reforzar el magnetismo,
se ha sustituido parcialmente el Ru por Fe. El resultado de estas
sustituciones es la disminucién de la T,y de la T,con el au-
mento de Fe. Esta claro que en este tipo de compuesto hay co-
existencia de FM y SC. Una posible explicacion de este hecho
es considerar que el parametro de orden magnético de los mo-
mentos del Ru estd confinado a los planos RuO,, de tal forma
que su influencia sobre los planos de CuO, es minima, lo que
disminuye la probabilidad de rompimiento de pares de Coo-
per, sin embargo el magnetismo prevalece sobre la supercon-
ductividad al medir la magnetizacién como funcién de la tem-
peratura.

Borocarburos
Los borocarburos son aleaciones intermetalicas con férmula
RM_B,C, en donde R corresponde al itrio o a un elemento de
las tierras raras y M puede ser Ni, Pt o Co. En estas aleaciones
se tiene la presencia de electrones de capa 4f de las tierras raras
y electrones d de los elementos intermetalicos. La presencia de
este tipo de electrones origina que algunos de los borocarburos
presenten tanto superconductividad como orden magnético.
Sobresale el caso del ErNi,B,C, que presenta superconductivi-
dad y FM. Este compuesto pasa al estado SC a T,,= 10.5 K, al
bajar la temperatura pasa por un estado AFM a 6.8 K para fi-
nalmente adquirir un orden FM débil a 2.3 K. En el caso del
HoNi,B,C se presenta superconductividad re-entrante cuando
se somete a un campo magnético de 0.13 T, el mismo efecto se
obtiene al sustituir parcialmente el Ni por Co. Este SC tiene
una T =8 Ky una T,=5.2 K, en este intervalo de temperatura
se considera una coexistencia entre AFM y SC.

Es importante destacar el papel de los electrones f que, como
en el caso de los fermiones pesados, juegan un papel trascen-
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dente en el comportamiento magnético y SC. El compuesto
YbNi,B,C se considera un fermion pesado, ya que el coeficien-
te del término lineal en el calor especifico es de 530 mJ mole™!
K?, indicativo de una masa efectiva del orden de 100 m . Sin
embargo, en este compuesto no se observa ni orden magnético
ni superconductividad, al menos hasta una temperatura de 50
mK. Dado que tanto el Ni como el Co son elementos magnéti-
cos, resulta sorprendente que no contribuyan al magnetismo
en esta familia de compuestos.

Superconductores basados en Fe

Recientemente se descubrié el compuesto La[O, F JFeAs con
una T,.= 26 K. Aunque resulta sorprendente la presencia de un
elemento ferromagnético como el Fe en un compuesto SC,
existe el antecedente de que el Fe sometido a presiones entre 15
y 30 GPa presenta superconductividad con una T, cercana a
2 K. Los superconductores basados en Fe se consideran como
superconductores de alta temperatura, ya que se han reportado
temperaturas hasta de 56 K. Hasta ahora se han encontrado
cuatro familias de estos compuestos: LaFeAsO, BaFe As,
LiFeAs y FeSe, en donde el As puede ser reemplazado por un
elemento de la columna VA o VIA; en cuanto al La, éste puede
ser sustituido por Ba, Ca, Li 0 K. A semejanza de los cupratos,
en donde se forman planos de Cu-O, en estos compuestos se
forman capas corrugadas de Fe-As en las cuales, segtin pensa-
mos, se lleva a cabo el proceso de superconduccién. Una carac-
teristica comun de estos compuestos, ademas de la supercon-
ductividad, es que al enfriarse el compuesto se presentan
fluctuaciones de espin que concluyen en la formacién de una
ODE. Como en el caso de los cupratos, la T, depende de la
concentracion de portadores, que se modifica mediante la sus-
titucion parcial de alguno de los elementos por otro con valen-
cia diferente. La figura 4 muestra el diagrama de fase T-x del

150 %
7 A TN Bal-xKxFe2As2
120 A
. 7 A
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s i
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Figura 4. Diagrama de fases temperatura—contenido de potasio en el
Ba, K Fe,As,. El contenido de potasio determina el comportamiento
tanto magnético como superconductor. Nétese la region de
coexistencia de la superconductividad y la ODE.
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Ba, K Fe As. Como se observa, a concentraciones bajas de
potasio el compuesto presenta una ODE, una region supercon-
ductora para 0.2 < x < 1 y una regién en donde ambos compor-
tamientos coexisten (0.2 < x < 0.4). A la temperatura de la tran-
sicién magnética también se presenta una transicion estructural;
a altas temperaturas es tetragonal y a T < T es ortorrémbica.

Conclusiones

Finalmente y a manera de conclusion puede decirse que los
materiales superconductores que presentan orden magnético
no son tan escasos y que el orden magnético puede desempe-
far un papel preponderante en el origen de la superconductivi-
dad. También estd claro que queda mucho por entender en este
tipo de superconductores.
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alternativas técnicas

y economicas

Facultad de Quimica, Laboratorio de Superficies, UNAM

De acuerdo con las tendencias del crecimiento poblacional y la
problemdtica actual de escasez de agua, es imperativo el desa-
rrollo de nuevas tecnologias destinadas a la recuperacion y
reuso de aguas residuales mediante alternativas de bajo costo.
En particular, es importante disponer de los materiales adecua-
dos para su tratamiento y también establecer procedimientos
técnicamente accesibles para todo tipo de usuarios. Dentro de
las aguas residuales se encuentran las aguas grises, generadas
en los procesos industriales de sanitizacion, detergencia textil,
automotriz, metalmecanica y, en el ambito doméstico, las aguas
que provienen del cuidado personal y de lavanderia. En este
trabajo se proponen algunas tecnologias que involucran proce-
dimientos practicos y econémicos, ademdas de materiales acce-
sibles tanto para el mercado doméstico como industrial, para la
recuperacion de las aguas residuales grises.

Las aguas residuales segun la NOM-003-SEMARNAT-1997
(SEMARNAT 1997) son aguas de composicion variada prove-
nientes de las descargas de usos municipales, industriales, co-
merciales, de servicios, agricolas, pecuarios, domésticos, in-
cluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso,
asi como sus mezclas. En el hogar existen dos tipos de agua

residual y cada una puede ser tratada y usada de varias mane-
ras. El agua negra es la que estd mezclada con desechos del
servicio sanitario. La gris es agua residual proveniente de la la-
vadora, el aseo personal y la cocina, que no se ha mezclado con
el agua residual del servicio sanitario.

Los materiales mas abundantes en el agua gris son jabones y
detergentes, que combinan en una sola molécula un grupo hi-
dréfobo y uno hidréfilo. Estas moléculas tienden a agregarse
en las interfases entre el medio acuoso y las otras fases del sis-
tema, como aire, liquidos oleosos y particulas, por lo tanto tie-
nen propiedades como formacion de espuma, emulsificacion y
suspension de particulas. Los detergentes incluyen uno o mas
ingredientes activos que complementan su funcién como lim-
piadores, tales como fosfatos, silicatos, carbonatos, estabiliza-
dores, colorantes, fragancias, etc. Los detergentes, como conta-
minantes, se mezclan con las aguas limpias y residuales debido
a la descarga de residuos acuosos del lavado doméstico e in-
dustrial de ropa y otras operaciones de limpieza. Un alto con-
tenido de detergentes en el agua puede provocar toxicidad para
la vida acudtica y crecimiento desmesurado de la flora acuatica
causado por el aporte de fosfatos.

Marta Camarillo, fotografia.
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De las fuentes de agua gris consideradas en este trabajo, se
descartaron las provenientes de la cocina, debido a su alto con-
tenido de materia organica. El tratamiento de las aguas grises
se efectud en dos etapas: la primera consiste en la adicién de
cal, que reacciona con los tensoactivos iénicos, lo que permite
su precipitaciéon como jabones insolubles y la adsorcién de los
tensoactivos no idnicos sobre las particulas de cal en suspen-
sién, ademas de ayudar a eliminar las bacterias presentes debi-
do al pH alcalino que produce la cal en solucion. La calidad del
agua con alta alcalinidad y alta dureza hace que su reuso sea
poco favorable; en los procesos de lavado, por ejemplo, los ja-
bones de calcio insolubles que se forman se depositan en las
fibras, tinas, bafos, regaderas, etc. Por lo cual es necesario pro-
poner como segunda etapa de tratamiento alternativas de pro-
cesos factibles y econdmicos para mejorar la calidad del agua y
su reuso, tales como precipitacion con diéxido de carbono, em-
pleo de coagulantes y ablandamiento de agua con minerales y
zeolitas.

Materiales y métodos

Muestras de agua gris

El agua residual utilizada en la experimentacion se obtuvo a
partir de diferentes muestras de lavadora de hogar y de lavan-
deria. El agua gris manejada como efluente de cada proceso se
utilizé por lotes, que no se dejaban almacenados durante mas
de tres dias, debido a la generacion de gases causados por la
descomposicién organica. Las muestras originales con las que
se efectud cada experimento, fue caracterizada mediante para-
metros fisicoquimicos y bioldgicos. Los parametros fisicoqui-
micos fueron tensién superficial (o), dureza, conductividad
(A), turbidez y pH. La determinacion de tension superficial se
realizé con el método del anillo, que consiste en medir la fuerza
necesaria para separar un anillo de la superficie de un liquido;

se emplearon un anillo de platino, una balanza digital y un ele-
vador mecénico. La dureza total se evalué por el método de
titulaciéon con EDTA vy para la determinacién de conductivi-
dad, turbidez y pH se utilizaron, respectivamente, un conduc-
timetro, un turbidimetro digital y un pHmetro. La valoracién
de los parametros biologicos se desarrollé con base en las nor-
mas mexicanas NMX-AA-030-SCFI-2001 (SCFI 2001) para la
determinacion de la DQO y NMX-AA-113-SCFI-1999 (SCFI
1999) para la determinacién de Huevos de Helminto.

Etapas experimentales

La propuesta de las etapas experimentales asi como el disefio
de los procesos para el tratamiento de las aguas grises se efec-
tuaron con base en el conocimiento previo de los principales
contaminantes que estdn presentes en las aguas grises segin su
fuente.

a cal reacciona con los
tensoactivos 10nicos

Se consideraron varias alternativas que contribuyen con la
reutilizacion de las aguas grises tratadas mediante procesos
factibles y econdmicos en dos etapas; la primera consiste en la
adicion de hidréxido de calcio. Los procedimientos propuestos
para el tratamiento se describen en la figura 1.

Reaccion: adsorcion con hidréxido de calcio

Se tomaron muestras de agua gris a las que se aiadieron dife-
rentes concentraciones de hidréxido de calcio con el propdsito
de definir la cantidad minima requerida para la precipitacién
de contaminantes presentes en la muestra; se requiere que la
cantidad de cal en la solucién se encuentre en saturacién. La

Muestra de
ELTERS

Hidroxido de
calcio

Clorhidroxido
de aluminio

Figura 1. Diagrama de flujo de los tratamientos de aguas grises.

Carbonato de .
Tequesquite

sodio

Materiales Avanzados 2011 |Nim. 17,32-39 | 33



34 | Materiales Avanzados 2011

mezcla bajo agitacion se dejo reposar durante al menos diez
minutos antes de filtrarla. Se efectuaron las caracterizaciones
tisicoquimica y biolégica correspondientes en el agua tratada.

Alternativas de tratamiento para la segunda etapa

La calidad del agua con alta alcalinidad y alta dureza que se
recibe de la primera etapa hace que su reuso sea poco factible,
por lo que es necesario eliminar el exceso de hidréxido de cal-
cio en solucidn, lo cual conduce al desarrollo de procesos alter-
nativos como segunda etapa del tratamiento de las aguas gri-
ses. Para la disminucién de la dureza se emplean carbonato de
sodio, tequesquite o zeolitas como intercambiadores ionicos.
Para la neutralizacion del pH, asi como para la disminucién en
la dureza, se considerd el uso de didxido de carbono (CO,) o
coagulantes (alumbre y clorhidréxido de aluminio).

Precipitacion con dioxido de carbono

La absorcion de didxido de carbono en agua produce acidez en
la solucién como consecuencia de la formacién de acido car-
bénico. De la reaccion entre el hidréxido de calcio y el diéxido
de carbono se obtiene el precipitado de carbonato de calcio,
que elimina la dureza del agua y estabiliza el pH.

Como segunda etapa del sistema de tratamiento con cal, el
efluente se traté con CO, a través de una columna empacada
con piedra pémez, que sirve para aumentar el drea de contacto
entre el efluente y el CO,. Se realizaron dos pruebas, en una se
hizo variar el flujo de CO, manteniendo el flujo de efluente
constante y en la otra se procedio a la inversa.

-

Marta Camarillo, fotografia.
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Marta Camarillo, fotografia.

Tratamiento con alumbre

El alumbre es una sal doble (KAI(SO,), 12H,0) de aluminio y
potasio, un producto barato y facil de adquirir, que tiene una
amplia variedad de usos, entre los que destacan, como coagu-
lante y floculante para el tratamiento de aguas. Los procesos de
coagulacion y floculacién se pueden resumir como una etapa
en la cual las particulas se aglutinan en pequefias masas llama-
das flocs, cuyo peso especifico debe superar al del agua y asi
precipitar.

Se tomaron muestras del efluente previamente tratado con
cal, a las que se les afiadié alumbre a diferentes concentracio-
nes hasta obtener un pH neutro (pH=7). La mezcla después de
agitacion, se dejo reposar y posteriormente se filtré. Se realiza-
ron las caracterizaciones fisicoquimica y bioldgica correspon-
dientes en el agua tratada.

Tratamiento con clorhidroxido de aluminio

El clorhidréxido de aluminio (AL(OH).Cl) es un coagulante
sintético que reacciona para formar polihidréxidos de alumi-
nio, que se precipitan como flocs grandes y consistentes. Los
flocs absorben los contaminantes del agua, que se precipitan y
pueden removerse facilmente.

Se tomaron muestras del efluente previamente tratado con
cal, a las que se les anadi6 clorhidréxido de aluminio, variando
la concentracion hasta conseguir un pH neutro (pH=7). La
mezcla, después de agitacion, se dejo reposar y posteriormente
se filtro. Se efectuaron las caracterizaciones fisicoquimica y
bioldgica correspondientes en el agua tratada.



Ablandamiento de agua con carbonato de sodio

La adicién de carbonato de sodio al agua previamente tratada
con hidréxido de calcio produce el ablandamiento debido a la
precipitacién del carbonato de calcio. El ablandamiento del
agua es un proceso que elimina la dureza, causada por la pre-
sencia de iones metalicos divalentes, Ca?* y Mg*".

esaparece al emplear
zeolitas como
intercambiadores ionicos

Se agrego carbonato de sodio a diferentes concentraciones
en muestras del efluente previamente tratado con cal, para des-
pués definir las concentraciones mas cercanas a una baja dure-
za. La mezcla, después de agitacion, se dejé reposar y se filtro.
Se hicieron las caracterizaciones fisicoquimica y biologica co-
rrespondientes en el agua tratada.

Ablandamiento de agua con tequesquite

El tequesquite es un material salino constituido principalmen-
te por bicarbonato y carbonato de sodio (NaHCO,, Na,CO, y
NaCl). Al anadir tequesquite al agua tratada con hidréxido de
calcio, ocurre la precipitacion del carbonato de calcio y por lo
tanto la eliminacién de la dureza del agua.

Se agregd tequesquite a diferentes concentraciones en mues-
tras del efluente previamente tratado con cal, para luego defi-
nir las concentraciones cercanas a una baja dureza. La mezcla
se dejo en agitacion, después reposar y se filtro. Se efectuaron
las caracterizaciones fisicoquimica y bioldgica correspondien-
tes en el agua tratada.

Intercambio iénico con zeolitas

El intercambio idnico es una de las propiedades mas importan-
tes de las zeolitas debido a su capacidad de efectuar modifica-
ciones para cambiar sus propiedades superficiales (afinidad
por compuestos organicos); esta propiedad de intercambio i6-
nico es util en mds de un proceso industrial, en la agricultura,
la acuacultura y otros usos ambientales. El comportamiento
del intercambio i6nico en una zeolita depende de la topologia
de la red, el tamafo del i6n y su carga, la densidad de carga de
la zeolita y la concentracidén del electrolito en solucion.

Como otra alternativa para la segunda etapa del sistema de
tratamiento del agua gris se empled una columna con zeolitas
del tipo clinoptilolita. El tratamiento consiste en pasar el
efluente previamente tratado con cal a flujo constante a través
de una columna de zeolitas. Se midi¢ la conductividad y la du-
reza en muestras obtenidas a la salida de la columna hasta ago-
tar la capacidad de intercambio cationico de la zeolita con la

solucion. Se realizaron las caracterizaciones fisicoquimica y
bioldgica correspondientes en el agua tratada.

Resultados y discusion

Reaccion: adsorcion con hidroxido de calcio

Como primera etapa de tratamiento del agua gris, la adicién de
hidréxido de calcio reacciona con los jabones i6nicos y se for-
man jabones metalicos insolubles que se precipitan. La adicién
en exceso de hidroxido de calcio permite, ademas, la elimina-
cion de las bacterias presentes en el agua debido al pH. La re-
mocion de los tensoactivos idnicos del agua gris conduce a un
aumento en la tension superficial; sin embargo, este aumento
no alcanza el valor de la tension superficial del agua (72.8
mN/m), lo que senala la presencia de compuestos con activi-
dad superficial. Estos materiales son los tensoactivos no ioni-
cos de tipo etoxilado, que no reaccionan con el hidréxido de
calcio.

El agua gris tratada con hidroxido de calcio y posteriormen-
te filtrada present6 una apariencia translacida (figura 2). Los
datos de turbidez antes y después del tratamiento con hidréxi-
do de calcio indican que los sélidos suspendidos fueron remo-
vidos. Los valores de conductividad eléctrica varian segun la
adicion de cal, a mayor cantidad aumenta la conductividad a
pesar de que la solucidn esté saturada, esto se debe a la presen-
cia de materiales contaminantes en la cal.

Figura 2. Agua gris tratada con cal. Los matraces, de izquierda a
derecha, muestran las tres etapas de este tratamiento: agua gris,
precipitado y agua resultante.

Precipitacion con dioxido de carbono
De la primera prueba llevada a cabo en este tratamiento se de-
duce que conforme se aumenta el flujo de CO, en el agua trata-
da con hidréxido de calcio, disminuye el pH y por lo tanto la
concentracién de los iones OH- (figura 3).

En la segunda prueba se observa que a menor gasto la con-
centracion de los iones OH- es menor, debido al tiempo de re-
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Concentracion de OH con respecto al flujo de CO, de dureza antes y después del tratamiento indican que la dure-

Flujo de la sol. satCa(OH),=235 cm*/min, T=20°C v ..
o . za del agua fue practicamente eliminada.
La determinacion de cada punto se efectuo parando el sistema.

Las muestras se tomaron cada 30s.
005+ Intercambio iénico con zeolitas
En el sistema de tratamiento con zeolitas como intercambiado-
res ionicos para el ablandamiento del agua se empled la con-
0.03 ductividad como parametro fisicoquimico que indica la con-
centraciéon de los iones en solucion. La conductividad de la
solucién tratada a través de la columna de zeolitas aumenta
conforme al tiempo (figura 5), lo cual implica que las zeolitas
van agotando su capacidad de intercambio idénico. Durante el
proceso, la dureza del agua puede variar, asi como la velocidad
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Muestra %Si0, %Ti0, %Al0, %Fe,0, %Mn0

%Mg0 %Ca0l %Na,0 %K,02 %P,0, Suma

La composicién quimica de las zeolitas empleadas en la ex-
perimentacién se determind para los diferentes elementos (Si,
Ti, Al Fe etc.) mediante el andlisis por fluorescencia de rayos X
realizados por la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investiga-
cion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

De acuerdo con los resultados que se muestran en el cuadro
1, la relacion Al/Si es de 0.21, y el contenido de calcio es mayor
que el de sodio, por lo que se tiene una zeolita con baja silica.
Existen otros tipos de zeolitas con capacidades de intercambio
iénico mayores que la clinoptilolita. Las zeolitas son excelentes
medios filtrantes ya que tienen, ademads de un efecto fisico en
las particulas en suspension, un efecto quimico en los compo-
nentes en solucion.

Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion del agua tratada se realiz6 con los métodos
fisicoquimicos de tension superficial, turbidez, pH, conducti-
vidad y dureza. En el cuadro 2 se muestran los valores prome-
dio de los parametros medidos para cada uno de los tratamien-
tos propuestos en la experimentacion.

Caracterizacion bioldgica

La caracterizacion bioldgica de las aguas grises y tratadas con-
sisti6 en la determinacién de DQO y huevos de helminto. Las
pruebas realizadas para la determinaciéon de DQO miden la
cantidad de materia orgdnica e inorganica oxidable quimica-
mente (NMX-AA-030-SCFI-2001). Los resultados del cuadro

3 muestran que para el agua gris se tiene una DQO alta (consi-
derando que una DQO baja, segtin la norma, es menor de 75
mg/L) de 311.7 + 8.69 mg/L, mientras que con el tratamiento
con zeolitas es muy baja (40.41 + 3.34). Los resultados de DQO
para el agua tratada con hidroéxido de calcio y minerales result6
ser mas alta que la que se reporta para el agua gris, esto se debe
a los compuestos quimicos involucrados para el tratamiento.
Las pruebas se hicieron por triplicado.

Muestra DQO (mg/L)

Agua tratada con Ca(OH), 156.3 £ 4.4

Agua tratada con Ca(OH), + Na,CO, 384.1+18.9

Agua tratada con Ca(OH), + Al(SO,),

183.8 + 15.1

Agua tratada con Ca(OH), + zeolitas. 4041 £33

Marta Camarillo, fotografia.
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Ca(OH),y Ca(OH),y
Pardmetro Agua gris Ca(OH) Callsf, Cellal clorhidréxido carbonato Ca(OH)zy_ Ca(QH)zy
2 y CO, alumbre de aluminio de calcio tequesquite zeolitas

Conductividad
eléctrica, A (mS/
cm)

1.39+0.41 7.18+£1.42 1.11+1.05

3.53+0.16

3.54£0.40 6.48 = 1.42 6.99 +0.30 4.11+0.30

pH 8.10£0.76 12.1+0.46 7.02+£0.22

7.17 £0.02

7.18£0.01 12.0+0.19 12.0 +0.06 11.4 + 0.46

En la determinacion de huevos de helminto no se detectd
ningun tipo de especie de huevo de acuerdo con lo senalado
por la norma (NMX-AA-113-SCFI-1999). El cuadro 4 muestra
los resultados de las muestras analizadas. Esta prueba no signi-
fica que ninguna de las muestras de agua gris contenga huevos
de helminto.

Muestra Andlisis en el microscopio

No se encontrd ningn tipo de

Gl alonl i 0LA especie de huevos de helminto

Residuos

Los residuos sélidos son producidos por la precipitacién de
contaminantes del agua mediante el proceso de tratamiento.
Para el manejo de los lodos producidos en el sistema de trata-
miento de las aguas grises, es necesario deshidratarlos. Estos

Nam. 17, 32-39

lodos se dejan secar en lechos al sol, dichos lechos deben con-
tener membranas impermeables para proteger el suelo y evitar
que se percole algo a los mantos freaticos. Cuando los lodos se
secan, se remueven como finas capas que se llevan a un trata-
miento posterior. Para lograr su adecuada disposicion es nece-
sario seguir los lineamientos establecidos en la normatividad
(NOM-004-SEMARNAT-2002).

Conclusiones

En esta investigacion se realizaron pruebas con métodos fisico-
quimicos que involucran procesos baratos y de facil manejo
que permiten eliminar contaminantes presentes en el agua con
grados aceptables de calidad para la reutilizacion de las aguas
grises tratadas provenientes del hogar o la industria.

El empleo de hidroxido de calcio como primera etapa del
tratamiento permite la eliminacion de los tensoactivos idnicos
y la adsorcion de gran parte de los tensoactivos no idnicos;
ademas, ayuda a eliminar las bacterias presentes en el agua gris
debido al pH alcalino que alcanza la solucién.

Para eliminar el exceso de hidréxido de calcio en solucién
que influye en el pH y en la dureza del agua, se desarrollaron
procesos alternativos como segunda etapa del tratamiento de
las aguas grises. Para la disminucién de la dureza se emplearon
carbonato de sodio, tequesquite y zeolitas. Para la estabiliza-
cion del pH y la disminucién de la dureza se utilizaron didxido
de carbono, alumbre y clorhidréxido de aluminio.

La alternativa de utilizar cal y alumbre para el tratamiento
de las aguas grises en el hogar es de las mejores debido a la ca-
lidad del agua resultante y por la facilidad de adquisicién de los



materiales. A escala industrial, sin embargo, la mejor alternati-
va es el uso del CO, que se genera en ciertos procesos, ya que
podria aprovecharse como segunda etapa para el tratamiento
del agua y asi contribuir con la disminucién de la contamina-
cién atmosférica.

La sencillez operacional y bajo consumo de los reactivos
convierten el tratamiento del agua gris en algo accesible. Estas
ventajas hacen que implementar este tipo de tecnologia no re-
quiera capacitacion especializada. Los procesos pueden adap-
tarse a distintas escalas tanto en el hogar como en la industria,
ya que satisfacen los requerimientos de la calidad del agua para
su reuso recomendados para los servicios sanitarios, riego y
lavado.
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arquitecturas moleculares

exoticas

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Desde el punto de vista tecnoldgico, los polimeros conjugados
(p. ¢j. politiofeno, polianilina, polipirrol o poliacetileno) han
sido objeto de investigacion dirigida hacia su uso como con-
ductores eléctricos y dispositivos de almacenaje de carga (bate-
rias y supercapacitores), entre otros."? Las estructuras de estos
polimeros se consideran “convencionales” y recientemente se
ha dirigido la mirada hacia arquitecturas moleculares distintas
o no convencionales (con topologias quimicas diferentes’)
como hiper-ramificadas y ciclicas, ya sea entrelazadas (catena-
nos y nudos moleculares; figura 1) o en arreglos supramolecu-
lares.**

Como las arquitecturas poliméricas “exdticas” contienen
cierto grado de confinamiento, no sélo pueden ser modelos
excelentes para profundizar en el entendimiento de la natura-

‘El término “topologia quimica’ o “topologia molecular” debe
distinguirse del de geometria molecular. La diferencia clave entre
ambos es que en el concepto de geometria lo importante son
distancias y angulos, mientras que en el de topologia lo que importa
es la conectividad y la continuidad. Asi, los ensambles como
catenanos, rotaxanos y nudos deben analizarse desde el punto de vista
topologico.

leza de los procesos electronicos en sistemas conjugados, sino
también para observar fendmenos distintos de los que ocurren
en estructuras convencionales.

En el contexto de la nanotecnologia y, en general, en ciencia
e ingenieria de materiales, las estructuras de complejidad con-
trolable pueden dar origen a diferentes respuestas inesperadas
y probablemente mas eficientes de lo que se conoce; por lo tan-
to, el acceso a una diversidad de topologias quimicas podria
traducirse en un gran avance tecnoldgico.

)% &8

[
Figura 1. Diferentes topologias moleculares: I: anular (ciclica);
II: catenanos y III: nudos.

Debido a su viabilidad sintética, estabilidad, procesabilidad
y posible modulacién de propiedades electrénicas, uno de los
polimeros conjugados mas estudiados es el politiofeno,” cuya

Adriana Papayanopulos, 2009, Laberintos del alma, acrilico sobre tela (detalle).
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perspectiva para usarse en dispositivos electronicos molecula-
res es promisoria.*!!

Cuando se exploraron arquitecturas moleculares no con-
vencionales, como la ciclica de oligotiofenos con unidades de
n-butil en las posiciones 3 y 4 (figura 2), se observaron propie-
dades tnicas de autoensamblaje,'*"* con la formacion de com-
plejos 1:1 m-donador-m-aceptor con el fulereno C60. El ensam-
ble supramolecular de polialquiltiofenos exhibe propiedades
tanto electrénicas como fotofisicas significativamente modifi-
cadas; tiene una estructura laminar bidimensional bien organi-
zada en donde la separacion entre cadenas se reduce y ocurre
un apilamiento tipo 7 entre anillos de tiofeno, que se relaciona
directamente con un incremento en la movilidad de acarrea-
dores de carga positiva, en comparacion con valores tipicos."*
Lo anterior da como resultado anchos de banda mas estrechos,”
mejor ordenamiento y cristalinidad en el estado sélido, asi
como electroconductividades mejoradas.

Cle6T

Figura 2. Ejemplo de oligotiofeno ciclico.

La repercusion de la topologia sobre las propiedades mole-
culares puede corroborarse por el corrimiento hacia el azul en
el espectro de UV-visible, observado para tiofenos ciclicos con
el mismo numero de unidades repetitivas que sus analogos li-
neales. Esto se atribuye a que las transiciones ©t-m* en el caso de
tiofenos ciclicos tiene un componente perpendicular pequeiio,
en comparacion con los oligotiofenos lineales.'

Con célculos de mecanica cudntica se ha obtenido informa-
cion interesante acerca de diferentes arreglos moleculares con
arquitecturas no convencionales. Tomando como caso de estu-
dio el oligotiofeno ciclico de 8 unidades [el ciclo mas pequefio
sintetizado; notacion: C8) y los agregados tubulares que puede

"Ancho de banda se refiere a la energia necesaria para que un electrén
ocupe el siguiente nivel permitido.

Nam. 17, 41-47

formar (notacién: 2C8 (dos ciclos de C8), 3C8 (tres ciclos de
C8), 4C8 (cuatro ciclos de C8) y 5C8 (cinco ciclos de C8)], se
exploraron sus propiedades electrénicas y su estabilidad, tanto
en estado neutro como ionizado.'®

Agregados neutros
En la figura 3 se muestran las geometrias optimizadas de algu-
nos agregados de oligociclo[8]tiofeno.

Mediante célculos basados en la teoria de funcionales de la
densidad DFT (por siglas en inglés Density Functional Theory),
se demostré que entre estos agregados tubulares se establece
una importante energia de amarre (40-45 kcal/mol) que los
convierte en fuertes candidatos para autoensamblarse. Por
convencion, estas energias son positivas ya que representan la
energia requerida para desensamblar los agregados en sus par-
tes. En el caso de 4C8 y 5C8, las distancias interplanares entre
los macrociclos internos son mas uniformes comparadas con
los ciclos externos, lo cual sugiere diferente interaccién entre
fragmentos ciclicos, dependiendo de su posicion.

Al estimar el ancho de banda de estos agregados, empleando
el algoritmo dependiente del tiempo (time-dependent) de

o

o L

ko g

Figura 3. Geometrias optimizadas de agregados tubulares neutros.
Nivel utilizado: MPWBI1K/3-21G*.



DFT (nivel utilizado: B3LYP/6-31G¥), se observa que hay una
interaccion significativa entre los orbitales 7 de los macrociclos
involucrados, lo cual se traduce en una clara tendencia de es-
trechamiento del ancho de banda a medida que el numero de
macrociclos aumenta en los agregados, similar a lo que suele
observarse para el caso de polimeros conjugados lineales al au-
mentar el nimero de unidades repetitivas. Asi, el ancho de
banda decrece de 2.60 eV para C8 a 2.49 eV para 5C8, este tul-
timo es mayor que el observado para el politiofeno.

En la figura 4 se muestran los orbitales moleculares mas im-
portantes involucrados en la transicion electrénica SO—S1 (S
se refiere a singulete y los nimeros 0 y 1 se refieren a los esta-
dos basal y excitado respectivamente). En todos los casos, ex-
cepto para 3C8, la contribuciéon mds importante es la excita-
ciéon HOMO-LUMO (entre el orbital molecular ocupado mas
alto en energfa: HOMO, y el orbital molecular desocupado més
bajo en energia: LUMO). Como se observa en esta figura, los
orbitales moleculares estan deslocalizados sobre todo el agre-
gado tubular en cuestion y la excitacion global es de caracter
S0—S1, similar a la que ocurre en un polimero conjugado.

Estos agregados neutros facilmente pierden un electrén
para convertirse en cationes radicales (especies llamadas pola-
rones). Las especies catidnicas son responsables del fendmeno
de transporte de huecos debido a un mecanismo de “saltos”

i B
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Figura 4. Orbitales moleculares de agregados neutros involucrados
en la transicion electronica SO—S1.
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Figura 5. Distribucion de densidad de espin en cationes radicales de
agregados tubulares.

entre moléculas o cadenas adyacentes, acompafiado de una re-
lajacién geométrica.'”!®

La energia de relajacion (A) es una medida de la movilidad
de un polarén en un sistema conjugado. Generalmente, las
energias de relajacion disminuyen con el incremento de la lon-
gitud de la cadena oligomérica como resultado de una mayor
deslocalizacion de carga positiva.'” Las energias de relajacion

2021 en comparacion

son mayores para oligotiofenos ciclicos
con sus analogos lineales debido a un mayor cambio de geome-
tria en el caso de cationes ciclicos al ionizarse. En el caso de
agregados tubulares, las energias de relajacién también son
mayores en comparacion con la contraparte lineal.

Como se menciond antes, la energia de relajacién para oli-
gomeros lineales disminuye con la deslocalizacion del polarén,
que depende no sdlo de la longitud del oligdmero sino también
de su grado de deformacidn. Si la deformacién de un sistema
conjugado es alta, la energia de relajacion aumenta. La defor-
macién (AE,) de agregados tubulares puede estimarse compa-
rando las energfas obtenidas de las optimizaciones totales. Asi,
las AE estimadas para 2C8, 3C8, 4C8, y 5C8 son 5.8, 6.3, 7.1,
4.4,y 4.3 kcal/mol, respectivamente. Como se aprecia, el com-
portamiento inusual de la energia de relajacion estd directa-
mente relacionado con la deformacién de los agregados tubu-
lares. En la figura 5 se ilustra la distribucion de densidad
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electronica en las especies oxidadas en donde se aprecia la des-
localizacion de los polarones.

Cuando se simula una segunda oxidacion, se obtienen agre-
gados dicationicos. En este caso se observo que un par de pola-
rones, y no un bipolardn,” es el estado dicatiénico mas estable
para todos los agregados estudiados. Un par polardnico singu-
lete es mas estable que uno triplete. La energia de amarre dis-
minuye notablemente luego de una segunda oxidacién, debido
a la repulsion electrostatica entre polarones. Este efecto es es-
pecialmente importante para agregados pequefios que podrian
sufrir la disociacion de sus partes.

sQué sucede cuando en un sistema de agregado tubular se
incluyen ademads grupos donadores y aceptores?

En un estudio posterior se explor6 tedricamente la estabili-
dad y las propiedades electrénicas de agregados tubulares de
macrociclos de oligotiofenos con grupos alternados donadores
y aceptores de electrones [ciclo[8]tiofeno y ciclo[8](3,4-dicia-
notiofeno) respectivamente].” Este tipo de agregados podrian
ser potencialmente interesantes como materiales para celdas
solares debido a caracteristicas como anchos de banda modu-
lables, dependiendo del potencial de ionizacion de la parte do-
nadora y de la afinidad electrdnica de la parte aceptora; la au-
sencia de separacion de fases gracias a la posible estabilidad
termodinamica de agregados autoensamblados, y una posible
eficiencia de separacion de excitones en acarreadores libres de
carga (un exciton es una cuasiparticula de los sélidos —semi-
conductores y aislantes— formada por un electrén y un hueco
ligados a través de la interaccion coulémbica).

Después de optimizar sus geometrias se encontrd que las
energias de amarre entre macrociclos que forman agregados

\ \

Figura 6. Agregado
tubular donador-
aceptor neutro.

A

"Un bipolarén es una especie sin espin, resultante de la recombinacién
de dos polarones suficientemente cercanos.

Materiales Avanzados 2011 | Nim. 17, 41-47

tubulares neutros de hasta cuatro unidades repetitivas oscilan
entre 77-84 kcal/mol, mucho mayor que la observada en agre-
gados formados por macrociclos sélo donadores (43-45 kcal/
mol) o soélo aceptores (27-28 kcal/mol). Se observo también
que la oxidacion o reduccion de los agregados tubulares dona-
dor-aceptor resulta en un decremento en la energia de amarre;
sin embargo presentan tanta estabilidad termodinamica como
para permanecer en estado agregado. Los agregados donador-
aceptor poseen los anchos de banda mas angostos entre todos
los sistemas estudiados (1.31 eV para el tetramero; figura 6).
La fotoexcitacion de este tipo de agregados resulta en una
transferencia electrénica casi completa del fragmento donador
al aceptor, mostrando asi una fuerte separacion de cargas en el
estado excitado, lo cual es muy deseable en materiales con po-
tencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos (figura 7).
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Figura 7. Distribucion HOMO-LUMO en el agregado tubular
donador-aceptor tetramérico.

Luego de oxidacién o reduccién, los polarones catidnicos se
localizan en los fragmentos donadores mientras que los pola-
rones anidnicos se encuentran en las unidades aceptoras.

Hablando de la energia de relajacion antes mencionada, ésta
es mas baja para estos agregados donador-aceptor, lo cual im-
plica una mayor movilidad de carga en comparacion con los
otros tipos de agregados tubulares ya discutidos. En resumen,
los agregados tubulares donador-aceptor representan una
nueva clase promisoria de materiales fotovoltaicos debido al
angosto y modulable ancho de banda que exhiben, a su fuerte
separacion de cargas en estado excitado y a la posible alta mo-
vilidad de acarreadores de carga a juzgar por sus bajas energias
de relajacion.

Si continuamos con arquitecturas moleculares exdticas, los
nudos y catenanos representan el siguiente nivel de compleji-
dad topoldgica, en comparacion con la topologia anular simple
(véase figura 1).



Considerando estos arreglos, se realizo un trabajo teérico,
que eligié como caso de estudio de nuevo al politiofeno, ahora
en forma de nudos y catenanos, para comparar sus propieda-
des con aquellas observadas en sus analogos tanto ciclicos
como lineales.?

Figura 8a. Catenanos.

Figura 8b. Nudos.

Los oligotiofen[2]catenanos y nudos con hasta 28 unidades
de tiofeno se estudiaron con DFT (mismo nivel de teoria antes
mencionado). Los catenanos de menos de 18 unidades de tio-
feno y los nudos de menos de 22 unidades de tiofeno son mo-
léculas altamente tensionadas (figura 8a y b).

Un nudo con el mismo nimero de unidades de tiofeno es
mds tensionado que un catenano.

udos y catenanos son
mascomplejos

Para catenanos grandes (por ejemplo CAT18, CAT22,
CAT24 y CAT28 de la figura 8a), los anchos de banda son muy
similares a los observados para las estructuras ciclicas corres-
pondientes (C9, C11, C12y C14). El ancho de banda de CAT28
es un poco mayor que el de CAT24 (2.65 y 2.54 eV, respectiva-
mente). Este resultado pone en evidencia que en este tipo de
catenanos los ciclos son espectralmente independientes y se
comportan como cromoéforos independientes. En el caso de ca-
tenanos mas pequeios (CAT16 y especialmente CAT14), la
situacion es diferente; los anchos de banda (2.71 y 2.38 eV, res-
pectivamente) son mas estrechos que los correspondientes a
los ciclos C7 y C8 (3.08 y 2.85 eV, respectivamente). La razén
es que los orbitales moleculares en estas moléculas estan deslo-
calizados en los dos ciclos, lo que incrementa la deslocalizacion
electrénica (figura 9).

Figura 9. Comparacion entre catenanos: el mas tensionado CAT14
y el menos tensionado CAT28.

No obstante, los anchos de banda en CAT14 y CAT16 son
significativamente mayores en comparacion con sus analogos
lineales con el mismo nimero de unidades de tiofeno.

En el caso de los nudos moleculares, el ancho de banda se
incrementa con el numero de unidades repetitivas, de KNOT16
a KNOT?24 (figura 8b), de 2.20 a 2.78 eV, y luego disminuye li-
geramente para KNOT28 (2.62 eV). Este comportamiento in-
usual puede atribuirse a la tension existente en este tipo de geo-
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metrias, en las que el traslape de orbitales atomicos, no solo a
lo largo de la cadena sino también entre fragmentos de tiofeno,
destruye la naturaleza unidimensional de la molécula, lo cual
se refleja en anchos de banda mas estrechos en comparacién
con catenanos y nudos mas grandes. Para nudos mas grandes
(KNOT?24 y KNOT28), el traslape transversal de orbitales at6-
micos ya no se manifiesta y su estructura electrénica es similar
a la de las moléculas ciclicas (figura 10).

Figura 10. Comparacion entre nudos: el mas tensionado KNOT16
y el menos tensionado KNOT28.

Los potenciales de ionizacion de los nudos y catenanos son
siempre mas altos en comparacién con sus analogos lineales
debido una conjugacién menos efectiva. La formacién de pola-
rones en catenanos esta deslocalizada sélo sobre uno de los
anillos, dejando el otro intacto. En el caso de nudos con 22 uni-
dades de tiofeno, la deslocalizacion se estimo entre ocho y nue-
ve unidades repetitivas. Cuando se compara graficamente la
deslocalizacion de polarones en las geometrias que se han ex-
plorado hasta ahora (figura 11), se observan diferencias noto-
rias que pueden relacionarse con propiedades electrénicas sus-
tancialmente diferentes.

n nudo con igual numero

de unidades de tiofeno es
mas tensionado que un
catenano

Conclusion

Si establecemos alguna relacion entre la topologia quimica y las
propiedades, podemos decir que, entre las arquitecturas exoti-
cas aqui revisadas, los agregados donador-aceptor exhiben los
anchos de banda mds estrechos (1.31 eV) y sus energias de re-
lajaciéon mas bajas garantizan mayor movilidad de carga en
comparacion con otros tipos de agregados.

Nam. 17, 41-47

Figura 11. Densidad de espin en cationes radicales de KNOT22,
CAT22, T22y C11.
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