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es una revista de divulgacion especia-
lizada cuya idea principal es dar a conocer los avances de la inves-
tigacion que se realiza alrededor de los materiales.

Un objetivo importante de la ciencia de materiales es entender
la relacién entre las propiedades de un material y su desempefio
cuando se utiliza en alguna aplicacion particular. Esto involucra el
conocimiento de la estructura del material y para esto es necesa-
rio contar con técnicas de caracterizacion adecuadas que permitan
identificar con detalle las distintas fases y configuraciones atémi-
cas con las que dicho material puede contar.

A lo largo de la historia, la ciencia y la tecnologia han desem-
pefiado papeles determinantes en el desarrollo de nuevos mate-
riales. Las técnicas de fabricacion y caracterizacion de materiales
han permitido, por ejemplo, el desarrollo de nuevas aleaciones
metalicas con propiedades mecanicas utiles para gran cantidad de
aplicaciones. Asimismo, los materiales poliméricos utilizados para
transporte de medicamentos o bien aquellos empleados para com-
batir la contaminacion ambiental han surgido gracias al estudio de
las caracteristicas estructurales de los materiales, lo que permite
optimizar las propiedades que los hacen adecuados para cumplir
dichas tareas.

En este numero de la revista se presenta la gran variedad de
campos de estudio para los cuales es importante la ciencia de ma-
teriales. El vulcanismo, la contaminacién ambiental, las aleaciones
metalicas vitreas y la polimerizacion frontal son algunos de los te-
mas que demuestran la importancia de entender la estructura de
los materiales y como ésta puede ser util para llevar a cabo una
tarea bien definida. Asimismo, se incluye un articulo sobre las téc-
nicas de caracterizacion térmicas que permiten obtener informa-
cidn prehistorica almacenada en el ambar. Finalmente, se presenta
también una técnica para caracterizar materiales que ha sido util
para ampliar la comprension de la relaciéon entre estructura, com-
posicidn, procesamiento y propiedades de un material.
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Materiales Avanzados es una revista de divulga-
cion cientifica, cuyo proposito es mostrar y discutir

los descubrimientos en el drea 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 informacién
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 tendra 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 dpi.

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 incluiran con el siguiente forma-
to:

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

Inicial del nombre y apellido de los autores, Titulo
del libro, editorial, pais o ciudad, 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 en archivos
eps o tiff.

Juan Herndndez Cordero

Editor responsable de Materiales Avanzados
Instituto de Investigaciones en Materiales,
Ciudad Universitaria, UNAM.

04510, México, D.F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4588
jhcordero@iim.unam.mx
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Variaciones genéticas en
el ser humano

| “Proyecto mil genomas” tiene por

objeto encontrar la secuencia de

ADN de miles de personas para
identificar las diferencias entre ellas y ya
ha informado de los resultados de su fase
piloto. Los datos proporcionan una base
para descubrir las causas genéticas de
las enfermedades y las variaciones entre
los seres humanos. Se reportaron los ge-
nomas completos de 179 personas de di-
versas poblaciones. Cuando se analizaron
y compararon las secuencias, se encon-
traron mas de 15 millones de diferencias
genéticas, de las cuales mas de la mitad
nunca se habian visto antes. Este analisis
encontré que cada persona lleva en pro-
medio entre 250 y 300 mutaciones perjudi-
ciales que hacen que sus genes no funcio-
nen. Ademas, una persona promedio tiene
entre cincuenta y cien variantes que son
consecuencia de enfermedades heredita-
rias. Los datos del “Proyecto mil genomas”
se usaron para analizar las variaciones en
el namero de veces que una secuencia
genética particular aparece en el genoma.
Alrededor de mil genes han sido en gran
parte inaccesibles para estudiar genéti-
ca tradicional como consecuencia de su
caracter repetitivo. Gracias a los nuevos
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algoritmos de analisis de secuencias y
marcadores de secuencias fue posible
analizar estas variaciones, que ocurren en
menos de 10% de los genes humanos. Mu-
chos de estos genes conducen a regiones
previamente identificadas como altamen-
te repetitivas y que estan involucradas en
enfermedades como la esquizofrenia y el
autismo. Nature, 467 (2010), 1061 y Scien-

ce, 330 (2010), 641.

Como respiran las plantas
si como las plantas toman el CO,
necesario para realizar la foto-
sintesis, también liberan gases a

lo largo del dia. Los poros en la epidermis

de las hojas controlan este intercambio de
gases. Se ha postulado que un canal iéni-
co, llamado SLACT, es el que ayuda a abrir

y cerrar los poros. Su estructura puede un

dia ser (til para producir plantas que so-

brevivan mejor en ambientes aridos. Este
canal i6nico controla el trafico a través
de los poros, asi como la respuesta de las
plantas a la sequia, el cambio de los nive-
les de CO, e incluso ataques de patogenos.

El SLAC1 esta incrustado en la membrana

celular de las plantas, por lo que es dificil

de cristalizar. En cambio, se cristalizo el
equivalente bacteriano de la proteina de la
planta. Para demostrar que la estructura
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de la proteina bacteriana proporciona una
vision legitima en la funcién de la proteina
de la planta, se llevé a cabo una serie de
experimentos bioquimicos, que incluyen
mutaciones de residuos y electrofisiolo-
gia de la planta y la proteina bacteriana.
El estudio por difraccion de rayos X revelo
la estructura cristalina de la proteina que
se encuentra en la membrana en grupos
de tres. Cada miembro del trio posee un
canal a través del cual los iones con car-
ga negativa, como el cloruro y el nitrato,
se deslizan hasta que una cadena lateral
fenilalanina act(ia como tapon. La apertu-
ra del canal se activa probablemente por
fosforilacion, lo que provoca cambios con-
formacionales que quitan a la fenilalanina
de la via de circulacion de los aniones.
Cuando los canales estan abiertos, el flujo
de salida de los iones con carga negativa
cierra los poros de la epidermis de la plan-
ta. Nature, 467 (2010), 1074.

Maquinas moleculares que
giran en dos direcciones

on un destello de luz, un poco de

basicidad y los principios de la

quiralidad molecular se disefi6é un
motor de rotacion molecular que puede
girar en dos sentidos. Hay relativamente
pocos ejemplos de maquinas moleculares
artificiales en las que se haya demostra-
do el movimiento unidireccional y no se
habia demostrado que es posible invertir
la direccion del movimiento. Ahora, con
este avance, se podrian construir mate-
riales de adaptacion, en los que la funcién
de algun tipo de sistema integrado esta
controlada quimicamente. El motor consta
de dos componentes: una base aromatica
estacionaria y un rotor; las dos piezas es-
tdn conectadas por un enlace alqueno que
actla como eje del motor. La incidencia de
luz produce una isomerizacion fotoquimi-
ca del rotor, que comienza a girar mientras
se relaja térmicamente a un estado mas
estable. La exposicién prolongada a la luz



causa isomerizacion repetitiva, que man-
tiene el sistema rotando aproximadamen-
te a una revolucion por segundo a tem-
peraturas elevadas (alrededor de 80 °C).
Cuando el pH del sistema se incrementa,
la catélisis basica altera la molécula de tal
manera que la luz incidente empuja el ro-
tor en la direccién opuesta. La caracteris-
tica distintiva de este motor reversible es
que gracias a un simple truco, es decir una
inversion estereoquimica, mediada por la
base en un estereocentro, solo se invierte
la direccién sin poner en peligro la fun-
cion motora. Nature Chem., DOI: 10.1038/
nchem.872.

Las temperaturas calidas
alteran la bioquimica de
los lagos articos

| rapido aumento de la temperatura

en el Artico ha provocado una cas-

cada de cambios en la ecologia y
la geoquimica de la region. Los cientificos
concluyeron que, en los lagos del Artico,
el cambio climatico puede causar creci-
miento de la poblacién bacteriana que re-
duce los compuestos de sulfato. Este auge
bacteriano podria llevar a niveles mas al-
tos de metilmercurio, una forma hiodispo-
nible del metal téxico. Algunas algas cre-
cen en abundancia en lagos congelados

que pierden gran parte o la totalidad de su
hielo durante el verano, pero el nimero de
bacterias reductoras de sulfato se dispara
a medida que engullen la creciente can-
tidad de algas muertas. Para determinar
como el cambio climéatico altera el ciclo
biogeoquimico en los lagos del Artico, se
han analizado muestras de sedimentos de
nueve lagos en el Artico canadiense y en
Svalbard, Noruega. En los lagos estudia-
dos, la cantidad de azufre inorganico en
los sedimentos ha aumentado en forma
sostenida desde 1980. Se determiné que
esta acumulacion de azufre tiene su ori-
gen en los cambios de temperatura en el
Artico. Las bacterias reductoras de sulfa-
to también se conocen por transformar el
mercurio inorganico en metilmercurio. A
medida que su ndmero crece con tempe-
raturas mas calidas, las concentraciones
de los compuestos toxicos de mercurio
pueden aumentar. Esto conduce al aumen-
to de los niveles de mercurio en los ani-
males, como las focas, las ballenas y las
truchas. El metilmercurio se acumula en
estos animales y afecta su reproduccion,
desarrollo y comportamiento. Environ. Sci.
Technol., DOI: 10.1021/es101991p.

Nuevos medicamentos
contra la malaria

0s parasitos que causan la malaria

estan desarrollando resistencia a la

actual generacion de medicamen-
tos para combatirla, por lo que se buscan
nuevos tratamientos. Recientemente se
ha descubierto un compuesto que cura la
malaria en ratones con una sola dosis. El
medicamento esta basado en un spirote-
trahydro beta-carbolino (spiroindolona),
conocido como NITD609. Si la seguridad
y los estudios farmacolégicos tienen éxi-
to, se espera empezar la fase | de ensayos
clinicos a finales de 2010. El compuesto
parece apuntar a una proteina del parasito
no atacada por ningn farmaco existente
contra la malaria. El NITD609 bloquea ra-

V1777777777777 77777777777777

pidamente la sintesis de proteinas en los
parasitos de malaria, al parecer esto se
logra al inhibir el gen mediante una adeno-
sina-trifosfatasa, que transporta cationes
a través de la membrana celular. El hecho
de que el agente actlie por un mecanismo
diferente al de otros farmacos antimalaria
puede explicar por qué es eficaz contra las
cepas de malaria resistentes a los medica-
mentos. Science, 329 (2010), 1175.

El primer enlace triple
carbono-silicio

e disefio una estructura molecu-

lar rigida que contiene el primer

enlace triple silicio-carbono (un
silino). Esto se observo por primera vez en
un compuesto aislado. Los enlaces triples
carbono-carbono (alquinos) son comunes
en la quimica, mientras que los enlaces
triples silicio-silicio son extremadamente
raros. Los silinos son méas raros todavia
y so6lo se habian vislumbrado en la fase
gaseosa por espectrometria de masas. El
silino se obtuvo del tratamiento de un com-
plejo clorosilil-fosfina con un fosfino-dia-
zometano litiado. Para la estabilizacion del
silino se debe evitar la isomerizacion y se
requieren bajas temperaturas. Los atomos
de nitrogeno y fésforo soportan grupos vo-
luminosos alquilo que limitan el nimero de

Materiales Avanzados 2011
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sustituyentes que pueden estar cerca del
enlace silicio-carbono, lo que favorece el
enlace multiple. Ademas, una interaccion
débil entre el silicio y un par solitario de
electrones en un atomo de fosforo agrega
estabilidad. El compuesto tiene un enlace
Si-C muy corto (1.667 A), de acuerdo con
los valores esperados para un silino; sin
embargo, el orden de enlace calculado
fue de 1.687, que es mucho menor que el
valor tedrico de 3.0 para un enlace triple,
lo que indica menos uniéon y mas caréc-
ter de par libre para el silicio y el carbo-
no. Angew. Chem. Int. Ed., DOI: 10.1002/
anie.201003616.

Las computadoras
cuanticas, cada vez mas
cerca

| computo cudntico necesita siste-

mas de enredamiento. El concep-

to consiste en un fenémeno en el
que se definen estados cuanticos espa-
cialmente separados, llamados qubits. Al
igual que una computadora convencional,
una computadora cuéntica codifica los
digitos binarios, 0y 1, esto es un bit de in-
formacion, en el estado de un sistema fisi-
co. Pero en contraste con la computadora
clasica, la computadora cuantica no usa el
estado de un sistema, 0y 1 corresponden

Nam. 16, 4-7
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a dos estados de dos niveles de un siste-
ma cuantico. Por ejemplo el espin “hacia
arriba” y el espin “hacia abajo” de elec-
trones desapareados en defectos atomi-
cos o moleculares de un cristal, o bien la
corriente eléctrica a favor o en contra del
sentido de las manecillas del reloj en un
anillo superconductor. En estos dos siste-
mas los estados pueden no sélo ser0o 1,
sino también una combinacion simultanea
de 0y 1. Asi, actlian como un bit cudntico o
qubit para codificar informacién cuéntica.
Se ha propuesto fabricar computadoras
cuanticas hibridas que combinen qubits
superconductores y qubits espin. Los qu-

bits superconductores se pueden fabri-
car con relativa facilidad con materiales
como el aluminio usando litografia de haz
de electrones. Los qubits de espin que se
han propuesto son los del ion cromo (Cr?).
En los sistemas hibridos los estados de los
qubits superconductores pueden trans-
ferirse a y recuperarse de una memoria
espin-qubit via fotones (microondas). Se
vislumbra que en estos sistemas hibridos
los acarreadores de informacion entre los
componentes de la computadora puedan
confeccionarse de tiras largas y delgadas
de aluminio u otro superconductor como
el niobio. Las tiras sirven para formar re-

sonadores de microondas que tengan
frecuencias de resonancia en un inter-
valo de algunos gigahertz, lo que permite
a los qubits logicos (superconductores)
y de memoria (espin) emitir y absorber
frecuencias de resonancia (microondas)
intercambiando asi informacion. Nature,
468 (2010), 44-45.

Captura de CO, en solidos
on la combinacion de métodos ex-
perimentales y computacionales
se logré identificar la naturaleza

quimica de los sitios de union de dioxido

de carbono en un compuesto del tipo MOF

(estructuras metalorganicas), funciona-

lizado con una amina. El estudio revela

detalles a escala molecular de las inte-
racciones del CO, con nitrégeno, que son
fundamentales para la comercializacion
de los sistemas de lavado de CO,. Los ha-
llazgos podrian conducir a avances en la
tecnologia de captura de carbono. Actual-
mente, la eliminacion de carbono en los
entornos industriales se lleva a cabo aca-
rreando los gases de combustion a través
de una columna que contiene una solucion
acuosa de compuestos amina, como eta-
nol-amina, para extraer selectivamente el

CO, de la corriente de escape. La solucion

enriquecida con CO, por lo general se ca-



lienta a mas de 100 °C para eliminar el CO,
y regenerar la solucién de la amina. Los
adsorbentes sdlidos ofrecen alternativas
viables, sobre todo porque algunos com-
puestos MOF tienen la capacidad de cap-
tar cantidades de CO, excepcionalmente
elevadas. Science, 330 (2010), 650.

Catalizadores de diamante
as nanoparticulas de diamante
pueden catalizar reacciones in-
dustriales importantes con mayor

eficacia y en condiciones mas simples

que el catalizador comercial estandar,
generalmente basado en metales de tran-
sicion. El estudio sugiere nuevos caminos
para la investigacion basica en materiales
cataliticos no metdlicos y puede conducir

a mejoras en el procesamiento petroqui-

mico. El estireno, un monémero utilizado

para producir poliestireno y otros copo-
limeros, se produce en grandes cantida-
des via la deshidrogenacion catalitica de

etilbenceno sobre un catalizador de 6xido
de hierro promovido con potasio. Para evi-
tar la acumulacién de coque, un material
carbonoso que desactiva el catalizador, la
reaccion se realiza a alta temperatura en
presencia de un exceso de vapor de agua.
Asi, la deshidrogenacion de etilbenceno
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es un proceso de elevado consumo ener-
gético. Se encontrd que las nanoparticulas
de diamante tratadas con acido catalizan
la deshidrogenacion de etilbenceno facil-
mente, sin acumulacién de coque, elimi-
nando asila necesidad de vapor. Para eva-
luar el nuevo catalizador, se compar6 con
un catalizador estandar de 6xido de hierro
promovido con potasio, en ausencia de va-
por. Después de la exposicion de algunas
horas al etilbenceno, la actividad del ca-
talizador comercial se redujo rapidamente
y su superficie se cubrié con coque. Por
el contrario, la superficie de los nanodia-
mantes permanecio limpia después de la
exposicion de unos dias y su actividad se
mantuvo constante en cerca de tres veces
el valor del catalizador de hierro. El cata-
lizador de nanodiamante también es mas
activo que los nanotubos de carbono, el
carbdn activado y otros materiales de car-
bono. Angew. Chem. Int. Ed., DOI: 10,1002/
anie.201002869.

Polimeros para la conduccion
y liberacion de farmacos
Patricia Guadarrama Acosta

| desarrollo de la quimica de polimeros durante los dlti-

mos cincuenta afios se asocia en general con la sintesis

de macromoléculas para usarlas como materiales plasti-
cos; sin embargo, y de manera paralela, se ha desarrollado tam-
bién la ingenieria molecular de sistemas poliméricos con utilidad
farmacolégica, de tal manera que hoy es posible tender un puente
entre la ciencia de los materiales y las ciencias de la vida.

Entre muchas otras cosas, la segunda guerra mundial generd
un gran niamero de innovaciones; en la ciencia de los materiales
acelerd el desarrollo de nuevos polimeros que cruzaron ese puen-
te y los llevé a encontrar aplicaciones bioldgicas. Por mencionar
algunos ejemplos, se crearon polimeros para reemplazo de hueso
o0 para la fabricacion de fibras sintéticas con aplicacion quirdrgi-
ca, también macromoléculas inyectables como polivinilpirrolidona
(PVP), que sirvieron como expansores de plasma para incremen-
tar su volumen en la sangre en casos severos de shock.

La terapia y la liberacion de farmacos basadas en materiales
poliméricos son definitivamente una de las avenidas a recorrer en

la ciencia modernay por eso este libro tiene una pertinencia indis-
cutible. Su contenido transita del uso de materiales poliméricos
simplemente como matrices reguladoras, hasta la insercion de
estos materiales en la era de la nanotecnologia y la biologia mole-
cular, y muestra la interaccion actual entre la fisica, la quimica, la
biologia, la farmacia y la medicina.

El texto describe nuevos materiales poliméricos coloidales, an-
fifilicos (con grupos polares y no polares en una misma entidad
molecular), copolimeros multiblogues, macromoléculas altamente
ramificadas y dendrimeros con potencial aplicacion en biofarma-
celtica y biomedicina.

En trece capitulos elaborados por contribuciones notables de
grupos de investigacion de varias regiones del mundo, el libro mo-
tiva a cientificos jovenes para desarrollar nuevos materiales poli-
méricos con aplicaciones de vanguardia como la liberacion de
farmacos; y es que, aunque los topicos que se tratan son especia-
lizados, la lectura de este libro es de clara comprension y permite
ahondar en cada tema mediante las referencias puntuales que se
han incorporado.

lieoma F. Uchegbu y Andreas G. Schétzlein (eds.), Polymers in
Drug Delivery, Londres, Taylor y Francis, 2006.
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e ingenieria de materiales

remio creado en 1995 para estimular la forma-
cién de recursos humanos de calidad en el area
de ciencia e ingenieria de materiales. El jurado
del certamen 2010 anuncié como ganador de la
XV edicién al doctor Mario Roman Diaz Gui-
llén, quien present? la tesis titulada: “Efecto del tamafio pro-
medio de los cationes A y/o B en la dindmica de iones oxigeno
de conductores i6nicos A,B,O, con estructura de tipo piroclo-
ro’, con la que obtuvo el grado de doctor en ciencias en inge-
nieria metalirgica y ceramica el 17 de septiembre de 2009. Sus
directores de tesis fueron los doctores Antonio Fernandez
Fuentes y Carlos Ledn Yebra, quienes también recibieron un
reconocimiento.

El jurado determiné reconocer una sola tesis como ganado-
ra, pero otorgd tres menciones honorificas para dreas clave:
sintesis de materiales, aplicaciones y conocimiento bésico fun-
damental de los materiales. Estas menciones fueron otorgadas
ala doctora Lorena Magallon Cacho, por la tesis titulada: “De-
sarrollo de procesos verdes para modificar la superficie de ABS
previo a su metalizacién’, parte de un programa bilateral Méxi-
co-Francia, dirigida por los doctores José de Jestis Pérez Bueno,
Yunny Meas Vong y Guy Stremsdoefer. Otra fue para la docto-
ra Minerva Monroy Barreto, por la tesis titulada: “Desarrollo y
caracterizacién de nuevas membranas hibridas de intercambio
proténico para su aplicaciéon en celdas de combustible’, del
Programa de Posgrado en Ciencias Quimicas de la UNAM; di-
rigida por la doctora Josefina de Gyves Marciniak. También el
doctor Arturo Wong Lopez fue acreedor a una mencién por la
tesis: “Efecto Hall de espin de gases bidimensionales de electro-
nes y huecos pesados”, del Programa de Posgrado en Ciencia e
Ingenieria de Materiales de la UNAM; dirigida por el doctor
Francisco Mireles Higuera.

El jurado de este certamen estuvo integrado por los docto-
res Gabriela Diaz Guerrero, IF-UNAM; José Manuel Domin-
guez Esquivel, IMP; Joan Genesca Llongeras, Coordinador del
Posgrado en Ingenierfa, UNAM; Ernesto E. Marinero, Hitachi;
Antonio Martinez Richa, Universidad de Guanajuato; Pathiya-
motton Joseph Sebastian, CIE-UNAM; Raul Valenzuela Mon-
jaras, IM-UNAM, y Chumin Wang Chen, IIM-UNAM.
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Efecto del tamaiio promedio de los cationes

Ay/o B en la dinamica de iones oxigeno de con-
ductores ionicos A,B,0. con estructura de tipo
pirocloro

En el presente trabajo se evalu6 el efecto del tamafio promedio
de los cationes A y/o B sobre la energia de activacion dc nece-
saria para la difusion de iones oxigeno, E,, en conductores i6-
nicos con estructura de tipo pirocloro desordenado A B,O..
Diferentes composiciones de féormula general (A A’),(B,
B),0, (A, A" =Y*, Dy*, Gd*, La* y/o Mg B, B’ = Zr*' y
Ti*) se prepararon por medio de sintesis mecanoquimica y su
caracterizacion se llevo a cabo mediante las técnicas de difrac-
cion de rayos X en polvos (DRX) y microscopia electrénica de
barrido (MEB). El estudio de las propiedades eléctricas se rea-
liz6 en muestras prensadas y sinterizadas a elevada temperatu-
ra con la técnica de espectroscopia de impedancias en funcién
de la frecuencia y la temperatura. Con un modelo de acopla-
miento se estudio el efecto del tamano promedio de los catio-
nes que ocupan la posicion Ay B (R, y R;) sobre la energia de
activacion microscopica, E , que representa la barrera de ener-
gia que los iones deben superar para acceder a posiciones veci-
nas vacantes en la estructura. Se determiné que, para un radio
iénico promedio de los cationes que ocupan la posicién B (R,)
fijo, E, y E, disminuyeron cuando se incrementa R, como con-
secuencia de un aumento en el volumen libre de la celda uni-
dad. En contraste, para un R, fijo, la energia de activacion E
se incremento cuando R, aumentd, lo cual se relaciond con un
incremento en la interaccidn entre los iones moéviles durante el
proceso de conduccién como resultado de un aumento en el
desorden estructural. Ademas, se estudiaron las propiedades
caracteristicas del régimen de pérdidas dieléctricas casi cons-
tantes encontrado en este tipo de materiales a baja temperatura
en el sistema Gd,Zr, Ti O,. Este estudio apoya la teorfa que
postula que dicho régimen es consecuencia de las vibraciones
locales reflejadas en el desplazamiento cuadratico medio de los
iones cuando éstos permanecen confinados en su pozo de po-
tencial.



explosivo

y el origen de las piedras

de cantera

Una de las particularidades del paisaje urbano mexicano es la
abundancia de construcciones antiguas con fachadas de piedra
de cantera. Cantera es un término que se utiliza en México
para cierto tipo de roca ornamental, aunque también se emplea
para denominar los sitios en donde se explota la roca a cielo
abierto para su uso industrial u ornamental. El nombre cienti-
fico que los gedlogos usan para la piedra de cantera es toba y su
origen se explica como resultado de la consolidacién de mate-
rial fragmentado y ceniza producidos por erupciones volcani-
cas explosivas.

Muchas de las fachadas de importantes edificios en las ciu-
dades del centro del pais estan construidas con diversas varie-
dades de cantera. Por ejemplo, edificios histdricos de ciudades
como Morelia (figura 1), Zacatecas (figura 2), San Luis Potosi y
Taxco tienen fachadas de cantera rosa y otros, como los edifi-
cios de Oaxaca, tienen fachadas de la variedad de cantera verde
(figura 3). En la actualidad la piedra de cantera todavia se uti-
liza, aunque en menor grado, para fachadas, acabados y gran
diversidad de elementos decorativos (figura 4).

La piedra de cantera no es la tinica roca volcanica que se uti-

»

Figura 2. Fachada de cantera rosa
de la catedral de la ciudad
de Zacatecas.

Figura 3. Fachada de cantera verde del
convento de Santo Domingo en la ciudad de
Oaxaca.

liza para la construccion, existen otras variedades, como el basal-
to y la andesita, muy utilizadas en mamposteria y en la fabrica-
cién del asfalto para recubrimiento y también se utilizan como
piedras ornamentales, aunque sus variedades no ofrecen la mis-
ma diversidad de colores y texturas que la piedra de cantera.

Figura 1. Catedral
de Morelia,
construida con
cantera en su
variedad rosa.

Figura 4. Figuras ornamentales trabajadas
en cantera rosa y cantera blanca en la zona
de Zapopan, Jalisco.

Materiales Avanzados 2011/ NUm.16,9-14 | 9
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Figura 5. Templo de Saturno, cuyo basamento esta construido con
cantera; sobre él descansan las columnas de granito egipcio.

En otros lugares del mundo la piedra de cantera se ha utili-
zado para esculturas y construcciones antiguas. En inglés se
denomina tuff stone, en italiano tufo y en aleman tuff stein. Mu-
chos de los elementos arquitectonicos de ciudades antiguas
como Roma y Népoles son de piedra de cantera. Las construc-
ciones mas antiguas de Roma se hicieron con cantera obtenida
de los propios bancos de la ciudad, algunas de las construccio-
nes romanas que conservan elementos de cantera incluyen el
foro romano, los foros imperiales y el templo de Saturno (figu-
ra 5); asimismo, las catacumbas se excavaron en el sustrato de
toba de la ciudad. Como la primera cantera utilizada en Roma
era suave y poco resistente a la accion de los agentes atmosféri-
cos, los romanos buscaron en bancos més lejanos otras piedras
de cantera e introdujeron el uso del travertino y de morteros
con diferentes compuestos.

La cantera o toba tiene diversas calidades y propiedades y su
uso ornamental se debe a las texturas y colores naturales que
ofrece. Puede ser porosa y suave o densa y dura, esto depende
de sus condiciones de formacién natural. La cantera porosa es
un material de construccion que se labra y moldea facilmente y
también ofrece la ventaja de que es un material térmicamente
aislante. En ocasiones, este tipo de cantera resiste poco los
agentes atmosféricos y tiene que protegerse con quimicos para
su preservacion en exteriores. Su resistencia mecanica también
tiene que ver con sus condiciones de formacién y su grado de
consolidacion. En algunas construcciones antiguas romanas
los bloques de cantera se colocaban sobrepuestos, sin cemen-
tante, para servir de soporte a arcos y acueductos.

Ademas del uso ornamental como piedra de cantera, los
materiales que forman las tobas se utilizan para aplicaciones
industriales, tal es el caso de las variedades que son ricas en
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ceniza puzoldnica, que se utilizan para fabricar cemento muy
resistente a la corrosion. La mezcla, en presencia de agua, de
esta ceniza con hidroéxido de calcio extraido de la piedra caliza
permite producir cemento puzolanico.

Un aspecto interesante relacionado con el uso de las tobas es
que este tipo de rocas fueron seleccionadas por la Agencia de
Proteccion Ambiental del gobierno de Estados Unidos para de-
positar desechos nucleares en la zona subterranea de las Mon-
tafas Yucca, en el estado de Nevada. El proyecto, que recibi6
mucho impulso inicial, ha sido objeto de una fuerte controver-
sia y actualmente se encuentra parcialmente detenido por el
gobierno de Barak Obama.

Las tobas en México

Una de las razones por las que la piedra de cantera ha sido am-
pliamente utilizada en México es su abundancia. Existen zonas
extensas del territorio mexicano en las que las tobas se encuen-
tran expuestas en la superficie. La Sierra Madre Occidental es
una provincia geoldgica que se caracteriza por estar formada
principalmente de toba, resultado de un largo periodo de vul-
canismo explosivo durante la era Cenozoica en el occidente de
México. Se trata de una de las zonas mas extensas del planeta
en la que se registra vulcanismo explosivo. Las capas creadas
por este tipo de roca forman sucesiones de hasta un kilémetro
de espesor y se encuentran particularmente bien expuestas en
cafiones como los de las Barrancas del Cobre y Basaseachi, en
Chihuahua (figura 6), y el Espinazo del Diablo, en Durango.

S Dy
TN
Figura 6. Vista de las ignimbritas expuestas en la region de la cascada
de Basaseachi, Chihuahua. (Foto: Laura Luna.)
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Existen ademds otras regiones con tobas del tipo de las de la
piedra de cantera en el Cintur6n Volcanico Transmexicano, la
Sierra Madre del Sur, la Mesa Central y la peninsula de Baja
California.

El estudio de las sucesiones volcanicas de toba en México es
objeto de investigacion de diversos grupos cientificos. Los pro-
cesos que forman los grandes apilamientos de materiales ex-
plosivos como las tobas son importantes no solo por la utilidad
ornamental y de construccién de estos materiales, sino porque
permiten estudiar los riesgos del vulcanismo explosivo actual,
los procesos de fusion en el interior de la corteza terrestre y la
formacién de yacimientos minerales metélicos con los que
suelen estar relacionados.

La actividad volcanica ocurre a través de una variedad de pro-
cesos que pueden resultar en la acumulacion de diferentes pro-
ductos volcanicos. Los productos més evidentes son las coladas
de lava y la acumulacién de ceniza. La dominancia de uno u
otro producto depende de la composicién quimica de la lava y
de su contenido de voldtiles como el H,0O y el CO,.

Entre los compuestos mas abundantes de los magmas arro-
jados por los volcanes se encuentra el SiO,, cuya presencia va-
ria tipicamente entre 45y 75% y el Al O, con concentraciones
entre 10y 20%. Existen ademas otros compuestos relativamen-
te abundantes como el CaO, MgO, FeO, Na,O y K,O. La clasi-
ficacion quimica de las rocas volcanicas se basa en la abundan-
cia SiO, y los compuestos alcalinos como el Na,O y el K,O.
Entre las variedades extremas mas comunes se encuentran el
basalto, con bajos contenidos de SiO, y de Na,0+K,O, y la rio-
lita, con altos contenidos de estos compuestos. Los volcanes
emiten lavas basdlticas a temperaturas relativamente elevadas
(cercanas a 1000 °C), lo que les da una baja viscosidad y relati-
va baja explosividad, mientras que expulsan lavas rioliticas a
temperaturas relativamente bajas (650-900 °C) y gran conteni-
do de volatiles, lo que les confiere elevada viscosidad y mucha
explosividad. Por lo anterior, en el vulcanismo basaltico suelen
predominar las coladas de lava, mientras en el riolitico abunda
la acumulacién de cenizas y otros productos fragmentados

Los magmas primarios, que se producen por la fusién par-
cial del manto superior de la Tierra como respuesta al calor
interno, las variaciones de presion y en general los procesos de

Toumani Camara, fotografia, 2010.

tectdnica de placas, son de composicién basaltica. Los magmas
son mezclas de cristales y fundidos que contienen volatiles en
solucion. El ascenso e inyeccién de estos magmas a la corteza
terrestre va acompanada de procesos que hacen cambiar la
composicion del fundido que asciende, normalmente hacia
contenidos mayores de SiO,, Na,O y K,O y menores de MgO y
CaO. Estos procesos se llaman de diferenciacién magmdtica y
con frecuencia tienen que ver con el hecho de que los magmas
en su ascenso cristalizan gradualmente fases minerales de dife-
rente composicion que se separan de la fraccion fundida a tra-
vés de diversos mecanismos, lo que hace que varie la composi-
cién total del magma hacia mayor abundancia de SiO, y
Na,0+K,0.

En ocasiones el ascenso es rapido y el magma alcanza la su-
perficie sin que haya ocurrido una diferenciacion significativa.
La inyeccion de magmas desde el manto hacia la corteza de la
Tierra produce el incremento gradual de la temperatura de la
corteza por el transporte advectivo de calor. Cuando la tasa de
inyeccion de magma basiltico hacia la corteza es alta, el calor
debido a los magmas inyectados se incrementa sin dar tiempo
a su disipacion a través de la conduccion térmica. La acumula-
cién de calor produce un aumento en la temperatura, que
eventualmente hace que sea la propia corteza pétrea la que se
comience a fundir. Si este proceso ocurre en una regién conti-
nental, el magma que se genere serd rico en SiO, y en general
puede ser muy explosivo. Los magmas ricos en SiO,, producto
de la diferenciacion de magmas basalticos y de la fusién de la
corteza ascienden y se mezclan para alcanzar niveles cercanos
a la superficie y se acumulan formando en ocasiones grandes
cuerpos subterraneos de magma denominados camaras mag-
maticas.

Materiales Avanzados 2011 | Num. 16, 9-14
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Figura 7. Etapas en la formacion de una caldera de colapso:

a) formacién de una tumescencia debido a la presién del magma
contenido en la cimara magmadtica, b) formacion de fracturas y
primeras emisiones de ceniza y ¢) colapso de la cimara magmatica y
formacion de columnas plinianas con grandes volimenes de ceniza.

Las calderas y el vulcanismo explosivo

El vulcanismo silicico explosivo estd normalmente asociado a
la evolucién de centros volcanicos conocidos como calderas
(en inglés también se utiliza la expresion en espaiiol caldera).
Su nombre proviene de su manifestacién en la superficie en
forma de depresion circular, aunque también puede ser elipti-
ca. A través de las calderas se emiten grandes volimenes de
material fragmentado y cenizas, lo que se conoce como mate-
rial piroclastico. En general, las erupciones volcanicas que
arrojan productos piroclasticos asociados a calderas son del
tipo llamado pliniano. Estas erupciones, que no son exclusivas
de las calderas, son erupciones violentas que comienzan con la
emision de chorros de ceniza y fragmentos mas grandes acom-
panados de gases calientes que forman columnas que alcanzan
hasta 30 km de altura por encima de la caldera. Las grandes
erupciones plinianas pueden producir el vaciamiento parcial
de una cdmara magmatica, lo que a veces puede ocasionar el
colapso del techo de la cdmara y la formacion de la caldera en
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la superficie (figura 7). La depresion central de la caldera se
rellena parcialmente con los productos piroclasticos emitidos.
La causa de las violentas erupciones es la sobrepresion, causada
por exolucién de volétiles del magma contenido en la camara
magmadtica, que ocurre en las capas superiores de la corteza.

as erupciones violentas
se deben a la
sobrepresion en la camara

Entre las mas grandes calderas que se han identificado se
encuentran la de Yellowstone, en el noroccidente de Estados
Unidos, y la Toba, en Indonesia. Las dimensiones de estas cal-
deras son de 55 x 70 km y de 30 x 100 km respectivamente, y
han producido volumenes de materiales piroclasticos superio-
res a 2 500 km® cada una. Debido a los grandes volumenes de
material emitido, este tipo de emisiones volcénicas se clasifican
como supererupciones. Aunque existen numerosas calderas en
el registro geolégico de la Tierra, realmente no se ha observado
ninguna supererupcion en tiempos historicos, pero a causa del
peligro que representa este tipo de manifestaciones pasadas,
han sido objeto de estudio de numerosos grupos cientificos. Se
calcula que el volumen de materiales piroclasticos preservados
en la Sierra Madre Occidental de México representa el equiva-
lente a la erupcién de 400 calderas de tamafio grande que evo-
lucionaron entre 36 y 20 millones de afios antes del presente.
Debido al apilamiento de gruesos espesores de materiales piro-
clasticos en esta region de México, solo se han identificado al-
gunas de estas calderas, entre ellas las de Ocampo y Toméchic,

Toumani Camara, fotografia, 2010.



en el estado de Chihuahua. En el Faja Volcanica Transmexica-
na se han identificado calderas de este tipo en zonas como La
Primavera, en Jalisco, Los Azufres, en Michoacdn, Amealco, en
Querétaro, Huichapan, en Hidalgo y Los Humeros, en Puebla.
En el centro de México destacan antiguas calderas parcialmen-
te erosionadas como la de Tilzapotla en Morelos y La Goleta,
en el Estado de México.

Las erupciones plinianas

Las erupciones plinianas se encuentran entre los fenémenos
mas espectaculares de la naturaleza. El nombre se les dio en
honor del naturalista y militar romano Cayo Plinio Segundo,
llamado también Plinio el Viejo, en virtud de que fue ¢l el pri-
mero en describir los detalles de este tipo de erupciones cuan-
do presencio la erupcion del Vesubio en el afio 79 d.C. Aunque
Cayo Plinio murié durante la erupcion, su sobrino Plinio el
Joven completo las descripciones. A pesar de que el Vesubio no
es una estructura volcanica del tipo de las calderas, ha podido
reconstruirse que las erupciones plinianas son fenémenos ca-
racteristicos en la evolucion de las calderas.

as ciudades romanas
Pompeya y Herculano se
destruyeron en 79 d.C.

Las columnas plinianas estan coronadas por una zona de
dispersion de cenizas que produce una forma similar a la de un
hongo nuclear. Esta dispersién ocurre al nivel de la estratosfera
y las cenizas se pueden esparcir a cientos de kilometros de dis-
tancia. La caida de cenizas sobre el terreno llega a generar acu-
mulaciones desde algunos centimetros hasta varios metros que
presentan una apariencia en capas o laminaciones. Cuando la
columna pliniana pierde fuerza, la mezcla de gases y ceniza se
puede colapsar y generar flujos piroclasticos que descienden
por gravedad a lo largo de las laderas en forma de nubes ar-
dientes. Estos flujos representan un gran peligro, ya que des-
cienden a velocidades de hasta 400 km/h y temperaturas de
hasta 1000 °C y arrasan todo a su paso. Debido al fenémeno
llamado fluidizacion, los flujos piroclasticos alcanzan distan-
cias de varias decenas de kilémetros y causan mucha destruc-
cién a su paso. Historicamente, los flujos pirocldsticos son res-
ponsables de los mayores desastres volcanicos: las ciudades de
Pompeya y Herculano se destruyeron durante la erupcion del
Vesubio de 79 d.C. debido a los flujos piroclasticos en la varie-
dad conocida como oleadas piroclasticas. La ciudad de Saint
Pierre, en la isla de la Martinica, fue arrasada en 1902 por un
flujo piroclastico con la pérdida de 30,000 vidas.

La acumulacion y consolidacién de materiales producidos

por flujos piroclasticos origina las rocas llamadas ignimbritas.
Su caracteristica principal es su aspecto masivo, a diferencia de
la disposicién en capas de las tobas de caida. Las ignimbritas
pueden tener diferentes grados de consolidacién, que depen-
den de las condiciones de emplazamiento; por ejemplo, si las
cenizas de flujos piroclasticos se acumulan a temperaturas re-
lativamente bajas (< 200 °C) el dep6sito no alcanzard grados de
consolidacién muy elevados y la roca que se forma serd relati-
vamente deleznable, mientras que los depdsitos a temperaturas
elevadas (por ejemplo > 600 °C) podran producir rocas muy
consolidadas. Esto ultimo ocurre a través de un proceso que los
geologos llaman soldamiento (weldding en inglés), por medio
del cual las pequenas esquirlas de ceniza y los fragmentos de
poémez se aplastan y se adhieren estrechamente.

Los componentes de la piedra de cantera

La piedra de cantera tiene una textura caracterizada por la pre-
sencia de fragmentos de roca de diferentes tipos y minerales en
una pasta o matriz fina (figura 8). La naturaleza de estos com-
ponentes refleja los mecanismos y procesos del magma en su
ascenso. Cuando un magma asciende por los conductos de sa-
lida hacia la superficie, sus volatiles comienzan a separarse de
la fracciéon fundida para formar bolsas de gas que crecen hasta
formar una especie de espuma volcanica. Esto se debe a la dis-
minucién de la presion, igual que ocurre al destapar un refres-
co gaseoso. Cuando los gases alcanzan un volumen de mas de
50% del magma, éste puede fragmentarse y formar una combi-
nacién explosiva de trozos de fundido, fragmentos sélidos, ce-
niza y gas. Esto ocurre casi siempre a una profundidad no ma-
yor de dos kilémetros dentro de los conductos volcénicos. Las
explosiones dentro del conducto y el flujo turbulento de gas y
fragmentos sélidos hacen que se desprendan fragmentos de la
pared del conducto, que se incorporan a la mezcla piroclastica

Figura 8. Ignimbritas formadas por la actividad eruptiva del volcan
Cerro Galan, expuestas en la Meseta de Puna, Argentina.
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en ascenso. Los trozos de la espuma volcanica, cuando se en-
frian en la superficie, forman fragmentos de estructura amorfa
muy ligeros que se conocen como pémez o escoria volcanica.
La ceniza y los fragmentos de pdmez estan formados principal-
mente de material amorfo, llamado vidrio volcanico. A dife-
rencia de los minerales que también contienen las rocas volca-
nicas, el vidrio tiene una estructura atdmica desordenada.

linio el Viejo describio la
erupcion del Vesubio

Las diversas texturas que presentan las piedras de cantera o
ignimbritas se deben a la diferente combinacion de componen-
tes de roca, pomez y minerales y a la proporcion de pasta o
matriz fina en la que se encuentran embebidos. La matriz fina
se forma originalmente como una acumulacién de ceniza cons-
tituida por esquirlas de pémez, pero la temperatura y el solda-
miento producen la difusiéon de los iones y la cristalizacion,
que hacen que se formen a partir del vidrio pequefios minera-
les como el cuarzo y los feldespatos. Con el enfriamiento lento
y el ascenso de gases y fluidos atrapados en las partes bajas de
las acumulaciones piroclasticas, puede haber nuevas transfor-
maciones en los minerales para formar materiales como las
zeolitas y las arcillas.

La diversidad de colores en los diferentes tipos de ignimbri-
ta se debe a la abundancia de ciertos minerales y a la presencia
de impurezas dentro de éstos. Las variedades rosas suelen con-
tener 6xido de hierro, principalmente en sus variedades mine-
rales hematita y magnemita. Las variedades negras presentan
vidrio volcanico oscuro que resulta de la compactacion de las
cenizas y fragmentos de pomez. Las variedades verdes suelen
ser el resultado de la alteracion de la ceniza volcanica por mi-
nerales como la esmectita y la zeolita.

Toumani Camara,
fotografia, 2010.
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Comentarios finales
Las piedras de cantera son rocas que se originan por procesos
volcanicos explosivos que resultan de complejos procesos de
evoluciéon de los magmas originados en el manto y la corteza
de la Tierra. Por sus caracteristicas fisicas apropiadas y su di-
versidad de texturas y colores, estas rocas se utilizan amplia-
mente para la construccion de edificios en diversas culturas.
En México, las tobas y en especial las ignimbritas se encuen-
tran distribuidas en extensas zonas de nuestro territorio. Este
hecho ha marcado de manera sobresaliente el paisaje natural y
urbano mexicano, pero también hace de la geologia mexicana
un laboratorio natural que ofrece grandes oportunidades para
el estudio de los procesos volcanicos explosivos.
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para combatir

la contaminacion del agua

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

La presencia de nuevos compuestos quimicos organicos en los
efluentes de aguas residuales ha contribuido a la contamina-
cion de rios, lagos, mantos acuiferos subterraneos y mares (fi-
gura 1). Estos contaminantes deben removerse para conservar
nuestros recursos hidricos y para tener agua potable de buena
calidad. En los altimos afios los esfuerzos cientificos para re-
solver este problema han aumentado; como resultado, se han
desarrollado métodos de tratamiento de agua basados en pro-
cesos de oxidacion avanzada (POA). Estos POA se definen, a
grandes rasgos, como métodos de oxidacion en fase acuosa que
utilizan agentes intermediarios altamente reactivos, como los
radicales hidroxilo, que favorecen la destruccion de los conta-
minantes.! Entre los POA se encuentran la fotocatélisis hetero-
génea, la electrolisis, el proceso Fenton y la ozonizacion. De
estos procesos, la fotocatélisis heterogénea destaca porque em-
plea materiales amigables con el entorno, su eficacia es alta y
potencialmente puede utilizar luz solar, lo cual mejora la rela-

o

cién costo—beneficio con relacion a otros procesos. En este
articulo se abordard el proceso de fotocatalisis y su aplicacion
para el mejoramiento ambiental.

Fotocatalisis heterogénea
La catalisis es el cambio en la velocidad de una reaccién debido
a la participacion de un agente llamado catalizador. El cataliza-
dor sdlo propicia que la reaccion se lleve a cabo, pero no forma
parte de los productos de reaccion. La catdlisis puede ser ho-
mogénea o heterogénea, dependiendo de si el catalizador estd
en la misma fase que los reactivos o no. La mayoria de los cata-
lizadores heterogéneos son solidos que actian con reactivos en
fase liquida o gaseosa. Cuando la reaccion catalitica involucra
la absorcién de luz, se llama fotocatalisis.

La fotocatalisis heterogénea ocurre en algunos semiconduc-
tores, como el dxido de titanio. El proceso se inicia al iluminar
el material semiconductor con una longitud de onda adecuada,

Alfredo Castafieda, 2005, Peregrinaje, retablo con 2 dleos sobre tela, 80 x 80 cm.
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[ ; E’
Figura 1. Las aguas residuales son vertidas a rios y mares sin
tratamiento.
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que debe ser mayor o igual al tamafio de su brecha de energia
prohibida (E), que es la separacién entre la banda de valencia
y la banda de conduccién del semiconductor, como se muestra
en la figura 2. El material absorbe la energia, con la cual los
electrones de la banda de valencia son capaces de promoverse
alabanda de conduccién. Cada electrdn (e”) que pasa a la ban-
da de conduccién deja atras un “hueco” con carga positiva (h*)
en la banda de valencia. En materiales ordinarios, los electro-
nes y los huecos se recombinan rapidamente; sin embargo, en
los fotocatalizadores la recombinacion es mas lenta, lo que per-
mite que las cargas interaccionen con los compuestos a su alre-
dedor (figura 2).** De esta manera, son los pares electron—hue-
co los responsables de iniciar las reacciones de oxidacion y
reduccion de los reactivos que estdn en contacto con el semi-
conductor. Los huecos de la banda de valencia son oxidantes
muy poderosos, mientras que los electrones en la banda de
conduccién son buenos reductores.*

? A
O banda de \ reduccién
conducciéon O U
< A
B Eg
= D
(]
banda de O oxidacion
valencia j
D+ D+p"—>D*

Figura 2. Diagrama del proceso de fotocatalisis en donde se muestra
la absorcion de luz por el semiconductor, la excitacion de un electron
de la banda de valencia formandose un par electrén—hueco y las
reacciones producidas por éstos.
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La idea general de usar un fotocatalizador (FC) para des-
contaminar agua consiste, precisamente, en emplear el efecto
oxidante y reductor de las cargas que se generan en el semicon-
ductor. Cuando se generan pares electron-hueco en la superfi-
cie del semiconductor debido a la absorcién de un fotén ocu-
rren varios procesos (ecuacion 1). En primer lugar, los huecos
positivos en la banda de valencia pueden oxidar directamente
el contaminante o el agua absorbida (ecuacién 2), para formar
radicales hidroxilo (*OH), que tienen un poder oxidante muy
fuerte, como se puede ver en la tabla 1. Estos radicales hidroxi-
lo reaccionan a su vez con la materia organica (ecuacion 7). Por
otro lado, los electrones en la banda de conduccién reducen el
oxigeno adsorbido en la superficie del semiconductor y lo vuel-
ven un radical superdxido O,*~ (ecuacion 3). Los radicales O,
acttian como agentes muy oxidantes y también contribuyen a
la formacién de perdxido de hidrégeno (ecuaciones 4 y 5). Los
radicales formados reaccionan con las moléculas de compues-
tos organicos y hacen que los contaminantes se descompongan
hasta obtenerse diéxido de carbono y agua; este proceso se re-
sume quimicamente con las ecuaciones anotadas.

Oxidantes Potencial de oxidacion (V)

0, (0zono) 2,07

ClO0, (4cido hipocloroso) 1.49




Las reacciones de reduccién tienden a ocurrir mas facil-
mente en la materia organica que en el agua. Si la concentra-
cién de materia organica es muy alta, la posibilidad de que los
huecos intervengan en las reacciones de oxidacién con la ma-
teria organica aumentan, lo que disminuye la tasa de recombi-
nacioén de los portadores de carga.

La actividad fotocatalitica de materiales semiconductores
esta controlada por tres parametros basicos: la propiedad de
absorcion de luz, es decir, la parte del espectro electromagnéti-
co que es capaz de absorber el material; la tasa de reaccion de
reduccion y oxidacion por los pares electron—hueco, respecti-
vamente, y la probabilidad de recombinacion de los electrones
y huecos. El primer parametro esta gobernado principalmente
por la estructura cristalina del semiconductor, sobre todo si el
material es un sélido. El tamano de particula o la textura su-
perficial pueden modificar un poco las propiedades de difu-
sion y reflexion, pero si el semiconductor estd en polvo casi
todos los fotones son absorbidos por las particulas. El segundo
pardmetro se refiere a la tasa de transferencia de electrones y

a eficiencia del fotocata-
lizador mejora al reducir
la tasa de recombinaciéon

huecos a través de la interfaz del semiconductor con la solu-
cidén; también esta relacionado con el area superficial del foto-
catalizador. El tercer parametro, la tasa de recombinacion de
electrones y huecos, es dificil de evaluar de manera directa, por
lo que en general no se utiliza. La presencia de defectos crista-
linos puede ser la causa de que un fotocatalizador no sea efi-

ciente, ya que eso aumenta la tasa de recombinacion entre elec-
trones y huecos.” De hecho, se ha visto que en el TiO, amorfo
no hay actividad fotocatalitica, lo que se atribuye a la gran can-
tidad de defectos que tiene; sin embargo, se ha probado que en
algunos fotocatalizadores esta tasa de recombinacién predomi-
na bajo ciertas condiciones de reaccidon. Esto se entiende al
considerar que la eficiencia fotocatalitica es menor de uno, es
decir, si la eficiencia es de 30%, entonces 70% de los pares elec-
tron—hueco se recombinan sin originar ninguna reaccién qui-
mica. Esta es una razén importante que debe considerarse para
el disefio de mejores materiales fotocatalizadores.

Importancia del area superficial

La catdlisis, en general, es un fenémeno superficial, en el que
las reacciones ocurren en la parte expuesta del catalizador. Por
lo tanto, cuanto mas grande sea la superficie expuesta del cata-
lizador, la reaccién sera mas eficiente, pero ;como se puede
aumentar la superficie de contacto del material en un volumen
dado? La respuesta es sencilla: al disminuir el tamano de parti-
cula. Para visualizar facilmente esta situacion, veamos el si-
guiente ejemplo: supongamos que tenemos un cubo de 1 cm de
lado. Su volumen es de 1 cm’ y su area superficial es de 6 cm?
(6 caras x 1 cm?). Si partimos el cubo a la mitad horizontal-
mente y verticalmente, tendremos ocho cubos mas pequeiios,
cada uno con 0.5 cm de lado. El volumen total que ocupan es-
tos ocho cubos seguird siendo de 1 cm’; sin embargo, el area
superficial que hay en total sera de 12 cm™ Si se repite el proce-
so y se parte cada cubo a la mitad, tendremos un area de 24
cm?, y asi sucesivamente, como se ilustra en la figura 3. Asi, la
razén superficie/volumen aumenta a medida que disminuye el
tamano de los cubos. Lo mismo sucede en los catalizadores
cuando el tamaro de particula disminuye. Al aumentar la su-

< —>
<+—>
lcm 0.5cm
Lado (cm) 1 0.5 0.25
Volumen (cm?) 1 1 1
Superficie (cm?) 6 12 24

0.25cm

Figura 3. Representacion esquematica del
aumento del drea superficial al disminuir
el tamaifio de particula.
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perficie de contacto del fotocatalizador, mas moléculas estan
en contacto con él, lo que se traduce en una mejor eficiencia
fotocatalitica.

En los tltimos afos ha crecido notablemente el interés cien-
tifico por sintetizar materiales de tamafio nanométrico para
obtener materiales con mejores propiedades, como en el caso
de la catalisis. Por otro lado, muchos nanomateriales adquieren
propiedades distintas a las que presentan en bulto, por lo que se
ha vuelto muy importante estudiar las propiedades de los na-
nomateriales para proponer nuevas aplicaciones.

brookita

sarutilo

anata

Figura 4. Estructuras cristalinas del 6xido de titanio: a) anatasa,
b) rutilo, ¢) brookita

Materiales fotocataliticos
Existen varios materiales semiconductores que presentan foto-
catalisis, en general son 6xidos o sulfuros, entre los que pueden
mencionarse los siguientes: TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, SnO,, Cds
y ZnS. De todos ellos el mas popular es el 6xido de titanio, pues
presenta una actividad fotocatalitica muy alta, es quimicamen-
te estable, es un material no toxico y de bajo costo. Ademas, el
TiO, se aplica ampliamente en diversos campos, como la in-
dustria cosmética, en pinturas y en recubrimientos para celdas
solares, por lo que se conocen bien sus propiedades. Esto ha
hecho que la mayoria de las investigaciones estén enfocadas en
producir fotocatalizadores basados en éxido de titanio.
EITiO, presenta tres estructuras cristalinas: el rutilo, la ana-
tasa y la brookita (figura 4). Esta ultima no es muy estable y no
tiene actividad fotocatalitica. Por otro lado, el rutilo y la anata-
sa si tienen propiedades fotocataliticas, sus brechas de energia
prohibida son de 3.0 y 3.2 eV, respectivamente. Ambas energias
corresponden a la luz ultravioleta. Sin embargo, la anatasa es la
fase que presenta mayor actividad fotocatalitica, debido a que
su estructura electrénica es diferente; tanto el rutilo como la
anatasa poseen un poder oxidante bastante grande, pero el po-
der reductor de la anatasa es mas fuerte que el del rutilo, lo que
le otorga mejores propiedades para degradar compuestos orga-
nicos.’

Nam. 16, 15-21
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Figura 5. Espectro de emision del sol. La mayor parte de la radiacion
esta en el intervalo visible y s6lo 5% es luz ultravioleta.

Como el TiO, puede absorber tinicamente luz ultravioleta,
se necesitan fuentes artificiales de iluminacién para activarlo.
Lo mas deseable para un material fotocatalitico que pretenda
usarse para fines ambientales, es que pueda utilizar la luz del
sol. Aunque el espectro solar tiene una fraccion en el ultravio-
leta, ésta corresponde unicamente a 5% de su emision total (fi-
gura 5), por lo que se desaprovecha la mayor parte de la luz del
sol. Por eso, los estudios se enfocan en obtener un material que
pueda absorber luz visible y aprovechar una parte mayor de la
radiacién solar. La ruta que se ha seguido para alcanzar este fin

Alfredo Castaneda, 1991, Peticién a San Cristébal, dleo sobre tela,
61 x 50 cm (detalle).



es modificar el TiO, mediante la introduccién de impurezas
como nitrégeno, carbono, flior y algunos metales de transi-
cién. La adicién de impurezas, particularmente el nitrégeno,
ha servido para disminuir el ancho de la brecha prohibida del
TiO,, con lo que la absorcion de luz se ha recorrido al visible,
como se presenta en la grafica de la figura 6.6

Otro material que ha cobrado interés como fotocatalizador
es el 6xido de zinc —semiconductor con una brecha prohibida
de 3.2 eV—, pues su actividad fotocatalitica es comparable o
incluso mayor que la del TiO,.”® La raz6n de su alta eficiencia
para degradar compuestos organicos se atribuye a una mayor
formacién de H,O, que en el TiO,.” Ademds, presenta un gran
ndimero de sitios activos con una reactividad superficial muy
alta. Por otro lado, la sintesis de ZnO es por si sola motivo de
estudio, ya que se han obtenido gran cantidad de nanoestruc-
turas por diversas técnicas y condiciones de sintesis, como na-
noalambres, nanocintas, nanobarras y otras geometrias mas
complejas. Como ya se menciono antes, para la fotocatalisis es
importante tener un drea superficial grande, por lo que este
tipo de nanoestructuras puede resultar muy adecuado para au-
mentar la actividad fotocatalitica del ZnO.

Fotocatalizadores en pelicula delgada

Tanto el 6xido de titanio como el 6xido de zinc en polvo son
muy buenos fotocatalizadores. De hecho, el TiO, comercial es
un polvo muy fino, con tamaio de particula de 25 nm. Sin em-
bargo, para el tratamiento de agua residual, el catalizador en

absorbancia (U.A.)

300 400 500 600

longitud de onda (nm)

700

Figura 6. Cambio en el espectro de absorcion del TiO, al ser dopado
con nitrégeno, flior o ambos.

TiO2F

Fotocatalizador en polvo

0000000,

Fotocatalizador en pelicula delgada uniforme

P\

Fotocatalizador en pelicula delgada rugosa y porosa

Figura 7. El area superficial del polvo es mayor que en una pelicula
delgada, por eso es necesario buscar condiciones de depdsito
adecuadas que permitan la formacion de una pelicula rugosa y
porosa que generen mayor superficie de contacto.

polvo representa una dificultad: una vez terminada la reaccién
de fotocatalisis, en la cual se degradan los contaminantes del
agua, es necesario remover el polvo catalizador, tarea dificil, ya
que una pequeia cantidad de este polvo se dispersa en todo el
liquido y forma una suspension blanquecina. Deben aplicarse
técnicas de filtracion y centrifugacion para dejar el liquido sin
particulas, lo que implica un elevado consumo de energia,
tiempo y dinero, ademas de la pérdida del catalizador, pues no
todo se recupera. Para el tratamiento de agua, lo mas adecuado
es tener el catalizador anclado en un sustrato; asi, una vez que
se limpia el agua, el sustrato se puede retirar facilmente sin ne-
cesidad de procesos posteriores de separacion. De aqui la im-
portancia de desarrollar estos materiales en pelicula delgada.

1 polvo tiene mas
superficie de contacto

Un punto débil que presentan las peliculas delgadas es que tie-
nen menor superficie de contacto que el polvo, porque tnica-
mente interviene en la reaccion la superficie expuesta del ma-
terial (figura 7), 1o que disminuye automaticamente la eficiencia
fotocatalitica. Por eso, el reto es depositar una pelicula delgada
de un material con buena actividad fotocatalitica que ademads
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tenga dos caracteristicas fundamentales: mucha superficie de
contacto y que esté bien adherida al sustrato para evitar pérdi-
das de material. Ademads, para una aplicacion real, es necesario
que la pelicula pueda reutilizarse y que no pierda su eficiencia
después de varios ciclos de limpieza.

as peliculas de 6xido de
zinc se preparan con
rocio pirolitico

En el Instituto de Investigacion en Materiales hemos desa-
rrollado peliculas de ZnO por la técnica de rocio pirolitico con
muy buenas propiedades fotocataliticas, que se han mejorado
mediante la introduccién de impurezas como el aluminio.'® Es-
tos materiales han resultado muy eficientes en la degradacién
de colorantes organicos como los que se usan en la industria
textil (figura 8). Degradar dichos colorantes organicos repre-
sent6 todo un reto, ya que se diseflan para resistir el desgaste
por el uso, el agua, el sol y las sustancias quimicas. Los procesos
de biodegradacién no son efectivos contra este tipo de com-
puestos; ademas, son compuestos toxicos y al desecharse sin
un tratamiento adecuado afectan los ecosistemas acuaticos. Su
principal efecto es que, a muy bajas concentraciones, el agua se
colorea e impide el paso de la luz, lo que afecta los procesos de
fotosintesis de las plantas y con ello dafa todo el ecosistema.

Figura 8. Degradacion fotocatalitica de colorantes comerciales para
telas usando peliculas de ZnO:Al.

Las impurezas de aluminio en el 6xido de zinc, ademas de
aumentar la eficiencia de degradacion, hacen que el material
sea capaz de absorber luz visible, por lo que las reacciones de
fotocatilisis pueden llevarse a cabo usando la luz del sol, como
se muestra en la figura 9, donde el compuesto a degradar es el
colorante anaranjado de metilo, compuesto que no se puede
degradar sélo con luz. La degradacion del colorante se deter-
mina con la medicién de sus espectros de absorcién como fun-
cidn del tiempo de irradiacion (figura 10). Con éstos se calcula
el porcentaje degradado como funcién del tiempo y la tasa de
reaccion que habla de la eficiencia del material. En la figura 11
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Figura 9. Degradacién progresiva del colorante anaranjado de metilo
usando peliculas de ZnO:Al y luz del sol.

se presenta una comparacion de la actividad fotocatalitica del
oxido de titanio, el 6xido de zinc y el 6xido de zinc con impu-
rezas de aluminio. Se puede ver que para alcanzar 90% de de-
gradacion del colorante el TiO, necesita seis horas, el ZnO re-
quiere cinco horas y el ZnO:Al puede degradar el colorante en
solo tres horas.' Este es un avance significativo para su aplica-
cion en el tratamiento de agua residual.
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Figura 10. Cambio en el espectro de absorcion del colorante
anaranjado de metilo por efecto del fotocatalizador.

Conclusiones

El desarrollo y mejoramiento de materiales fotocataliticos es de
gran importancia y tiene una repercusion ambiental significa-
tiva, pues es una alternativa viable para revertir la contamina-
ciéon. Los fotocatalizadores son materiales amigables y no toxi-
cos. Dos candidatos ideales para este fin son el TiO, y el ZnO.
La investigacion encaminada a producir y analizar las propie-
dades de estos materiales es necesaria para maximizar su utili-
dad, de tal manera que sean aplicables a escala industrial.



100

degradacion %

tiempo (h)

Figura 11. Comparacion de la degradacion del colorante anaranjado
de metilo usando como materiales fotocatalizadores TiO,, ZnO'y
ZnO:Al
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Resumen

En la actualidad las aleaciones binarias Cu-Zr forman parte de
las bases para la investigacion del origen y manipulacion de la
formacion vitrea (GFA). También se utilizan en el desarrollo de
nuevas aleaciones tanto vitreas como nanocristalinas, que en
su mayoria son de naturaleza cuaternaria y quinaria. En este
articulo se analizan diversos aspectos que afectan el intervalo
de formacion vitrea en el sistema de aleaciéon Cu-Hf-Ti, como
composiciones eutécticas o empaquetamiento atémico y el
efecto del oxigeno en la aleacion resultante. También se discute
la estabilidad térmica y los parametros que se obtienen a través
de estudios calorimétricos: la temperatura de transicién vitrea
reducida, Trg y la region liquida superenfriada, AT._. Con el fin
de analizar el perfil de cristalizacion, las aleaciones investiga-
das se colaron en moldes con forma cénica, de 50 mm de largo
y un didmetro que varié de 1 a 10 mm. La técnica que se utilizé
para colar los lingotes en estado liquido se llama “colada por
succion”. Los resultados arrojaron un mapa composicional ter-
nario de los didmetros criticos de la formacion vitrea, dc, para
el sistema estudiado. También se observé que el contenido de
oxigeno asociado a estas aleaciones puede ser uno de los facto-

P

José Villalobos, 1992, Pasos sin fronteras, diptico, mixta/tela, 168 x 127 cm.
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res que influye significativamente sobre la GFA, especialmente
si las aleaciones contienen elementos pertenecientes al grupo
IVA de la tabla periddica (Ti, Hf y Zr). No se demostr6 una
buena correlacion entre la GFA y los parametros obtenidos por
calorimetria.

Introduccion

Durante el proceso de solidificacion, los metales “convencio-
nales” normalmente cristalizan con un orden tridimensional
uniforme. A mediados de siglo pasado se comenzaron a fabri-
car metales con estructura vitrea;' el metal liquido se enfri6
rdapidamente para evitar la formacion de estructuras cristalinas
ordenadas. Los dtomos de estos materiales no se ordenan de
una manera completamente aleatoria, sino que grupos de entre
siete y quince atomos tienden a distribuirse alrededor de un
atomo central® y toman formas tridimensionales denominadas
poliedros, que se unen entre si en formas tinicas, como peque-
flos racimos a escala nanométrica, conocidas generalmente
como estructuras de corto alcance. A diferencia de los vidrios
para ventanas, las aleaciones metilicas vitreas no son transpa-
rentes ni faciles de fragmentar. Muchos metales tradicionales
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Figura 1. Esquema de una curva TTT para la formacién
(enfriamiento/solidificacién) y cristalizacién (calentamiento/
tratamiento térmico) de un vidrio metalico.

son faciles de doblar debido a los defectos (dislocaciones) en su
reticula cristalina, pero los vidrios metélicos no tienen red cris-
talina y ninguna dislocacion, y su desordenada disposicion de
atomos les da propiedades mecanicas y magnéticas distintivas.
En particular, la resistencia mecdnica es muy superior a la de
los metales convencionales, ya que se acerca al limite teérico de
su resistencia maxima.’ En la figura 1 se muestra el proceso de
obtencion de un vidrio metalico en un diagrama TTT (tiempo-
temperatura-transformacién), en donde T v T y T son las tem-
peraturas de transicion vitrea, cristalizacion y liquidus, respec-
tivamente. La T normalmente se observa en materiales vitreos;
cuando se alcanza, el material se encuentra aparentemente en
estado solido, pero fuera del equilibrio termodinamico. Al au-

as aleaciones vitreas
tienen una resistencia
mecanica grande

mentar la temperatura entre T y T, el material entrard en el
intervalo de temperaturas conocido como liquido subenfriado
o superenfriado, AT (=T, - T ). En esta zona el material fluye
tan lentamente que se considera que se mueve en segmentos
practicamente congelados* y manifiesta un comportamiento
viscoeldstico, por lo que puede conformarse sin perder su es-
tructura vitrea caracteristica. Si se contintia calentando la alea-
cioén vitrea, llegard a T, en la cual el material ha ganado sufi-
ciente energia para permitir la difusién de los dtomos, de tal
forma que se reorganicen en un una estructura mds estable o
cristalina. Lograr la vitrificaciéon de una aleacion metalica no
siempre resulta facil, sin embargo, las aleaciones basadas en co-
bre han demostrado tener un rango de formacion vitrea (GFA)
bastante aceptable, especialmente cuando es aleado con ele-

mentos pertenecientes al grupo IVA de la tabla periddica (Ti,
Hf y Zr).> Los objetivos del presente trabajo son: determinar
los didmetros criticos de formacion vitrea, d , en el sistema de
aleacion Cu-Hf-Ti; estudiar el efecto del contenido de oxigeno
en solucion de los elementos de aleacion sobre GFA, y analizar
la correlacion de los pardmetros AT, y T con la GFA.

Metodologia

Se prepararon diversas aleaciones a base de Cu con la féormula
general Cu Hf Ti, donde X = 40-70 %at., Y = 5-30 %at., y Z =
10-36 %at., lo que dio un total de 47 composiciones. Primero
se prepararon 20 g del total de la mezcla, con Cu, Hf y Ti de alta
pureza (>99.9%). Las mezclas se fundieron en una atmdsfera
inerte, en un horno de arco de atmosfera controlada (figura 2).
Los lingotes se fundieron hasta cinco veces con el fin de asegu-
rar una buena homogeneizacion de las aleaciones. Las compo-
siciones de las aleaciones representan los valores nominales y
tienen un promedio de pérdida en peso menor a 0.1%. Des-
pués, se fundieron nuevamente y se colaron en moldes de for-
ma conica, de 50 mm de largo y didmetros de 1 a 10 mm. La
técnica que se utiliz6 para colar los lingotes en estado liquido
se denomina colada por succién (figura 2b). Ademas, se pro-
dujeron cintas de cada aleacion mediante el proceso chill block
melt spinning.® Las cintas se colaron bajo una atmdsfera de he-

a)
1 lingote de Ti
2 electrodo
3 arco eléctrico
4 elementos
3
1 entrada de argon
b) 2 bomba de vacio
3 lingote
BN 4 clectrodo
5 molde

6 camara secundaria

6

Figura 2. a) Esquema del horno de arco eléctrico y b) esquema del
proceso de colada por succion.
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Figura 3. Deformacion pldstica que se manifiesta como bandas de
corte escalonadas sobre la superficie de una cinta metélica amorfa
deformada por flexién.’

lio a una velocidad superficial del disco de 4 m/s, para obtener
una seccion transversal tipica de 0.2 mm x 3.2 mm. La estruc-
tura de las muestras en forma de cono y cinta se analizaron
mediante difraccion de rayos X, XRD (Philips D500 con radia-
cién Cu-Ka) y microscopia electrénica de transmision, TEM
(Philip 420 operado a 120 kV). Para el analisis de TEM, se cor-

0.33 K/s. La temperatura liquida o liquidus (T,) se obtuvo me-
diante andlisis térmico diferencial, DTA (Perkin Elmer DTA-7)
a una velocidad de calentamiento de 0.33 K/s. Una seleccién
aleatoria de muestras se enviaron al London and Scandinavian
Metallurgical Co. Limited (LSM) para su analisis quimico. El
nivel de oxigeno se determiné por LECO y la concentraciéon de
los elementos metalicos, por medio espectroscopia de plasma
acoplado-espectroscopia de emisién dptica (ICP-OES).

Resultados y discusion

Las cintas producidas de las aleaciones ternarias Cu Hf Ti, (X
=40-70 %at., Y = 5-30 %at. y Z = 10-36 %at.) mostraron lustre
metalico con pocos defectos superficiales. Las cintas con una
estructura vitrea, confirmado por XRD, se flexionaron hasta
180° sin fracturarse. Las aleaciones vitreas tienen la caracteris-
tica de ser muy fuertes y al menos en flexiéon y compresion ser
relativamente tenaces. Difieren de los materiales cristalinos
convencionales en que no tienen un arreglo cristalino de largo
alcance, por lo que manifiestan un proceso de deformacién
plastica muy localizada, en el cual la cedencia es seguida por la
nucleacién y propagacién de bandas de deslizamiento.” Estas
bandas de corte se forman rapidamente, en el momento en que
se inicia el esfuerzo, de tal manera que la deformacion en la

as aleaciones vitreas son muy fuertes y tenaces
ante las fuerzas de flexion y compresion

taron muestras de 3 mm de didmetro y se desbastaron en un
drimple grinder, GATAN 659, hasta llegar a un espesor de 3
pm. Después se pasé al equipo de bombardeo i6nico (Preci-
sion Ion Polishing System GATA 691), para producir un des-
baste en el centro de la muestra, con el fin de generar un aguje-
ro o hueco y dejar asi una zona muy delgada en la periferia (<
1 n), para lograr la transmision de electrones. La temperatura
de transicion vitrea (Tg) y de cristalizacion (T ) se determina-
ron por medio de calorimetria diferencial de barrido, DSC
(Perkin Elmer DSC-7) a una velocidad de calentamiento de

L - 1e ™

i

T
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banda de corte es muy profunda y larga, por lo que se supone
que viene acompanada de un desorden quimico, en este caso la
orientacion de la banda de corte es paralela al sentido de la
fuerza o carga.® La habilidad de mantener grandes deformacio-
nes plasticas locales bajo deformacion por flexion es la caracte-
ristica que hace diferentes a los vidrios metalicos de los vidrios
de d6xido. Un ejemplo de estas bandas de corte en las cintas
flexionadas se muestra en la figura 3. Por otro lado, los vidrios
metdlicos presentan una alta resistencia y un intenso flujo lo-
calizado que es indicativo de la ausencia de un endurecimiento

1,

0 0 00

Figura 4. Fotografia de diversas muestras obtenidas por colada de succién.
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Composicion actual

Composicién nominal (%at.) (%at)
odL.

Peso antes de la fusion

Peso después de la

o o
(o) ey Pérdida en peso (%)

Cu,Hf

65 '35

Cu,, Hf

648" 349

5.002 4.997 0.100

Cu Hf, Ti Cu,, ..Hf, . Ti

55" °°25°°20 56.363" " "24.614 ° "20.02

5.011 5.007 0.080

Cu_Hf Ti

60" 20 20

Cug, ,Hf

19.288“19.958

por trabajado en frio. En la figura 4 se presentan algunos espe-
cimenes con diferente forma geométrica, los cuales mostraron
buena calidad superficial con muy pocos defectos derivados
del colado.

En la tabla 1 se muestran las diferencias entre la composi-
ci6n nominal y experimental obtenida por medio de ICP-OES,
asi como la pérdida de peso generada durante la fusiéon me-
diante arco eléctrico. En los resultados del analisis quimico se
observa que la composicion de las aleaciones seleccionadas se
encuentra muy cercana a los valores nominales respectivos,
con una diferencia de ~0.8 %at.

En la figura 5 se muestran los patrones de difracciéon de
electrones y de rayos X de las aleaciones Cu, Hf . Ti , y Cu, Hf
Ti,,, las cuales presentaron la mejor formacion vitrea y un did-
metro vitreo critico d. > 5 mm. Se entiende d_como el didme-
tro maximo (mm) en una muestra con geometria cénica o cir-
cular, en la cual se puede obtener una estructura vitrea. En el
caso de los patrones de rayos X no se observa difraccion crista-
lina alguna. Por otro lado, los patrones de difraccion de elec-
trones consisten solamente en un par de halos difusos, en los
que no se observa ninguna evidencia distintiva de anillos cris-
talinos estrechos en ninguna parte de la seccion transversal del
espécimen. Estos resultados muestran que es posible producir
una fase vitrea con didmetros de hasta 5 mm en aleaciones de
Cu-Hf-Ti mediante colado por succién.

0.100

José Villalobos, 1993, El tiempo y sus lugares, mixta/tela,
130 x 130 cm.

En la figura 6 se muestra el mapa composicional de los dia-
metros criticos de la formacion vitrea, d, para el sistema Cu-
Hf-Ti. Se observa que el area en la que se encuentran los espe-
sores de formacion vitrea mas altos estd localizada dentro del
intervalo de composicién 54-57%at. Cu, 24-27%at. Hf y 20-
17%at. Ti. También se observa que existe un numero conside-
rable de composiciones que vitrifican con d < 4mm alrededor
del area de 5 mm.

©

©

intensidad (unidades arbitrarias)

Cu56Hf25T119 dC= 5mm

CuSSHf26T119 dC= 5mm

Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X
y electrones tomados en la superficie de la

45 55
angulo de difraccion (20)

[N
(53]
I8
(52

seccion transversal de las aleaciones Cu-Hf-
Ti que mostraron mayor formacién vitrea,
d_=5mm (GFA).
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Figura 6. Mapa de la formacion vitrea resultante en el sistema
Cu-Hf-Ti. Los contornos representan los diferentes didmetros
criticos de formacidn vitrea, dc.

El origen de la excelente formacion vitrea de este sistema
podria deberse a la diferencia entre radios atémicos de los ele-
mentos en la aleacién, ya que los tamafos atémicos decrecen
en el siguiente orden Hf>Ti>Cu y se obtiene un cociente de

do negativas y aleaciones con mas de tres elementos. Aunque
cabe mencionar que existen reportes de aleaciones binarias con
una aceptable formacidn vitrea, por lo que estas reglas no siem-
pre son acertadas."'> Por otro lado, también existe una muy
buena correlacién entre la GFA y T, ya que un gran nimero de
aleaciones con alta GFA estan locahzadas dentro o alrededor
de la zona eutéctica (figura 7a). En esta figura se observan las
transformaciones que ocurren en funcién de la temperatura,
los primeros tres picos exotérmicos son eventos en los que se
presenta la cristalizacion y el ultimo pico, que es endotérmico,
representa la fusién o transformacion de un estado sélido a
uno liquido. Las aleaciones que se presentan en la figura 7b
tienen un solo pico endotérmico, que es caracteristico de las
aleaciones que se encuentran en el eutéctico ternario. Cabe
mencionar que, en el eutéctico, el estado liquido es energética-
mente favorecido sobre el estado sélido ordenado en un amplio
intervalo de temperaturas por arriba del punto eutéctico, ya sea
a través de la estabilizacion del metal liquido o de la desestabi-
lizacién del sélido ordenado. Por debajo de la temperatura
eutéctica, la diferencia energética entre estos dos estados (nu-
cleacion y crecimiento) es relativamente pequeiia, comparada
con las aleaciones que se encuentran distantes del punto eutéc-

as reglas empiricas para la formacioén vitrea propuestas

por Giessen e Inoue no siempre son acertadas ya que
hay reportes de aleaciones binarias con formacién vitrea

1.08 para Hf/Ti y 1.14 para Ti/Cu.”® Ademas, las entalpias de
mezclado entre el Ti-Cu y el Hf-Cu son negativas (-9 kJ/mol y
-17 kJ/mol, respectivamente).”'! Con lo anterior se cumplen
las reglas empiricas para la formacién vitrea propuestas por
Giessen e Inoue,'>"?
co o diferencia en didmetros atémicos entre los elementos

constituyentes de la aleacién mayor a 12%, entalpias de mezcla-

en las cuales se requiere un cociente atémi-

tico. Asi, serd mas facil solidificar una aleacién manteniendo
una estructura vitrea en la zona eutéctica. De manera similar,
alrededor del punto eutéctico puede existir un conjunto de fa-
ses que en solidificacion convencional son ordenadas (espe-
cialmente en sistemas multicomponentes), pero en este caso
competirdn entre si y la cristalizacion del liquido requerira re-
organizacion simultdnea de dtomos de diferentes especies, los

Flujo de calor (W/g)

Cu60Hf20Ti20

CusgHfy Tiyg

Cu 57Hf OT12 3

Hf,Ti .
CussHioThas Figura 7. a) Mapa resultante de la

temperatura liquida (liquidus) en el
sistema Cu-Hf-Ti determinada por

Hf 300 500 700

Hf (at%)
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José Villalobos, 1992, Santuario, mixta/tela, 130 x 130 cm.

cuales retardaran significativamente la cinética del proceso de
cristalizacion y, por lo tanto, promoverdn la formacion vitrea.
Un aspecto muy importante a considerar en las aleaciones
que contienen cantidades sustanciales de elementos del grupo
IVA (Ti, Zr y Hf) es su alto contenido de oxigeno en solucién.
En la tabla 2 se muestra el contenido de oxigeno y el d_para
algunas de las aleaciones investigadas. Se observa que las alea-
ciones con d_> 3mm poseen contenidos de oxigeno dentro del
intervalo 143 y 211 wppm (partes por millén en peso) y que el
contenido de oxigeno se incrementa al aumentar el contenido
de Ti. Por lo tanto, el contenido del oxigeno asociado con el Ti
puede ser uno de los factores que influya sobre la GFA en alea-
ciones que contienen Ti. Resultados similares se observan al
afiadir Ti a la composicion binaria Cu-Hf, en la que se produce
un eutéctico ternario Cu-Hf-Ti el cual disminuye la T, por de-
bajo de la temperatura eutéctica en el sistema binario Cu-
Hf."*'¢ De forma muy especifica, el oxigeno puede tener efectos
benéficos debido a que favorece la estabilidad de la fase vitrea

Contenido de
oxigeno
wppm

Diametro critico, d,

Composicion nominal
mm

Cu  Hf, Ti

55" 30" '15

Cu_Hf Ti

55 20 25

Cu Hf, Ti

1035

Cug Hf, Ti 168 4

60" 20 20

al disminuir su energia libre mediante la disminucién del volu-
men libre y el incremento del empaquetamiento atémico, lo
que ayuda a la formacion de la estructura vitrea. Asi pues, el
oxigeno se considera como un elemento de aleacion, bajo cier-
tas proporciones que deben variar dependiendo del sistema de
aleacion. Sin embargo, se debe tener en cuenta que altas con-
centraciones de oxigeno tienen un efecto negativo sobre la for-
macion vitrea en aleaciones formadoras de vidrio, particular-
mente en el caso de aleaciones basadas en Hf, Tiy Zr, las cuales
tienen una gran afinidad por el oxigeno.

1 oxigeno se considera
elemento de aleacion

Por otro lado, no se ha observado una clara correlacién en-
tre AT =T-T y T =T/T (obtenidas a través de anilisis tér-
mico) con los valores de GFA observados experimentalmente.
Esto pone en evidencia que el analisis térmico s6lo nos permite
conocer la estabilidad térmica de la aleacion vitrea de acuerdo
con la aplicacion de la misma, debido a que no se esclarecié el
origen de la GFA en estas aleaciones.

Conclusiones

Dentro del sistema ternario Cu-Hf-Ti ha sido posible trazar un
mapa composicional en funcion de la formacién vitrea, dentro
del cual se localizan aleaciones con una d_> 5 mm y gran nu-
mero de aleaciones con d_> 5 mm rodeando este drea. Ademas
de la diferencia entre el tamano atomico de los elementos cons-
tituyentes y la energia de mezclado negativa, se ha observado
que una de las principales causas de la alta formacién vitrea en
estas aleaciones es la presencia de oxigeno en solucién. Por
otro lado, hay que considerar que altas concentraciones de oxi-
geno tienen un efecto negativo sobre la formacién vitrea en

José Villalobos, 1992, Casa de oracién, mixta/tela, 140 x 122 cm.
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aleaciones formadoras de vidrio y, por lo tanto, es necesario
conocer el limite mdximo de oxigeno en solucién que debe te-
ner una determinada aleacion para incrementar su formacion
vitrea. Los resultados también muestran que los parametros
obtenidos por andlisis térmico (AT y T ) no tienen una buena
correlacion con el GFA, al menos en este sistema de aleacion.

José Villalobos, 1993, Los lugares y sus limites, mixta/tela,
130 x 130 cm.
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frontal

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

La polimerizacion frontal es un proceso que permite convertir
un monoémero en un polimero via una reaccién de polimeriza-
cion localizada, iniciada en un extremo del sistema mediante
un estimulo térmico o fotoquimico (hv); dicho estimulo des-
encadena una onda térmica de propagacion que avanza fron-
talmente. La polimerizacién frontal la llevaron a cabo por pri-
mera vez Chechilo y Enykolopyan, en Rusia en 1972; ellos
utilizaron metacrilato de metilo con perdxido de benzoilo
como iniciador en condiciones adiabaticas y de alta presion (P
>3,000 atm)."* Este estudio permitié ver el efecto de la presion
sobre la velocidad de propagacion del frente, de manera que al
incrementar la presién aumentaba la velocidad. Por otro lado,
se observd que al aumentar la concentracién del monémero,
crecia la constante de velocidad de polimerizacion.

Tipos de polimerizacion frontal

Existen diferentes tipos de polimerizacion frontal, segin la
fuente utilizada para la iniciacién de la misma, ésta puede cla-
sificarse en polimerizacion frontal térmica (TFP), en la cual se
utiliza generalmente calor como fuente de energia externa, y
polimerizacién frontal fotoinducida (FFP), donde la reaccion

de polimerizacién se inicia mediante una fuente de luz, gene-
ralmente luz ultravioleta (hv). Como se observa en la figura 1,
la polimerizacién comienza cuando una fuente de calor o luz
entra en contacto con la superficie de una solucién de moné-
mero o iniciador térmico o fotoquimico. En el drea de contacto
se forma un frente de polimerizacion, que presenta una deter-
minada velocidad de propagacion y la energia debida a la exo-
termicidad del sistema se difunde a través de la region adya-
cente, aumentando la temperatura y la velocidad de reaccién
en ese punto. Como resultado se aprecia una zona de reaccion
localizada que se propaga verticalmente a lo largo de la celda
de reaccién como una onda térmica.

Un tercer tipo de polimerizacion frontal es la polimeriza-
cion frontal isotérmica (IFP),? que se basa en el efecto Norrish-
Trommsdorff o efecto gel, que ocurre cuando el monémero y
el iniciador se difunden dentro de una matriz polimérica, don-
de el mondémero puede disolver a su polimero correspondiente
para formar, por ejemplo, metacrilato de metilo y poli (meta-
crilato de metilo). Este proceso ocurre cuando un monémero,
que puede polimerizar via radicales libres y un iniciador térmi-
co se difunden dentro del polimero correspondiente y lo di-

Pedro Diego Alvarado, Naturaleza.
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fuente de iniciacidn externa
* (Térmica o UV)

<€— zona de iniciacion
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propagacion + retenido
iniciador
v

Figura 1. Esquema general de un proceso de polimerizacion frontal,
de arriba hacia abajo.

suelven, de manera que se forma una region viscosa. La poli-
merizacion ocurre tanto en la solucién de monémero como en
la regién viscosa, pero se produce mas rapidamente en esta tl-
tima. En una polimerizacion frontal la propagacion puede ser
horizontal o vertical y, en este tltimo caso, puede ocurrir de
arriba hacia abajo o viceversa. Durante el curso de la reacciéon
cada vez mas solucién de monémero se difunde dentro de la
region viscosa, que se propaga hacia arriba de la celda de reac-
cién como se ilustra en la figura 2. El frente deja de propagarse
cuando la solucién de monémero e iniciador se polimeriza de
forma homogénea.

La polimerizacién frontal isotérmica se utiliza para preparar
materiales gradientes, lo cual se logra al incorporar un dopante
(por ejemplo un segundo monémero o un colorante), ya sea a
la soluciéon de mondmero e iniciador o a la matriz polimérica.

N\

solucion monomérica
mondmero + iniciador

matriz polimérica

iempo = . . L
tiempo =0 tiempo = disolucion

de la matriz polimérica

baja polimerizacion

region viscosa alta
polimerizacién

matriz polimérica
remanente

De esta manera, si el dopante tiene un indice de refraccion di-
ferente al del polimero, el material producido es un material de
indice de refraccién gradual (o material GRIN) util para apli-
caciones opticas como la fabricacién de lentes y la elaboracién
de fibras opticas.

a FP se usa para preparar
materiales gradientes

La polimerizacion frontal se emplea para preparar diferen-
tes materiales, como hidrogeles termorresponsivos, comp6si-
tos termocrémicos, redes interpenetrantes (IPN) y cristales li-
quidos polidispersos, entre otros. La mayor parte delos trabajos
realizados en polimerizacion frontal se basan en mecanismos
por radicales libres, ya que éstos son altamente exotérmicos y
su autocatalisis sigue la cinética de Arrhenius. Los iniciadores
térmicos confieren al sistema la caracteristica mas importante:
el sistema no debe tener una velocidad de reaccion a tempera-
tura ambiente, pero debe reaccionar rapidamente a la tempe-
ratura de reaccion adiabética. No obstante, también existen
trabajos de polimerizaciéon frontal aniénica y con resinas
epoxicas. En general, la polimerizacion frontal comienza con la
formacion de radicales y termina con la formacién de los pro-
ductos finales después de la conversién rapida del monémero
en polimero a alta temperatura.

Perfiles de temperatura

Gracias a la diferencia en el indice de refraccion que existe en-
tre la mezcla mondémero/iniciador y el polimero, es posible
monitorear opticamente la propagacion del frente como fun-
cion del tiempo. Un frente de polimerizacion posee un perfil
de temperatura brusco, cuya medicién puede proporcionar in-
formacion muy valiosa. Por ejemplo, es importante conocer

baja polimerizacién

region viscosa
alta polimerizacion

polimero nuevo formado
polimero + remanente
matriz polimérica

tiempo = después de
comenzado el frente

Figura 2. Esquema de polimerizacién frontal isotérmica, de abajo hacia arriba.
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qué porcentaje de conversion depende de las temperaturas ini-
cial y final de los reactivos, asi como conocer las razones a las
que se debe una conversién incompleta y la estructura del fren-
te. En la figura 3 se muestran diferentes perfiles de temperatura
medidos durante la polimerizacién frontal del 2-(2-etoxietoxi)
etilacrilato.

Como se observa, a mayor cantidad de iniciador se alcanza
mayor temperatura y a su vez ésta se logra en menos tiempo,
debido a que la energia de activacién efectiva de un frente de
polimerizacidn esta directamente relacionada con la energia de
activacion de la descomposicion del iniciador. La conversion es
directamente proporcional a la diferencia entre la temperatura
maxima y la inicial.

Temperatura de calentamiento (95 °C)

FP-22E3-002
160

140 —

120 —

100 —

80 —

60 —

40 —

temperatura (°C)

20

0 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)

Figura 3. Perfiles de temperatura para diferentes disoluciones de
Trigonox-23 en 27 mmol de 2-(2-etoxietoxi)etilacrilato: M-2 =
0.02 eq (0.54 mmol), M-3 = 0.03 eq (0.81 mmol), M-4 = 0.04 eq
(1.08 mmol) y M-5 = 0.05 eq (1.35 mmol) a una temperatura de
calentamiento inicial de 95 °C durante M-2 = 3.37 min, M-3 = 2.83
min, M-4 = 2.22 min y M-5 = 2 min.

Propiedades fisicas de los monomeros

Pojman y sus colaboradores* describieron diferentes casos para
los cuales se espera observar el proceso de polimerizacion
frontal. El primero es el de los mondmeros que pueden reticu-
lar, entre los que se incluyen el dimetacrilato de trietilenglicol
(TGDMA), el dimetacrilato de dietilenglicol (DGDMA) y el
divinilbenceno. La polimerizacion de estos mondmeros via ra-
dicales libres produce polimeros entrecruzados rigidos, lo cual
permite la formacién de un frente de propagacién (una inter-
fase) muy claro. Algunos de estos mondmeros son muy visco-
sos, por ejemplo el TGDMA, y permiten observar frentes de
propagacion tanto verticales como horizontales debido a que la
conveccion se reduce. Al segundo caso pertenecen monémeros
cuyos polimeros son insolubles en ellos, por ejemplo el acido

acrilico y el acido metacrilico. Las particulas insolubles de po-
limero se adhieren unas a otras durante su formacién y tam-
bién al reactor o a las paredes del tubo de ensayo para formar
una interfase polimero/mondmero, que es estable durante al-
gun tiempo. De este modo, las propiedades adhesivas de las
particulas poliméricas resisten la fuerza de flotabilidad causa-
da por la diferencia de densidad. No obstante, algunas inesta-
bilidades, como la de Taylor y la doble-difusiva se desarrollan
parcialmente en dichos sistemas y se manifiestan como finge-
ring (gotas de polimero que caen desde el frente). El tercer gru-
po incluye a todos aquellos monémeros que son muy reactivos
y que producen polimeros termoplasticos, que se encuentran
fundidos a la temperatura de formacién del frente. Dichos
frentes decaen debido a la inestabilidad de Taylor. Aunque es-

lgunos monomeros pue-
den polimerizarse via FP

tos polimeros tardan en disolverse en sus mondémeros, el poli-
mero es efectivamente inmiscible en el monémero durante la
formacion del frente. Sin embargo, al afiadir un aditivo inerte,
como la silica gel ultrafina o un polimero soluble, se incremen-
ta la viscosidad y se evita el colapso del frente. La polimeriza-
cion frontal de este tercer grupo de mondmeros puede efec-
tuarse en cualquier orientacion, debido a la alta viscosidad del
sistema mondmero-silica, que elimina la conveccién natural.
En la polimerizacion frontal, todos los monémeros deben ser
muy reactivos para que la reaccién continte a pesar de las pér-
didas de calor que ocurren siempre y en especial en tubos es-
trechos.

Pedro Diego Alvarado, 1993, Pldtanos con cielo azul.
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Frentes térmicos de propagacion®

Debido a que en el proceso de polimerizacion frontal las velo-
cidades de los frentes son bajas, es relativamente sencillo estu-
diar su comportamiento y se ha observado una gran variedad
de comportamientos dindmicos, incluyendo frentes planares,
modos de espin y ondas cadticas de reaccion, entre otros. Los
modos de espin que se han estudiado son de pseudopulsacio-
nes, los de modo espin multipuntos, los de los regimenes modo
espin multidireccional y los de una direccién.

Los frentes de polimerizaciéon que se forman en las polime-
rizaciones por adicién son muy similares a la combustién en
fase condensada, puesto que ambos involucran un mecanismo
de propagacion totalmente térmico. Las reacciones de polime-
rizacién son altamente exotérmicas y las polimerizaciones por
adicion pueden iniciarse con radicales libres producidos por la
descomposicién térmica de un compuesto inestable, como un
peroxido. Por eso, el calor producido en la reaccion puede di-
fundirse e iniciar la polimerizacién en la region adyacente, lo
que se traduce como un frente de propagacion.

Los frentes de polimerizacion son ideales para estudiar las
diferentes maneras en que éstos se propagan por distintas razo-

nes. La diferencia de temperatura entre los materiales que no
han reaccionado y los que ya lo han hecho puede ajustarse y la
energia de activacion efectiva se modifica al cambiar el inicia-
dor y variar su concentracion.

Asi, la polimerizacion frontal no es un término exclusivo
que se aplique en propagaciones que no presenten perturbacio-
nes. Existen los llamados regimenes periddicos no planos (u
oscilatorios), que son un comportamiento muy esperado en
polimerizacion frontal debido a su parecido con la sintesis au-
topropagante por alta temperatura.

as reacciones de
polimerizacion frontal
son muy exotérmicas

Como ejemplo, Pojman y sus colaboradores realizaron estu-
dios sobre la polimerizacion frontal del 4cido metacrilico, en la
cual se demostro la existencia de diferentes tipos periddicos. Si
la polimerizacién comienza a temperatura ambiente y a esta

Figura 4. Polimerizacidn frontal del 4cido metacrilico (MAA), con Tx-23 como catalizador al 2% en peso. El didmetro interno del tubo
es 17 mm. Las fotografias se tomaron cada 30 segundos.
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misma temperatura ocurren las pérdidas de calor en el sistema
de polimerizacion, solo se aprecia polimerizacion frontal de
tipo plano. Si se disminuye la temperatura de los reactivos y al
mismo tiempo se aumenta la intensidad de las pérdidas de ca-
lor, se aprecian los diferentes tipos de polimerizacion frontal,
por eso se considera que la magnitud de las pérdidas de calor
es una de las variables mas importantes a la hora de estudiar los
tipos de polimerizacion frontal. El control en las pérdidas de
calor se ha realizado bajo condiciones de intercambio de calor
libre de conveccién y con conveccion forzada al utilizar liqui-
dos con capacidades calorificas diferentes. La polimerizacién
frontal de acido metacrilico llevada a cabo en el laboratorio a
diferentes tiempos de reaccion puede apreciarse en la figura 4.

Se considera como el primer tipo de régimen que aparece una
vez que ha terminado la polimerizacion frontal “plana’, debido
a que las pérdidas de calor comienzan a disminuir. Los gra-
dientes de temperatura radial, debidos a las pérdidas de calor,
son los que causan la curvatura del frente y dicha convexidad
del frente crece gradualmente y, en el momento en que la cur-
vatura alcanza su valor critico, ocurre una rdpida propagacion
radial que elimina la curvatura y torna al frente plano nueva-
mente. Este fendmeno se presenta rapidamente en repetidas
ocasiones y para un observador parece que el frente se propaga
como un frente “pulsante”.

En un bano que tiene un liquido refrigerante, que se enfria a
una temperatura aproximada a la ambiente, es posible ver este
tipo de propagacion del frente de polimerizacion. Este tipo de
régimen se caracteriza por tener, como su nombre lo indica,
muchos puntos adyacentes a las paredes del tubo donde se en-

monometro

motor

Figura 5. Diagrama experimental para
estudiar los diferentes momentos de la
polimerizacion a distintas temperaturas
iniciales. Mientras el frente se propaga
verticalmente hacia abajo, el tubo se
removio del bafio frio para mantener
despejado el frente de propagacion y la
superficie de enfriamiento de manera
constante.

cuentra la muestra, que giran y provocan que aparezcan y de-
saparezcan diferentes direcciones en las trayectorias espirales
que se cruzan y dejan un inconfundible patrén de reticulacién
en la superficie del polimero formado.

Para observar este tipo de régimen, la temperatura inicial del
monoémero no puede estar por debajo de 21 °C, lo cual se con-
trola mediante la inmersién en un bafio de agua, ya que las
pérdidas de calor inhiben la formacion del frente. El descenso
de la temperatura inicial de la solucién sélo puede llevarse a
cabo si se reproducen las condiciones experimentales de la fi-
gura 5.

Existe un espacio entre el frente y la solucion refrigerante,
que determina los gradientes de temperatura radiales y longi-
tudinales, es decir, la expansion de calor que se produce en for-
ma radial o longitudinal y que determina la forma final del
polimero (que resultaria en un efecto de varias capas de poli-
mero encimadas). Con una temperatura inicial de la solucién
en 0 °Cy 1.5 mm de espacio entre el frente y el refrigerante, es
posible observar este fenémeno que presenta trayectorias muy
claras y definidas. Sin embargo, para observarlo es dificil sepa-
rar tanto las pérdidas por calor como los efectos causados por
la temperatura inicial de la solucién. Un ejemplo en el que se
observa este tipo de propagacion del frente es el de la polimeri-
zacion frontal de la e-caprolactama.

Este es uno de los tipos de propagacion del frente de polimeri-
zacion mas espectaculares, puesto que la trayectoria marcada
por el frente propagativo deja en la muestra final una trayecto-
ria Gnica en forma espiral, debido a que un solo “punto calien-
te” se propaga alrededor del frente. La direccién de este punto
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caliente es arbitraria y puede cambiar a lo largo de la polimeri-
zacion (figura 6).

En términos generales, las dos variables mas importantes a
considerar para determinar el comportamiento de un sistema
de polimerizacién son la temperatura inicial de los reactivos y
las pérdidas de calor. El tipo de propagacién en un experimen-
to depende de la temperatura de la solucion refrigerante y del
espacio libre entre el frente de propagacion y la solucién. Tam-
bién es importante sefialar que el tipo de iniciador no afecta los
tipos de frente propagativos que se observan, pues se han em-
pleado diversos iniciadores, como AIBN, BPO, tBPO y peroxi-
do de lauroilo, todos con diferencias importantes en sus ener-
gias de activacion de descomposicion.

Efectos de la conveccion en los frentes
de propagacion®
Desde los primeros trabajos sobre la polimerizacion frontal de
diversos mondmeros, se encontré que los frentes de propaga-
cién pueden estar relacionados con diferentes formas de ines-
tabilidad. Hasta ahora se han detectado cuatro tipos de inesta-
bilidad en los frentes de polimerizacion térmico, convectivo,
hidrodinamico e inestabilidad de Rayleigh-Taylor o fingering.
La inestabilidad térmica aparece debido a la competencia
entre la produccion de calor en la zona de reaccion y la difu-
sién de calor generada en la misma zona hacia los reactivos que
se encuentran a menor temperatura. Este tipo de inestabilidad
conduce a los tipos de propagacion estudiados en la secciéon
anterior. La inestabilidad convectiva aparece como el resultado
de la accidn de la gravedad, ya que si la reaccion es exotérmica
y los reactivos estan en la fase liquida, ocurre una conveccién
natural. La inestabilidad hidrodindmica, por su parte, resulta
de la expansion de calor del medio en la zona de reaccion; al

indicador minima

Fig. 6. Polimerizacion frontal del macromonémero de HDDA y
TGDMA con DMSO como diluyente en un tubo de 1.5 cm de
didmetro; se utiliz6 azul de bromofenol para buscar los radicales.
La espiral oscura indica el patrén del punto caliente.

contrario de lo ocurrido con la inestabilidad convectiva, puede
aparecer sin gravedad, ademas de que su mecanismo fisico es
completamente diferente. Por ultimo, la inestabilidad de Ray-
leigh-Taylor es una inestabilidad de la interfase entre dos liqui-
dos y se caracteriza por la caida de particulas o gotas de poli-
mero de lazona de reaccion, produciendo fingering. En algunos
casos lo que ocurre es la degeneracion del frente para dar paso
a la polimerizacion en masa.

Frentes isotérmicos de propagacion

Hasta el momento, se encuentran reportadas en la literatura
tres categorias de frentes isotérmicos: frentes que contienen
dopantes, frentes que tienen dopantes e inhibidores y frentes
que no contienen dopantes. Cada tipo de frente se ha produci-
do axial y radialmente. Los frentes axiales ocurren cuando la

a) indi b) desviacien aXima
de 1nd¥ce desviacién
refractivo
homogéneo pantalla
8 pantalla
region
gradual
luz desviada
z z
X X Figura 7. a) Desviacion de la linea laser a
[l componente 1 [0 componente 1 través de una muestra de indice refractivo
Il componente 2 homogéneo y b) a través de una muestra de
i gradiente indice refractivo gradual.
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celda de reaccion es estacionaria y el frente se propaga a lo lar-
go de un eje y los frentes radiales se producen cuando se hace
rotar la celda de reaccion y el frente se propaga del borde hacia
adentro (figura 7).

Luz UV como fuente de irradiacion

para la polimerizacion’

Las reacciones fotoquimicas pueden ocurrir como un proceso
frontal tipico si se cumplen tres condiciones: alta absorcion de
la luz, aclaramiento fotoinducido y transferencia de masa res-
tringida. La radiacién UV usada mas a menudo estd entre 5y
200 pm.

En sistemas de alta absorcion curados por UV, los radicales
iniciadores se generan sobre todo en la capa superior expuesta
a la luz, lo cual conduce a una sostenida profundidad de la
muestra que se estd polimerizando. Mientras el fotoiniciador
absorbido se descompone en radicales por la exposicion a la
luz UV, la radiacién incidente es capaz de penetrar con mayor
profundidad en la muestra, para permitir que el frente de poli-
merizacion se mueva de manera progresiva hacia capas mds
profundas.

a polimerizacion con
irradiacion UV es una
técnica muy utilizada

A través de la irradiacion con UV es posible sintetizar fron-
talmente redes poliméricas interpenetrantes al polimerizar una
mezcla monomérica difuncional de acrilatos y epoxidos, que se
sabe tienen diferentes mecanismos de polimerizacién. En este
tipo de sistemas, la velocidad del frente de cada proceso de po-
limerizacidn se controla directamente con la velocidad de fotd-
lisis de cada uno de los fotoiniciadores. Una de las caracteristi-
cas mas importantes de las copolimerizaciones frontales es que
las dos redes poliméricas pueden producirse una después de la
otra, variando la longitud de onda de la irradiaciéon UV. Las
redes interpenetrantes obtenidas fotofrontalmente, ya sea de
manera simultanea o por pasos, estan bien definidas, lo cual
indica que no ocurre la separacion de fases de los productos
acrilicos y epoxicos.

La polimerizacion a través de la irradiaciéon UV ha demos-
trado ser una de las técnicas mas utilizadas y que ademds ha
encontrado gran variedad de aplicaciones. La polimerizacién
inducida por luz en mondémeros multifuncionales es, de hecho,
un poderoso método para lograr una transformacién cuasi-
instantdnea de una resina liquida en un polimero sélido de ma-
nera selectiva. Por medio de la ruptura de los enlaces quimicos,
la radiacion UV causa cambios drasticos en las propiedades

mecanicas y pticas de los materiales poliméricos. La radiaciéon
UV tiene un efecto benéfico y se utiliza para comenzar ciertas
reacciones quimicas, entre otras, la polimerizacién, ya que al
exponer un monoémero durante un corto tiempo a la intensa
radiaciéon UV en presencia de un fotoiniciador se generan
grandes cantidades de radicales libres.

Otra ventaja importante, ademas de la alta velocidad y la
resolucion espacial de esta técnica, es que la polimerizacién in-
ducida a través de luz UV se lleva a cabo libre de disolventes, a
temperatura ambiente y como resultado se obtienen propieda-
des a la medida.

Caracteristicas generales de la polimerizacion
fotoiniciada®

Para que esta técnica pueda llevarse a cabo es necesario intro-
ducir en el sistema que sera irradiado con luz UV un fotoini-
ciador que absorba de manera efectiva la luz incidente y pueda
generar radicales libres reactivos o iones mediante la ruptura
de los estados electronicamente excitados. Este fotoiniciador
desempefia un papel muy importante, ya que de él depende
tanto la velocidad de iniciacién como la profundidad del cura-
do a través de su absorcion.

Una vez que se ha iniciado la polimerizacion, debida a la
reaccion de las especies iniciadoras con los grupos funcionales
del mondmero, la reaccién en cadena procede como una poli-
merizacion térmica convencional, a excepcion de la alta veloci-
dad de iniciacion, que se alcanza debido a la intensa ilumina-
cién y la baja temperatura. Existen ademas dos clases de resinas
curables a través de luz UV que difieren basicamente en su me-
canismo de polimerizacién: las acrilicas multifuncionales cuya
polimerizacién es fotoiniciada via radicales libres y las epoxi-
cas y éter-vinilicas multifuncionales cuya polimerizacién es
fotoiniciada cationicamente.

Pedro Diego Alvarado, 1993, Alcatraces en jarra de talavera.
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Los acrilatos son las resinas mas utilizadas para aplicaciones
practicas por medio del curado con luz UV debido principal-
mente a su elevada reactividad. Una formulacion tipica de un
curado con luz UV presenta tres componentes basicos: un fo-
toiniciador (en general una cetona aromatica), un oligdmero
telequélico y un mondmero que acttie como diluyente.

Los mondmeros que son inactivos con los radicales libres,
como los epoxidos o los éteres vinilicos, sufren una rdpida po-
limerizacién con irradiacion UV en presencia de sales de aril-
sulfonio o iodonio (Ph,S*PF_, Ph I*SbF,). Estos compuestos
generan acidos protonicos a través de la fotolisis en presencia
de una molécula de hidrégeno donadora. La polimerizacién
por apertura de ciclo de los epdxidos procede a través del ion
oxonio, con la formacién de una cadena de poliéter. Una de las
ventajas mas importantes de la polimerizacion catidnica es la
falta de sensibilidad hacia el oxigeno atmosférico, por lo tanto
provee una superficie de curado efectiva para capas protecto-
ras.

Aplicaciones
Los productos poliméricos se emplearon durante largo tiempo
en el campo de la preservacion cultural, para la conservacion
de piedras. Sin embargo, el problema principal de estos com-
puestos poliméricos es su naturaleza macromolecular, ya que
al polimero le resulta dificil penetrar a través de los pequefiisi-
mos poros de las piedras. La polimerizacion frontal ofrece la
posibilidad de facilitar esta tarea, ya que con ella se ha logrado
introducir el monémero de menor tamario, para posterior-
mente polimerizarlo una vez dentro de las piedras, pues esta
comprobado que el frente de calor incluso se mantiene activo
en presencia de materiales inorganicos, los cuales disipan par-
cialmente el calor producido durante la polimerizacién. En
comparacion con la polimerizacién tradicional (polimero pre-
formado), la polimerizacién frontal representa una técnica
practica y econdmica gracias a sus altos porcentajes de conver-
sién para la preservacion de piedras y monumentos de interés
cultural ®

Las resinas a base de polimetacrilato de metilo son las mas
utilizadas en odontologia para elaborar bases de protesis, sin
embargo, existen defectos en una pieza acrilica, como burbujas
internas en la masa de la resina, causadas por una elevaciéon
brusca de la temperatura del agua durante el ciclo de curado, o
grandes porosidades debidas a la falta de homogeneidad en la
mezcla. La polimerizacion frontal ofrece la ventaja de producir
piezas dentales homogéneas, ademas de reparaciones in situ,
sin necesidad de remocion completa de la pieza.

Ventajas

La polimerizacién frontal puede tener muchas aplicaciones.
Los frentes de polimerizacién generan los productos deseados

Nam. 16, 29-36

rapidamente sin gasto de energia extra, mas que el estimulo
inicial. Debido a que no requiere disolventes, no se generan
subproductos no deseados y el disolvente no necesita evapo-
rarse, por lo que se consume menos energia. Se observa una
amplia variedad de comportamientos dindmicos en el proceso
de polimerizacién frontal, que incluyen frentes planos, modos
de espin y ondas de reaccion cadtica.
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Resumen

Ademas de su belleza y diversas creencias sobre sus propieda-
des curativas, el &mbar es apreciado cientificamente por su ca-
pacidad para conservar huellas de vida prehistdrica y trazas de
sustancias quimicas. Esto lo hace muy ttil para el estudio de la
taxonomia, la geoquimica y la evolucion de las especies. Para la
ciencia de los materiales, el ambar resulta un material asom-
broso, pues revela un proceso de relajaciéon molecular que ha
experimentado lentamente desde su formacién, hace millones
de afos, y que ha mantenido intacto en su interior.

Introduccion

Al cambiar su estado fisico, los materiales presentan transicio-
nes térmicas caracteristicas, como la temperatura de fusiéon
(T,), propia de las fases cristalinas, y la temperatura de transi-
cion vitrea (Tg), caracteristica de las fases amorfas. Para que un
material logre cristalizarse es indispensable que se solidifique
de modo que sus atomos se acomoden de una manera ordena-

p o

da, para formar una red cristalina de largo alcance; los materia-
les que al solidificarse mantienen sus atomos y moléculas al
azar, se encuentran en estado vitreo.

Hay materiales que no pueden cristalizarse debido a que su
estructura molecular impide que los 4tomos se ordenen en una
red cristalina. Otros, que si son cristalizables, pueden obtenerse
en forma amorfa bajo ciertas condiciones de solidificacion. En-
tre los materiales amorfos mas conocidos destacan el vidrio y
otros ceramicos, asi como algunos polimeros; cabe mencionar
que todos estan constituidos por moléculas heteroatémicas.

Los materiales amorfos presentan un fendmeno interesante
denominado relajacién entélpica o entalpia de relajacion. En
este articulo comentaremos las caracteristicas principales de
este fenomeno, como detectarlo y también mostraremos un
caso de estudio casi desconocido: el ambar, un material ex-
traordinario que en estado nativo guarda una historia térmica
fascinante que data de hace millones de afios.

Blanca Luz Pulido, 2011, Vista de Tegucigalpa 3.
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Blanca Luz Pulido, 2011, Grafitti en Tegucigalpa.

i Qué es la relajacion entalpica?

La relajacion entélpica es la cantidad de calor desprendido por
un material amorfo como resultado de modificaciones estruc-
turales producidas a escala molecular, ya sea por efecto de un
tratamiento térmico o por envejecimiento natural. Este tipo de
fendmeno implica un relajamiento conformacional de las mo-
léculas, que es caracteristico de los materiales en fases amorfas
y ocurre a temperaturas inferiores a la temperatura de transi-
cion vitrea (Tg).

La temperatura de transicién vitrea (Tg) es una propiedad
fisica que depende del tiempo, y se conoce como una pseudo-
transicion termodindmica de segundo orden que se presenta
en materiales amorfos como el vidrio, los cerdmicos y algunos
polimeros naturales y sintéticos. Se entiende que la T es un
punto intermedio de temperatura entre el estado fundido y el
estado vitreo.

Como los tratamientos térmicos y el envejecimiento natural
generan modificaciones estructurales, los materiales tienen la
caracteristica de registrar su historia térmica, particularmente
en las fases amorfas. Ejemplos tipicos son el efecto del sobre-
enfriamiento subito (quenching) y el recocido (annealing). Por
lo tanto, al analizar las transiciones térmicas propias de un ma-
terial (como T, y T ) es necesario tomar en cuenta que pueden
quedar enmascaradas por su historia térmica. La relajacion en-
talpica es un caso tipico de enmascaramiento y para distinguir-
la de las otras transiciones se acostumbra someter el material a
ciclos térmicos especificos y medir el calor absorbido y des-
prendido en funcién de la temperatura.

Los polimeros y algunos ceramicos son excelentes candida-
tos para estudiar las transiciones y en particular la relajaciéon
entalpica, ya que por ser muy sensibles a los procesos térmicos,
registran facilmente su historia. Este fendmeno se explica sa-
biendo que la relajacién molecular que experimenta un mate-
rial a temperaturas inferiores a su Tg origina una disminucion
en su entalpia.

Nam. 16, 37-42

Los polimeros que no presentan una estructura regular a lo
largo de la cadena (atacticos) o una conformacién helicoidal
definida no cristalizan, es decir son amorfos. Sabemos que los
polimeros estan formados por cadenas moleculares que se pro-
ducen por la unién quimica de miles de moléculas mas peque-
fas denominadas monoémeros. El proceso de sintesis es el que
determina la regularidad en la estructura de las cadenas y su
conformacién. Algunas cadenas parecen fideos, otras tienen
ramificaciones, algunas mas se asemejan a escaleras de mano y
otras se parecen a redes tridimensionales. Entre los polimeros
amorfos mas conocidos estan el poliestireno y el policloruro de
vinilo (PVC) atdcticos, las llamadas resinas epoxicas, ademas
de otros de origen natural como el hule y el ambar.

a)

b) 0 o ® 000 ¢
oo %00 q 0
o %00 o 0 o

<)

Figura 1. Formas de cadenas poliméricas: a) cadenas de un polimero
lineal en estado vitreo obtenida por microscopia de fuerza atémica;
su longitud es del orden de 250 nm y su espesor, de 0.5 nm;

b) esquema de cadenas lineales y entrecruzadas quimicamente,

¢) esquema de cadenas con ramificaciones.



El proceso de relajacion molecular observado en los poli-
meros sintéticos que se solidifican en estado vitreo o semicris-
talino esta bien documentado. Se sabe que se presenta a tempe-
raturas menores a la temperatura de transicion vitrea, ya que
por arriba de esa temperatura el polimero pasaria al estado li-
quido o viscoeldstico, en donde las cadenas poliméricas son
capaces de fluir.?

1 proceso de relajacion

molecular de los
polimeros sintéticos es bien
conocido

Al enfriar un polimero amorfo por abajo de su T, , éste no
logra alcanzar un verdadero estado de equilibrio termodina-
mico. Las macromoléculas tienden a relajarse para adquirir
una conformacién de equilibrio, pero como su movilidad estd
muy restringida por estar en estado vitreo, sus tiempos de rela-
jacion son elevados, mas y mas conforme aumenta la rigidez de
las cadenas. Durante la relajacion disminuye la entalpia junto
con la movilidad y el volumen libre, tendiendo a un valor de
equilibrio metaestable.

Blanca Luz Pulido, 2011, Pedaleando.

Los polimeros flexibles como el poli(vinil alcohol), el
poli(vinil acetato) y el poli(cloruro de vinilo) tienen tiempos
caracteristicos de relajacién molecular que, a temperatura am-
biente, se encuentran entre semanas y meses. Otros, como el
poli(etilen-tereftalato) y el poli(a-metil estireno), son mas rigi-
dos y sus tiempos de relajacion oscilan entre meses y afios. El
ambar es un caso extremo debido a su rigidez y entrecruza-
miento quimico; sus tiempos de relajacién molecular se esti-
man en el rango de millones de afos.

Es conocido que en un rango de temperatura entre Tg y (Tg
-25 °C) hay movimientos a lo largo de los segmentos en las
cadenas poliméricas y esto las hace relativamente flexibles.
Pero precisamente por abajo de ese rango de temperatura se
pierde la movilidad segmental y solamente se manifiestan cier-
tas vibraciones moleculares, por lo que el polimero se vuelve
rigido y fragil, es decir muestra el comportamiento tipico de un
vidrio. Esta caracteristica permite en algunos casos estudiar en
el laboratorio la relajaciéon molecular que experimentan los po-
limeros de manera natural, ya sea al recocer el material a una
temperatura entre 5 y 15 °C por abajo de su T , durante dias o
semanas, o al enfriar el polimero fundido lentamente, a una

i S W i S rapidez menor a 0.001 C/min, hasta una temperatura menor a
Blanca Luz Pulido, 2011, Vista desde Valle de Angeles. (Tg -25°C).
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Transiciones térmicas y relajacion

entalpica en el ambar

El dmbar es un polimero que atestigua un proceso fisico que se
ha llevado a cabo de manera natural a lo largo de millones de
afos, debido a la rigida estructura de sus macromoléculas. Sor-
prendentemente, el proceso de relajacién molecular del ambar
ha pasado desapercibido hasta nuestros dias y es esto lo que
hace interesante su estudio.

También conocido como carabe o succino (del latin succi-
num), el ambar es de origen prehistorico. Es una resina vegetal
fosilizada que tiene la caracteristica de guardar en su interior
testigos de vida vegetal y animal de eras prehistéricas, por lo
que ademds de su belleza, tiene un valor cientifico en la paleo-
botdnica, la paleoclimatica y la geoquimica.’ Por ejemplo, en
2008, se reporté un nuevo compuesto organico hallado en un
ambar que se origind en la era cretacica, es decir, hace mas de
60 millones de afios;* muy recientemente también se encontra-
ron pelos de un mamifero que datan de hace mas de cien mi-
llones de afios.® El periodo Jurdsico abarca desde 210 hasta 145
millones de afios antes del presente y le siguié el periodo Cre-
tacico, entre 145 y 65 millones de afios antes del presente, épo-

ca a la que pertenecen estas muestras y que coincide con el fi-
nal de la era Mesozoica. Se supone que el impacto de un enorme
meteorito en la peninsula de Yucatan, que pudo provocar la
extincion de los dinosaurios, marca el fin de la era Mesozoica.
Por otro lado, el ambar ha demostrado su utilidad para la cien-
cia de los materiales, pues ha permitido estudiar procesos de
relajacion entdlpica que han tardado millones de afios en desa-
rrollarse.®®

1 ambar permite estudiar

procesos de relajacion
entalpica que desarrollaréon a
lo largo del tiempo

Desde el punto de vista estructural, el &mbar es un polimero
amorfo que a temperatura ambiente se encuentra en estado vi-
treo, lo que hace verlo como un sdlido translicido de colores
caracteristicos. El dmbar se forma de manera natural a través

Figura 2. a) Ambar rojo y amarillo en estado natural provenientes de Simojovel de Allende, Chiapas: 17°08’19” latitud norte, 92°43°00” latitud
oeste. Coleccién particular (Fotografia de Eduardo Antonio Caballero Rodriguez); b) pendiente de &mbar rojo y pulsera con anillo de dmbar
amarillo elaborados en Chiapa de Corzo, Chiapas. Coleccion particular (Fotografia de Eduardo Antonio Caballero Rodriguez); ¢) la historia
del arte ha producido pocas obras tan ambiciosas y valiosas como la Cdmara de dmbar, conocida en toda Europa como la octava maravilla del
mundo y saqueada durante la ocupaciéon de Leningrado, hoy San Petersburgo, Rusia, durante la segunda guerra mundial; d) reconstruccion
actual de la Cdmara de dmbar y e) Ambar de cien millones de afios de antigiiedad que conserva el pelo de un mamifero prehistérico.®
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Blanca Luz Pulido, 2011, Vista de Tegucigalpa 2.

de un proceso de fosilizacién de resinas provenientes de restos
de drboles, como coniferas o angiospermas. Estas resinas con-
sisten principalmente de una mezcla de compuestos terpenoi-
des y en menor proporcion de otras moléculas organicas. Si
bien la estructura quimica especifica de un tipo ambar depen-
de de la especie arbdérea que exudo la resina, en general estd
constituido por macromoléculas denominadas genéricamente
como poli(labdatrienos).?

Para estudiar con detalle la estructura molecular del ambar
se utilizan técnicas como la resonancia magnética nuclear de
solidos y la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Al com-
parar los resultados de ambares de cinco diferentes regiones
del mundo, estas técnicas han permitido observar un pico en-
dotérmico en algunas muestras, incluyendo un ambar colom-
biano y otro de la region del Baltico, en Europa Oriental.’ Ori-
ginalmente este pico se atribuy¢ a la presencia de pequefios
cristales formados a lo largo del tiempo. Mediante estudios re-
cientes mas detallados se ha confirmado la presencia de este
pico caracteristico, pero también se ha comprobado que co-
rresponde a una relajacién entdlpica,' es decir, el calor des-
prendido durante el proceso natural de relajacion molecular
del ambar a lo largo de su historia lo recupera la muestra al
calentarla como se muestra a continuaciéon mediante experi-
mentos de DSC.

Las transiciones térmicas en los polimeros, como la tempe-
ratura de fusién (T ), la temperatura de transicion vitrea (Tg) y

la temperatura de relajacion entalpica, pueden estudiarse ade-
cuadamente por medio de DSC. Con esta técnica se obtuvieron
varios termogramas que han permitido mostar el comporta-
miento de la entalpia en funcién de la temperatura, como se
muestra en la figura 3. La grafica 1 corresponde al primer ca-
lentamiento del dmbar virgen: se distingue un agudo pico en-
dotérmico que comienza a 80 °C. Este pico se atribuye a la rela-
jacion entdlpica del material. Su forma es parecida a la que
presenta la temperatura de fusion, pero no puede asignarse a
esta transicion térmica puesto que la muestra es completamen-
te amorfa y se encuentra quimicamente entrecruzada. También
se observa en la grafica 1 una “cuenca’ exotérmica, entre 110y
170 °C, que actualmente se esta analizando.

as transiciones térmicas
se estudian por medio de

la calorimetria diferencial
de barrido

Para verificar la aparicion de la relajacion entalpica en las
mediciones anteriores, se realizaron otras pruebas bajo distin-
tas condiciones de tratamiento térmico. La grafica 2 corres-
ponde a un segundo calentamiento de la misma muestra y re-
vela solamente la transicién vitrea a 125 °C. No se observa
ningun pico endotérmico porque la relajaciéon molecular que
experimentd el ambar a lo largo de su historia se perdi6 al ca-
lentar la muestra por arriba de su T, durante el primer calenta-
miento. En principio, se necesitarian al menos miles de afios a
temperatura ambiente para poder obtener, con esta muestra,

3
4 . o
pico endotérmico

I entalpia exotérmico
L0
=z 3
g

2

50 100 150 200

temperatura (°C)

Figura 3. Termograma (Q vs. T) de un &mbar colombiano:
1) calentamiento del ambar virgen, 2) segundo calentamiento
y 3) tercer calentamiento después de recocer la muestra.
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Blanca Luz Pulido, 2011, Santa Lucia.

un termograma como el que se presenta en la grafica 1. Por
otro lado, en esta nueva prueba no hay senales de la “cuenca”
exotérmica, porque la muestra ya no contiene compuestos de
bajo peso molecular susceptibles de evaporarse.

La grafica 3 corresponde a un tercer calentamiento después
de recocer la muestra durante mds de dos dias por debajo de la
T, para después enfriarla. Se observa solamente una “loma” en-
dotérmica que empieza a 85 °C y que indica que el recocido
induce una ligera relajacion en las moléculas poliméricas. A
través de este tratamiento el ambar muestra en forma cualitati-
va, pero dramatica, que la relajacién molecular que experimen-
té de manera natural puede reducirse de millones de afios a
solamente horas, al menos de manera parcial, cuando se eleva
la temperatura a un punto cercano ala T . Cabe mencionar que
se obtuvo un nuevo termograma de la muestra después de al-
macenarla a temperatura ambiente durante mas de un afo y no
mostrd la mas minima sefal de relajacion molecular al volverla
a calentar.

Estas pruebas confirman que el pico endotérmico que se ob-
serva en la grafica 1 corresponde a la relajacién molecular que
experimenté la muestra virgen a lo largo de su historia. Pode-
mos concluir entonces que el dmbar no sé6lo es capaz de con-
servar ciertas sustancias quimicas y registrar formas de vida
prehistorica, también revela la historia térmica que ha mante-
nido intacta en su interior y que data de hace millones de afios.
Ademas, estos estudios también confirman la hipétesis termo-
dindmica de que un polimero amorfo en estado vitreo siempre
tendera a relajarse, aunque su temperatura se encuentre muy
por debajo de su temperatura de transicion vitrea.

Nam. 16, 37-42
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focalizado (FIB)

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

En anos recientes el estudio de los nanomateriales ha sido de
gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias. El
crecimiento en la aplicacién de estos materiales ha puesto a
prueba sus técnicas de caracterizacion, manipulacion y fabri-
cacion. De esta manera, el desarrollo de nuevas técnicas y el
mejoramiento de las ya existentes es de vital importancia. De-
bido a su versatilidad en la preparacion, fabricacién y caracte-
rizacién de materiales, la técnica de haz de iones focalizado
(FIB, por sus siglas en inglés, focus ion beam) se ha convertido
en una herramienta importante para comprender las relacio-
nes estructura—composiciéon—procesamiento—propiedades.
Los sistemas FIB combinan capacidades de obtencién de
imagenes, similares a las de un microscopio electrénico de ba-
rrido (MEB), con una herramienta de maquinado muy precisa.
La técnica FIB se desarroll6 como resultado de la investigacion
sobre fuentes de iones liquido-metal (LMIS, por sus siglas en
inglés, liquid-metal ion source) para su uso en el espacio, reali-
zada por Krohn en 1961. El principio bésico del FIB es produ-
cir un haz de alta energia de atomos ionizados de un elemento
relativamente masivo. El haz de dtomos ionizado se focaliza en

la muestra con la finalidad de atacarla o desbastarla, asi como
de obtener imdagenes de la superficie.

Fuente de iones

Enla LMIS utilizada en los sistemas FIB un depdsito de atomos
de metales pesados se calienta a una temperatura cercana a la
de evaporacion. Esto genera que el metal fluya a través de una
resistencia de tungsteno (W) en forma de aguja, la cual tiene
una punta con un radio de aproximadamente 2 a 5 um. Los
atomos del metal fluyen hasta el final de la aguja y se extraen
por medio de un electrodo anular, concéntrico con la punta de
la aguja y colocado cerca de la misma; este electrodo se conoce
como extractor (figura 1). Por medio de una diferencia de po-
tencial aplicado entre la punta de la aguja y la apertura, se crea
un campo eléctrico del orden de 10" V/m, que ocasiona que
los iones energéticos en la region dejen la punta y se aceleren
hacia el extractor. Los iones existen en una regiéon donde el ba-
lance entre las fuerzas electrostaticas y de tension superficial
forma un cono de liquido-metal, conocido como cono de Tay-
lor, cuyo apice es de 5 nm de didmetro. La punta del cono es

Gustavo Pérez, piezas de cerdmica.
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muy pequeiia, por lo tanto, el voltaje de extraccion de la aper-
tura jala el metal que se encuentra en la punta de la aguja y lo
ioniza por medio de un fenémeno complejo denominado eva-
poracion de campo, que se genera al final del cono de Taylor
para después ser acelerado por un potencial debajo de la co-
lumna de iones. La punta de la aguja de W se encuentra situada
precisamente por debajo del extractor, que a su vez se coloca a
un voltaje de -6 kV relativo a la fuente. La corriente emitida
desde la punta se conoce como corriente de extraccion y estd
regulada tanto por el extractor como por el supresor (figura 1).
El supresor emplea una diferencia de potencial arriba de +2 kV,
que trabaja a lo largo del extractor para mantener la corriente
del haz constante. La corriente de extraccion es de particular
importancia para controlar la velocidad de ataque durante las
operaciones de desbastado.

Actualmente, los sistemas FIB emplean fuentes de iones de
Galio (Ga*) debido a su bajo punto de fusion, lo que provoca
que se encuentre en estado liquido durante la operacion del

Figura 1. Diagrama
de la seccion
transversal e imagen
de una fuente de
iones liquido-metal
(LMIS) encontrado
en sistemas FIB.

equipo. La baja temperatura de operacion también minimiza la
interdifusion con el filamento de W. La baja volatilidad del Ga
ala temperatura de fusion conserva el metal de la fuente, lo que
incrementa su tiempo de vida. La masa de los iones de Ga es
suficiente para permitir la remocién de elementos pesados,
pero no tan grande como para dafar la muestra de manera in-
mediata. Ademas, debido a su baja presion de vapor, el Ga pue-
de emplearse en forma pura. Por otra parte, el Ga se distingue
facilmente de otros elementos, de tal forma que en caso de que
ocurra una implantacion de iones, el Ga no interferira con el
analisis de la muestra.

lones versus electrones

De manera similar que en el MEB, en el FIB la informacién que
se obtiene de la muestra depende de la interaccién iéon-mate-
ria. Esencialmente, los iones tienen mds masa que los electro-
nes, por lo que las colisiones entre el haz primario de iones y
los atomos de la muestra producen alteraciones en la superficie

a) haz de electrones b) haz de iones
20kV 20 kV
! electrones
[ I X\ ]retrodispersados

Figura 2. a) Simulacién Monte
Carlo de la trayectoria de los
electrones en una muestra de Si al
incidir con un voltaje de aceleracion
de 20 kV, b) simulacion TRIM de

la trayectoria de iones de Ga* en
una muestra de Si al incidir con un
voltaje de aceleracion de 20 kV. {
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a distintos niveles, que dependen de las condiciones del haz.
Debido al tamafio de los iones se incrementa la probabilidad de
interaccion con los atomos, causando una pérdida rapida de
energia. Como resultado, se produce una ionizacién de atomos
superficiales y un rompimiento de los enlaces atomicos entre
estos atomos. Generalmente, durante este proceso se genera
emision de electrones secundarios (ES), asi como un cambio
en el estado quimico del material.

A diferencia de los electrones, los iones no pueden ser des-
viados hacia atras debido a su masa y, por lo tanto, no se gene-
ra retrodispersion (figura 2b). Por otra parte, la profundidad
de penetracion de los electrones es mayor que en los iones (fi-
gura 2a y tabla 1). Adicionalmente, los iones tienen mds mo-
mento que los electrones gracias a su mayor masa. Este mo-
mento es transferido a los atomos de la superficie y provoca
distorsiones en las posiciones atomicas por medio de un efecto
de sputtering.* Asi, el haz de iones es capaz de remover atomos
de la superficie del material de manera precisa y controlada. El
haz de iones tiene mayor efecto sobre la muestra y provoca un
calentamiento localizado y una remocion de atomos debajo del
foco. Asimismo, se logra la implantacion de iones en la super-
ficie y es posible depositar atomos sobre la muestra.

FIB MEB

Carga +1 -1

Masa 1.2x10% kg 9.1x10%" kg

Haz

Energia Hasta 30kV Hasta 30kV

Profundidad de Penetracion

Hierro a 30kV 20 nm 1800 nm

Electrones secundarios 100-200 50-75

Atomo (sustrato) 500 0

Rayos X 0 0.7
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Gustavo Pérez, pieza de cerdmica.

Aplicaciones

El FIB es una herramienta de gran versatilidad, con la cual es
posible remover atomos superficiales, depositar materiales y
obtener imagenes de la superficie de una muestra. Los electro-
nes secundarios (ES), generados por la interaccién entre los
iones y la materia, son ttiles para obtener imagenes de la topo-
grafia de la superficie. Las imdgenes obtenidas con ES en el
FIB, conocidas como imdagenes IS (iones secundarios), son si-
milares a las obtenidas en el MEB; sin embargo, poseen mayor
informacion topogréfica. El contraste material que se genera
por diferencias en la quimica de la muestra es mas significativo
en las imagenes IS. Ademas, por medio de las imagenes IS, es
posible obtener mayor informacién del tamafio de los granos y
la orientacion cristalografica debido a la dependencia de la in-
teraccion idn-materia con la orientacion del cristal (conocida
como channeling contrast).

haz de Iones

atomos del sustrato

expulsado
moléculas
especies de gas
volatiles \
sustrato [ )

iones de Ga* implantados

Figura 3. Diagrama del proceso de remocién de 4tomos al incidir
un haz de iones sobre la muestra.
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Por otra parte, la habilidad para modificar superficies es de
fundamental importancia para la nanotecnologia. Aunque
existen muchos métodos para la modificacion de las superfi-
cies en dreas muy grandes, las técnicas existentes para modifi-
car muestras pequefias o secciones de muestras son limitadas.
El FIB permite depositar materiales como semiconductores,
aislantes o materiales base carbono, y desbastar la superficie de
la muestra de manera selectiva, por lo que ha sido clasificado
como una herramienta de micromaquinado. El proceso de
desbaste en el FIB (figura 3) estd basado en la aplicacion de
gases que reaccionan con la superficie de la muestra para pro-
ducir compuestos voldtiles, que posteriormente se remueven
por el sistema de vacio.

En la tabla 2 se lista la metodologia involucrada en el proce-
so de desbaste y de deposito de material (figura 4) utilizando el

desorcion
espontanea

7

a
[ __J

moléculas de gas
adsorbidas

Figura 4. Diagrama del proceso de
deposicion de material empleando un haz
de iones.

FIB. Ambos procesos (desbaste y depdsito de materiales) se
han empleado con el FIB para la modificacion de circuitos, la
formacion de contactos en semiconductores, la fabricacién de
puntas para microscopios de fuerza atomica, la nanolitografia
y la preparacion de muestras para microscopia electrénica de
transmision (MET).

Recientemente, el Instituto de Investigaciones en Materiales
de la UNAM adquirié un sistema FIB de la marca JEOL mode-
lo JEM-9320FIB. El equipo cuenta con una fuente de iones de
Ga, con un voltaje de aceleraciéon de 5 kV-30 kV, corriente de
aceleracion de 30 nA vy resolucién de imagen de 6 nm (a 30
kV). Este equipo sera sin duda de gran utilidad en la prepara-
cién de muestras para MEB y MET y una herramienta funda-
mental para las lineas de investigacion que involucren el mi-
cromaquinado y la nanolitografia.

Proceso

Aplicacion

* Adsorcion de moléculas de gas en el sustrato.
Desbaste superficial

(figura 3) y no volatiles,

o Interaccion de las moléculas de gas con el sustrato. Formacion de especies volatiles

* Preparacion de muestras.
» Nanolitografia.

» Evaporacion de especies volatiles y sputtering de especies no volatiles.

"Sputtering es un proceso mediante el cual los 4&tomos de un material
solido son expulsados de la superficie debido al bombardeo con par-
ticulas energéticas. Se emplea para el deposito de peliculas delgadas,

ataque quimico y técnicas analiticas.
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