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Presentacion

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacién cuya finalidad es
difundir, entre investigadores y estudiantes de posgrado, las tltimas noticias del
mundo de los materiales. Los articulos se presentan en un lenguaje accesible
¢ inteligible para aquellos que estamos acostumbrados a hablar y leer sobre
ciencia.

Mil disculpas, otra vez, mil disculpas a los lectores y a los autores de nuestra
revista porque MATERIALES avanZados ntimero 12 aparece con un poco
de retraso, no siempre se logra lo que se programa.

Los articulos de este niimero abordan el extenso campo de las zeolitas (Fluo-
racién de zeolitas), las propiedades de los polimeros, tema inagotable (Conduc-
cién y superconduccién en compuestos organicos) y, como nota extravagante
y por eso muy interesante, la caracterizacién de unas “escarchas milagrosas”
(Los materiales de Dios: escarchas milagrosas de la parroquia de Santa Ana,
en Mérida, Yucatin).

En la seccién correspondiente a Nuestros Proyectos aparece una propues-
ta esencial para la desalacién de aguas (uno de los proyectos IMPULSA de
la UNAM): la obtencién de membranas zeoliticas. Finalmente, en nuestra
seccién de técnicas y métodos publicamos el articulo: Técnicas para recubrir
protesis e implantes para uso biomédico.

Ademas, publicamos la resefna de los mejores trabajos de doctorado: se trata
de las tesis premiadas en nuestro instituto en el certamen del afo pasado. Este
ntmero de Materiales Avanzados es, por lo tanto, diverso, interesante y original,
y habria que anadir que, como siempre, buen provecho.

MATE%IALES



Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados es una
revista de divulgacién cientifica, cuyo
propdsito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el drea de la investi-
gacién en materiales. Los articulos y
las secciones recurrirdn al lenguaje
cientifico especializado, necesario para
mantener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difun-
dir informacién sobre materiales en-
tre lectores habituados a los temas de
investigacion.

La revista se publica en espafiol, cada
seis meses.

Elaboracion de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un maximo de
8,000 caracteres (contando espacios),
que ocupardn cuatro piginas de la
revista.

b) Articulos largos, con un méiximo
de 20,000 caracteres (contando espa-
cios) que aparecerdn en 10 paginas de
la revista.

Siendo ésta una revista de divulgacién
cientifica, se recomienda que las for-
mulas matemdticas o nomenclatura
demasiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestién ten-
dra un titulo y el nombre de los autores
con su filiacién y direccién electrénica.
Podri contener, ademds, un resumen,
una introduccién, los subtitulos ne-
cesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el niimero necesario de
referencias bibliograficas.

Entrega del texto
El texto se entregara en un archivo elec-
trénico via e-mail, en formato word sin
sangrias ni tabuladores.

En el texto se especificard el lugar donde
deberin incluirse las figuras.

La lista de los pies de figura se hard al
final del texto.

Las figuras se incluirdn en un archivo
separado con resolucién de 300 dpi.
Los textos se mandarin a la siguiente
direccién electrénica:

laz@servidor.unam.mx

El autor responsable de recibir la corres-
pondencia se indicard con un asterisco.
Las referencias se incluirdn siguiendo el
siguiente formato:

Para revistas

¢ Inicial del nombre y apellido de los
autores, “Titulo del articulo”, Nombre de
la revista, VOLUMEN (afo), pigina inicial
y final.

Para libros

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

Ilustraciones

Las fotografias e ilustraciones deberin
incluirse en uno de los dos formatos
siguientes:

a) Originales en papel fotogrifico.
b) Digitales, con resolucién de 300 dpi
y en archivos eps o tiff.

Informacién adicional:
Larissa Alexandrova

Editora responsable de
MATERIALES avanZados

Instituto de Investigaciones en Mate-
riales, Ciudad Universitaria,
UNAM.

04510, México, D.F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4582

laz@servidor.unam.mx

Nuestra portada: Carlos Pellicer Lopez, Terreno
de juego (detalle), 2004, enciustica sobre madera
prensada.
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NOTICIAS

Cortinas solares flexibles

En anos recientes se han intensificado
los esfuerzos para obtener energfa lim-
pia y renovable. La tecnologfa de celdas
solares es una de las que ha experimen-
tado un crecimiento muy rapido, a pesar
de que su capacidad de generacién re-
presenta tinicamente 0.04% de la ener-
gia global consumida. Sin embargo, se
ha desarrollado una nueva técnica que
podria contribuir a la expansién del
aprovechamiento de la energfa solar con
esta tecnologia: se basa en la integracién
de médulos de microceldas solares de
silicio en sustratos poliméricos flexibles
y ligeros. Los dispositivos fotovoltdicos
de silicio son la tecnologia dominante en
el mercado de las celdas solares, princi-
palmente debido a la gran abundancia
de este material (lo que implica un costo
bajo), alta confiabilidad, facilidad de pro-
cesamiento y alta eficiencia. La integra-
ci6n de médulos de silicio en polimeros
permite obtener dispositivos fotovoltdi-
cos cristalinos, flexibles y con propie-

dades que pueden ajustarse durante el
proceso de fabricacién. Las microceldas
solares se fabrican con técnicas litogra-
ficas convencionales y posteriormente
se transfieren a una “estampilla” o capa
polimérica suave y elastica; finalmente,
se fijan en sustratos de vidrio o plastico.
Si se utiliza una combinacién adecuada
de espesores para las microceldas con
retrorrefectores, la eficiencia de conver-
sién de energfa individual (esto es, por
microcelda) puede variar entre 4y 13%.
La caracteristica singular de estas micro-
celdas en sustratos transparentes es que
su transparencia puede ajustarse entre
valores de 35y 70% mediante ajustes en
el espaciamiento entre las microceldas.
Esto podria tener gran influencia en al-
gunas aplicaciones en las que es deseable
tener celdas con algo de transparencia
(por ejemplo, en ventanas de edificios).
Otra caracteristica importante es que la
mayorfa de los pasos involucrados en el
proceso de fabricacién se llevan a cabo
en sustratos de silicén de bulto con pro-
cedimientos muy bien establecidos para
el procesamiento de silicio. El desarrollo
de esta nueva técnica ha demostrado una
estrategia efectiva para producir celdas
solares de alta eficiencia, ligeras, de bajo
costo y con flexibilidad mecénica. Natu-
re Materials, noviembre de 2008.

Microscopios optofluidicos

del tamano de un chip

Cientificos norteamericanos y suizos
han construido por primera vez un
microscopio en un chip y predicen
que proveera a analistas clinicos con
un instrumento de alta resolucién que
puede cargarse en el bolsillo. El sistema
reemplaza los lentes convencionales con
un sensor CMOS combinado con un
canal microfluidico para lograr un di-
seno extremadamente compacto. Esta
combinacién permite transportar ficil-
mente células en suspensién y realizar
su deteccién mediante técnicas Opticas.
El principio de operacién se basa en la
microscopia optofluidica (OFM) y uti-
liza flujo microfluidico para llevar los
especimenes a través de un arreglo de
canales micrométricos grabados en un

sensor CMOS con recubrimiento me-
talico. La fuente de luz que se utiliza es
una ldmpara de hal6égeno de baja in-
tensidad y la deteccion de especimenes
se basa en identificar los cambios en la
trasmision de luz generados por el flujo.
Hasta ahora, el instrumento ha alcanza-
do una resolucién de 800 nm, pero sus
creadores piensan que puede ser me-
jorada hasta 500 nm. El desempeno de
este microscopio es comparable con el
de uno de 20x, pero tiene ventajas muy
significativas en costo, tamafo y pro-
duccién en masa (potencialmente diez
délares por chip). Se estudia también el
uso de técnicas de fluorescencia y fase
para ser incorporadas en OFM, lo que
incrementarfa las aplicaciones para es-
tos dispositivos. Optics and Lasers Europe,
octubre de 2008, California Institute of
Technology.

Fibras opticas

para pulsos ultracortos

Hasta ahora no existe otro tipo de gufa
de onda que sea mejor que una fibra
Optica para transportar rayos laser o in-
formacién codificada a través de grandes
distancias. En los tiltimos diez afios han
surgido nuevos tipos de fibras basadas
en un nicleo con indice de refraccién
bajo rodeado de una red estructurada de
agujeros o celdas fabricados en un ma-
terial con alto indice de refraccién que
actia como revestimiento. Estas fibras
Opticas se conocen como fibras de cristal



foténico (PCF, por sus siglas en inglés).
En contraste con las fibras convenciona-
les, que funcionan gracias a la reflexién
total interna, las PCF transmiten luz
de ciertas longitudes de onda debido al
acoplamiento resonante entre subreso-
nadores producidos por las interfaces
entre los agujerosy el material con indi-
ce de refraccién alto. A pesar de que pre-
sentan propiedades muy atractivas para
aplicaciones de dptica lineal y no lineal,
la propagacién de pulsos ultracortos ha
sido una de sus limitaciones, pues estas
fibras presentan una dispersién muy
grande en su banda de transmisién. Este
problema se ha resuelto recientemente
mediante un disefio especial de la red
que forma el revestimiento alrededor
del ntcleo, que utiliza una variacién
radial en la periodicidad de la estructu-
ra de agujeros. Esta variacion se conoce
como chirp, que en el contexto cientifi-
co se refiere a una variacién continua de
una frecuencia espacial o temporal. El
chirp en estructuras foténicas se emplea
con mucho éxito desde hace tiempo
para desarrollar estructuras difractivas
como las rejillas de Bragg. A pesar de
que la PCF con chirp radial requiere
todavia perfeccionarse para minimizar
las pérdidas de transmisién, sus crea-
dores han demostrado que un pulso de
13 fs (13x 10713 s) se ensancha sélo por
un factor de dos después de propagarse a
lo largo de una fibra de un metro de lon-

gitud. Este resultado es impresionante si
se considera que en PCF tradicionales
un pulso con las mismas caracteristicas
se ensancha mds de cien veces su dura-
cién original. El transporte y entrega de
pulsos menores de 100 fs de duracién
es de gran interés para usos médicos y
bioldgicos y para generar efectos 6pticos
no lineales. Nature Photonics, noviembre

de 2008.

Apretén de luz

Cientificos de la Universidad Pierre y
Marie Curie, en Parfs, han propues-
to “apretar” luz con el fin de medir la
distancia entre objetos en el espacio de
manera mds precisa. El método clisico
utilizado para esto, llamado protocolo
de Einstein, se basa en el rebote de la
luz entre dos objetos. Sin embargo, en
el 4mbito cudntico, la luz es ruidosa y
anade pequenios errores que pueden ser
significativos cuando se requiere exac-
titud extrema. Los fisicos involucrados
en el proyecto calculan que apretar la
luz (esto es, moldear pulsos liser de
femtosegundos de duracién para re-
ducir fluctuaciones cudnticas que in-
ducen ruido) serd de gran ayuda. Si su
esquema funciona, deberd proveer un
mayor control para posicionar flotillas
de vehiculos espaciales como el Darwin,
u observatorios espaciales como LISA,
ambas misiones intentan detectar y ob-
servar exoplanetas similares a la Tierra
y ondas gravitacionales. Nature, Research

Highlights, octubre de 2008.

Transporte de

medicamentos: llegando
al corazon del problema

Una de las técnicas empleadas para el
transporte y depésito controlado de me-
dicamentos se basa en embeberlos en un
material hidroliticamente degradable
de dimensiones micrométricas. Gene-
ralmente, se utilizan polimeros que se
erosionan cuando se inyectan, es decir
sufren un efecto muy parecido al que
ocurre en una barra de jabén cuando
ésta se sumerge en agua. La razén de
la erosién del material es el factor que
controla el depésito del medicamento
en la regién de interés y una de las li-
mitaciones para algunas aplicaciones
médicas es la inflamacién local causada
por los productos arrojados durante la
degradacién del polimero. Una infla-
macién no deseada en el miocardio,
por ejemplo, puede generar fibrosis de
tejidos y disminuir la funcién cardiaca
si esta técnica de transporte de medica-
mentos se utiliza para tratar un infarto
del miocardio. Casi siempre se utilizan
polimeros muy biocompatibles, esto es,
que el cuerpo metaboliza ficilmente. El
ejemplo principal de esto es el poliéster
basado en dcido lictico y dcido glicdli-
co (PLGA), aunque a pesar de que sus
productos de degradacién se metabo-
lizan, pueden causar inflamacién local
por ser de dcidos. Recientemente se ha
demostrado el uso de un vehiculo de
dimensiones micrométricas fabricado a
base de un polyketal. Estos polimeros
se degradan en productos que no son
4cidos, lo que genera una respuesta local
inflamatoria minima. Este nuevo trans-
portador de medicamentos promete
ser una solucién efectiva para tratar el
infarto del miocardio y ha sido probado
en animales con un desempefio muy su-
perior al observado con PLGA. El mejor
desempeiio del polyketal se atribuye a
la gran disminucién en la formacién de
fibrosis en el tejido gracias a la degrada-
cién neutral de sus productos durante la
erosién. Con este vehiculo podrian tra-
tarse todos los padecimientos de caricter
inflamatorio, como fallas pulmonares o
hepiticas. A pesar de que los resultados
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son muy alentadores, atin no se conocen
los efectos que este tipo de tratamientos
pueden tener en el organismo a largo
plazo. Otros retos incluyen la adminis-
tracién del tratamiento, que resulta par-
ticularmente complicado en problemas
como un infarto en la parte posterior
del corazén. De cualquier forma, este
método para depositar materiales dosi-
ficados representa una forma creativa y
Gnica para tratar infartos del miocardio.
Nature Materials, marzo de 2008.

Se expanden

las zonas marinas muertas

El incremento en los niveles de bidxi-
do de carbono podria aumentar el vo-
lumen de “zonas muertas” privadas de
oxigeno en los océanos tropicales. Se
estima que antes de que acabe el siglo
este incremento podria llegar hasta 50%,
con consecuencias muy graves para la
salud de los ecosistemas en algunas de
las zonas piscicolas més productivas del
planeta. Un grupo de cientificos alema-
nes ha utilizado un modelo global que
incorpora ciclos climiticos, circulacién
ocednica y ciclos biogeoquimicos para
extrapolar los resultados experimentales
existentes sobre los efectos del carbén
alterado y la quimica de los nutrientes
en el oxigeno disuelto en el océano. Los
resultados muestran que, mientras que
un mundo con alto contenido de CO,

tendrd una influencia pequefia en aguas
de medianas y altas latitudes, todos los
océanos tropicales incrementardn sus
zonas con contenidos minimos de oxi-
geno. La causa seria el incremento en
la produccién de algas generado por los
niveles elevados de CO,, lo que a su
vez favoreceria la produccién de bacte-
rias que se encargarfan de consumir el
oxigeno y finalmente los nutrientes de
la flora ocednica. Los niveles de oxigeno
en el océano han variado considerable-
mente a lo largo de la vida del planeta.
Durante el final del periodo Permiano,
hace aproximadamente 250 millones de
anos, las pérdidas catastréficas de oxi-
geno generaron la extincién masiva de
la vida terrestre y marina. Nature News,

noviembre de 2008.

Displays electrocrémicos

La demanda creciente para desplegar
informacién con textos e imagenes ha
generado que los fabricantes de pantallas
o displays busquen maneras efectivas
para fabricarlos en cantidades masivas,
con dreas grandes y métodos simples.
Ademis, se espera que la nueva gene-
racién de displays sea flexible, como los
que se utilizan en los periédicos y libros
electrénicos (e-books, e-paper). El uso
de materiales poliméricos como com-
ponente activo en displays ha sido una
eleccién natural para el desarrollo de

tecnologfas tanto emisivas (LEDs) como
no emisivas (electrocrémicos). En este
ambito, se ha mostrado recientemente
un polimero electrocrémico capaz de
conmutar entre el negro y un estado
transmisivo sin color, abriendo nuevas
posibilidades para desarrollar displays
de ficil procesamiento. En los displays
electrocrémicos, las propiedades 6pticas
del material cambian en respuesta a la
oxidacién o a la reduccién del material
electrocrémico. Su funcionamiento se
basa en la diferencia de color entre las
formas neutral y oxidada (o reducida);
los polimeros electrocrémicos, basados
en materiales conjugados, generalmente
se colorean en su forma neutral y ad-
quieren transparencia cuando se oxidan
(o se reducen). Algunos ejemplo de estos
polimeros incluyen los 6xidos inorgini-
cos MoQO,, Ir(OH), y NiO, pero pre-
sentan limitaciones como conmutacién
lenta y eficiencias de coloracién pobres.
El nuevo material polimérico se basa en
el concepto de donador—receptor, y es
negro en su estado neutral y transmisivo
en su estado oxidado. Durante la oxida-
cién, la absorcién del material disminu-
ye en todo el rango espectral visible y el
material se vuelve transparente sin nin-
gtin tono particular de color. Los tiem-
pos de conmutacién son bajos, lo cual
proporciona un cambio muy grande en
la transmitancia 6ptica. Este material es
excelente para aplicaciones en las que
se requieran displays con 4reas grandes
y en las cuales los tiempos de conmu-
tacién no sean criticos, por ejemplo,
senalizaciones de caminos y carreteras,
relojes y displays para tiendas. Nature
Materials, octubre de 2008.



Mi familia y otros animales

Pedro Bosch

¢Qué puede ser menos interesante que la autobiografia de un
adolescente inglés, en una de las islas jénicas, Corf, entre
1935 y 19392 ¢Cémo construir un relato literario a partir de
observaciones cientificas y de anécdotas que, en el mejor de
los casos, son s6lo graciosas para los integrantes de la familia?
El c6mo no lo sé, y menos atn el por qué, pero Gerald Du-
rrell (1925-1995) en su libro Mi familia y otros animales (1956)
logra justamente eso. Durrell retiene la atencién del lector
que no estd interesado en la biologfa como por arte de magia,
lo cual demuestra la calidad literaria de este libro tinico en
su género.

A partir de su aficién por las plantas y por los animales,
Durrell describe la vida familiar en Corfti echando mano del
humorismo, de la exageracién y de la sorpresa. Asi, aparecen
personajes tan pintorescos como el doctor T. Stephanides,
cientifico y poeta, o historias tan desmesuradas como las clases
de francés que le obligan a tomar. La ingenuidad y la pasién del
joven Durrell lo llevan a meter en su casa alacranes, bithos y
ranas, bajo la mirada condescendiente de su madre, una mujer
bondadosa y muy, pero muy, britinica. Vivimos con Gerry,
paso a paso, una infancia envidiable, con el campo y el mar
como Unica escuela, seguimos con él el descubrimiento de un
nido de aranas con la misma intensidad que la observacién de
la vida sexual de las tortugas griegas.

La exageracién coémica de las debilidades familiares, sobre
todo las de su hermano mayor Lawrence Durrell (1912-1990),
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que después se convirtié en un nove-
lista famoso (es el autor de El cuarteto
de Alejandria), hace de este libro un
relato muy divertido, en cambio, la
explicacién de la fauna existente en
Cortt lo hace interesante. Las pagi-
nas se suceden al ritmo de la vida de
la familia Durrell, a pleno sol, salpi-
cadas por los latines de las especies
que viven en la isla, nombres que
apenas empieza a manejar y a enten-
der Gerry. Pero, justamente, Durrell, en la introduccién de
su libro, explica que su intencidn es la descripcién de la flora
y la fauna de Corft. Al final, y gracias a Gerald Durrell, el

lector se ha convertido en un fino conocedor de la naturaleza

Gerald
Durrell

Mi familia
y otros animales

mediterrinea.

Sin duda, es un libro muy recomendable desde cualquier
punto de vista. Es més, es un libro que para los que nos dedi-
camos al estudio y a la divulgacién de la ciencia deberfa ser una
lectura obligada. Hay que aprender a presentar informacién
cientifica de manera alegre y 4gil, y para eso Mi familia y otros
animales es una referencia obligada, un modelo a seguir. No
sorprende entonces que existan varias adaptaciones de este
libro para la televisiéon. En la més reciente, la de 2005, para la
BBC, actta espléndidamente Eugene Simon como el joven
Gerry. Mi familia y otros animales es el primero de una trilogfa
que comprende ademds Bichos y demds parientes y El jardin de
los dioses.

Gerald Durrel, Mi familia y otros animales, Alianza Editorial,
Madrid, 2002.
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Escarchas milagrosas

de la parroquia

de Santa Ana en Mérida

Carlos Argéez Garcia, Facultad de Ciencias, UNAM.

Introduccion

En todas las culturas del mundo la religién juega un papel im-
portante en el intento de entender lo que va mds alld de nues-
tro conocimiento cotidiano de las cosas que nos rodean.

En casi todas las culturas antiguas, ver las estrellas en el cielo
nocturno era una manifestacién de los dioses.!"* Algunas de
esas estrellas tenfan significado religioso y otras eran sélo la
imagen de la grandeza milagrosa de un dios o de muchos
dioses que observaban y dirigfan el destino desde un sitio mds
lejano que el fin del universo. Sin embargo, la humanidad
siempre se ha preguntado st las estrellas, los huracanes, el dia
y la noche, la lluvia o cualquier fenémeno de la naturaleza es
una manifestacién de los dioses y si el destino estd regido por
algo incompresible. Tal es el caso de los astrénomos egipcios,

que aprendieron a reconocer el cielo nocturno y la periodi-
cidad de los fenémenos con tanta precisiéon que cuando la
estrella Sirio aparecfa en el horizonte sabfan que las lluvias
estaban por llegar y con ellas el desbordamiento de los rios.
Los mayas, en Yucatin, construyeron un observatorio que
les permitia seguir cada noche el movimiento de los astros
y con ayuda de su avanzada matemadtica pudieron calcular
calendarios tan precisos como los de ahora y predecir las fases
de Venus, Venus siendo una deidad.

Parece inherente a nuestra condicién pensar que los re-
molinos de polvo, frecuentes cuando la tierra estd seca y que
se forman de abajo hacia arriba, son cosa del diablo o de los
demonios, pues son muchas las culturas que explican asf este
fenémeno. A veces, las manifestaciones que no entendemos




10

dejan de ser terrenales y pasan al mundo
milagroso, que tampoco entendemos.
Muchos de estos milagros se asocian
con deidades o con religiones especificas
y entre los mas comunes estdn los mila-
gros de caricter cristiano en nuestro pais
yen la mayor parte de Europay América
del Sur. Estos milagros pueden curar,
socorrer, hacernos sentir mejor con no-
sotros mismos y con quienes nos rodean
y nos dan paz y tranquilidad para seguir
adelante. .. ial menos asf parece!

Patricia Mosqueira
Chavez, “Graficar-
dias”, Cardiografia
del alma, aguatinta y
aguafuerte.

Actualmente también existen mani-
festaciones que segan los creyentes son
milagros porque no tienen una explica-
cién evidente y van contra nuestra ex-
periencia, tal es el caso de la virgen que
escarcha y sana tanto en Venezuela,*?
como en el norte de Italia.* Muchos
fieles de Mérida, Yucatin, afirman que
cuando estin rezando o estdn en armo-
nia con el ser al que ellos reconocen
como superior, éste se manifiesta depo-
sitando unas brillantinas (escarchas) de

Mouchos fieles de Mérida han recibido una
lluvia de escarchas o brillantinas de vivos
colores, muy pequefias, de forma hexagonal

En nuestra nacién existe una fuerte
tradicién religiosa basada en la acep-
tacién de ciertos milagros famosos,
como el de San Juan Diego, indigena
nihuatl a quien se le aparecié la Virgen
de Guadalupe para pedirle que se cons-
truyera un centro donde adorarla. Una
historia similar pero anterior existe en
Ciceres, Extremadura, en la peninsula
ibérica. No olvidemos que la tierra de
la mayor parte de los conquistadores y
en particular la de Herndn Cortés era
Extremadura.

vivos colores, muy pequeiias, de forma
hexagonal, parecidas a las escarchas co-
merciales para fiestas, que a simple vista
parecen estar hechas de papel aluminio.
También las hay de tamafo similar al
de una ufa, que a priori parecen ser de
plastico, segtin el testimonio de una
teligresa.

Es mis, el 14 de marzo de 2008 se
publicé en el Diario de Yucatin un ar-
ticulo titulado “Invitan a visitar y orar a
la Virgen de Medjugorje”, en el que se
explica cémo en casa de una familia cre-
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yente, en la ciudad de Mérida, ocurrié
este fenémeno.®

El objetivo de este articulo es analizar
unas pequenas muestras de estas brillan-
tinas recogidas en la parroquia de Santa
Ana, en Mérida, para entender cuiles
son los materiales que maneja Dios.

Métodos y equipos

Las brillantinas recogidas en la iglesia de
Santa Ana en Mérida son de dos tipos,
unas en forma de pequefias ufas y otras
hexagonales. Las primeras se denomina-
rdn como M1y las segundas como M2.
Para poder caracterizarlas se recurrié al
Instituto de Investigaciones en Materia-
les, en donde se utilizaron los siguientes
equipos y técnicas: a) fluorescencia de
Rayos X (FRX), que permitié un ani-
lisis elemental de bulto, del que se ex-
trajo informacién sobre la composicién
elemental de las muestras; b) difraccién
de Rayos X (DRX), para identificar los
compuestos cristalinos de la muestra;
¢) microscopia electrénica de barrido
(MEB), con la que se obtuvieron ima-
genes de las muestras muy amplificadas
y se llevé a cabo un anilisis por EDS de
pequeiias regiones de las muestras para
conocer la composicién quimica local
y superficial y d) microscopia de fuerza
atémica (MFA), para obtener imigenes
de la superficie de la muestra en donde
se reconoce ¢l relieve.

Patricia Mosqueira Chavez, “Graficardias”, Es
un juego (detalle), aguatinta y aguafuerte.
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Resultados y discusion
Anilisis elemental (FRX)

Mediante fluorescencia de rayos X se
determinaron los elementos quimicos
presentes en las muestras. Después de
sustraer el ruido, se obtuvo que los ele-
mentos que contiene la muestra son los
que se muestran en la tabla 1.

Este resultado se obtuvo con fluores-
cencia de rayos X, utilizando el software
Spectra/At.

Los estudios realizados con fluores-
cencia de rayos X en este equipo son
semicuantitativos. Los elementos cuyo
porcentaje era menor a 1% no se consi-
deraron. El cloro resulté ser el elemento
representado en mayor cantidad (cerca
de 90 %).

Tabla 1. Composicién quimica de las muestras

Muestra
M1 K Sn Si
M2 K Sn Si

la muestra M1 era Sr,Cl,(OH),.8H,0/
SrCl,.Sr(OH),.8H,Oy que en la mues-
tra M2 era LiAIH,,.

Analisis local (MEB y EDS)

Se hizo un andlisis con MEB acoplado
a una microsonda para determinar la
composicién superficial (véanse figuras

Con rayos X se determinaron los elementos
que componen las escarchas

Identificacién

de compuestos (DRX)

Los patrones de difraccién de rayos X de
las muestras presentan algunos picos in-
tensos y bien definidos, una porcién de
material amorfo significativa represen-
tada por el pico ancho que abarca de 10
a40° (28), ademis de un fondo no des-
preciable (véanse figuras 1y 2). A partir
de los picos de difraccién se comprobd
que el compuesto cristalino presente en

3y4). Los elementos mayoritarios iden-
tificados en ambas muestras fueron C,
O y Cl junto con algo de Al. Como el
andlisis es local, para asegurarnos de su
representatividad estadistica se midie-
ron muchas regiones escogidas al azar.
En todas las zonas estudiadas el resul-
tado fue el mismo para cada una de las
muestras, asi que se puede concluir que
la superficie de cada muestra es homo-
génea en su composicion.

I
Elementos
Al Mg Bi Cl
Al Mg

Patricia Mosqueira Chavez, “Graficardias”,
Tzompantli (detalle), agua y aguafuerte.
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Figura 1. Patrén de DRX de la muestra M1.
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Figura 2. Patrén de DRX de la muestra M2.
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Figura 3. Anilisis EDS de la superficie de la muestra M 1. Se comprueba la

presencia de C, O, Aly Cl.

En apariencia, los resultados obteni-
dos por MEB y por FRX estin en de-
sacuerdo. Para aclarar esta discrepancia
es necesario tomar en cuenta que FRX
proporciona un anélisis de bulto y no un
anélisis de la superficie y menos atin lo-
cal, ademis esta técnica sélo proporcio-
na informacién sobre elementos como
el fltior o mis pesados que él, de modo
que el Cy el O no se pueden detectar
por FRX.

En cambio, MEB proporciona infor-
macién sobre la presencia de elemen-
tos menos pesados que el fldor. Por
esta razén en los datos proporcionados
por MEB con la microsonda se observa
la presencia de C y O. Por lo tanto las
muestras estin constituidas ante todo

Figura 5. Superficie de la muestra M1 obtenida
por MFA. En ella observa un patrén amorfo

sobre el cual se encuentran rocas nanométricas
incrustadas de contraste blanco y de alrededor
de 100 a 700 nm, son los picos que sobresalen.

Energia (keV)

Figura 4. Anilisis EDS de la superficie de la muestra M2. Se comprueba,

como en la muestra M1, la presencia de C, O, Aly Cl.

por carbono y oxigeno que forman el
compuesto amorfo observado en la
difraccién de rayos X. También por
difraccién de rayos X se determiné la
presencia de un compuesto cristalino
formado por cloro, estroncio, hidrége-
no y oxigeno. Si se estudia con cuidado
el espectro de la figura 3, se comprueba
que, ademds del pequeiio pico de alu-
minio, en 1.8 eV aparece el pico del es-
troncio, lo cual confirma la observacién
de la difraccién de rayos X. En ambas
muestras por EDS se detect6 una can-
tidad variable de aluminio, en la M1 es
mucho menor que en la M2. Como en
la M1 no aparece el compuesto crista-

LAUET Y
H.%8 x N.48 us x 73T N

Figura 6. Esta imagen de la superficie de la
muestra M1 a mayor amplificacién muestra con
mis claridad la rugosidad de la superficie, sobre
la cual hay cimulos de rocas incrustados.

Aqui se aprecia que los picos tienen una altura
del orden de 700 nm y se encuentran distribui-
dos sin homogeneidad sobre la superficie.

lino identificado por DRX, el aluminio
debe estar incorporado en el material
amorfo. En cambio, en la muestra M2,
el compuesto cristalino fue LiAlH,, es
decir que el aluminio forma parte de di-
cho compuesto cristalino. Nétese que
tanto el litio como el hidrégeno son ele-
mentos muy ligeros que no se detectan
por EDS ni por fluorescencia.

Morfologia de la superficie (MFA)
Debido a que las muestras M1y M2 son
aparentemente planas y lisas, se llevé a
cabo un estudio por MFA para determi-
nar si el material cristalino detectado por
DRX se encontraba depositado sobre la
superficie. Las imagenes obtenidas se
muestran a continuacion.

De la muestra M2 se obtuvieron las
siguientes imigenes, a las mismas am-

Figura 7. Superficie de la muestra M2. Es muy
lisa aunque con algunos ciimulos sobre su
superficie.
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plificaciones que las anteriores. Se com-
prueba que en esta muestra la superficie
es miés lisay suave, s6lo sobresalen unos
cuantos cimulos distribuidos al azar:

Se comprueba entonces que se trata de
materiales cuyas superficies son amor-
fas y lisas. Sobresalen algunos cristales
nanométricos que son seguramente el
material cristalino identificado con di-
fraccién de rayos X (DRX), que miden
entre 100 y 700 nm.

Conclusiones
De los anilisis hechos a las muestras M1
y M2 se concluye que su composicién
consiste basicamente de carbono, oxige-
no, cloro, estroncioy cantidades variables
de otros elementos mostrados en la tabla
1. A través de la DRX se demostrd que
la mayor parte del material es amorfa,
lo que explica su flexibilidad, y que ade-
mis se encuentran fracciones cristalinas
identificadas como Sr,CL,(OH),.8H,0/
SrCl,.Sr(OH),.8H,0 y LiAIH, respec-
tivamente. Morfolégicamente, se trata
de una muestra no homogénea (puntos,
particulas de diferentes tamanos).

Las muestras observadas no presentan
nada extraordinario en su composicién.

Patricia Mosqueira
Chavez, “Graficar-
dias”, Corazon dragén
(detalle), xilograffa.

De ser de origen industrial, la razén por
la cual M2 es hexagonal es porque el
hexdgono tiene la propiedad de ser ca-
paz de maximizar una superficie dismi-
nuyendo el material usado, la naturaleza

Las escarchas estdn formadas por carbono,
oxigeno y cloro, ademds de cantidades
variables de otros elementos

Figura 8. Superficie de la muestra M2 a mayor
amplificacién. Se observan con mis claridad las
rocas nanométricas sobre la superficie plana.

misma utiliza este disefio en los cristales
de hielo y en los panales de las abejas.
La forma de M1 se explica de la misma
manera que la de M2. Se trata de ma-
teriales que con el conocimiento actual
son identificables, es mis, se podrian
sintetizar. Resulta curioso pues que la
tecnologia divina vaya siempre a la zaga
de la terrena.

Agradecimientos

Agradezco mucho la colaboracién de
los feligreses de la parroquia de Santa
Ana, en Mérida, por su disponibilidad
y sus testimonios. El trabajo técnico en
difraccién y fluorescencia de rayos X de

R
-
| e

) I. I. .
YA I

la maestra Leticia Bafios, en microscopia
electrénica de barrido del doctor José
Guzmin y en microscopia de fuerza
atémica de Carlos Flores. Este trabajo se
llevé a cabo en el marco de mi servicio
social. “Huesos negros de Tlatelolco y
Tlapacoya”. Agradezco al doctor Pedro
Bosch Giral por su ayuda en el desarro-
llo del trabajo.

Bibliografia

! E. Rauscher, “Petit florilege de prodi-
ges chrétiens”, Science et Vie, 236 (2000),
18-19.

2P. Haderac, “Quand la science appri-
voisait les miracles”, Science et Vie, 236
(2006), 20-27.

31. Hacking, “Le miracle une singularité
scientifique”, Science et Vie, 236 (2006),
58-63.

#La virgen que escarcha y sana: http://
www.atravesdevenezuela.com/mistico/
modules.php?name=News&tfile=arti
cle&sid=174

>La gracia de las escarchas:
http://espanol.geocities.com/almas_
consagradas/escarcha.htm

¢ “Invitan a visitar y orar a la Virgen de
Medjugorje”, en el Diario de Yucatdn, 14
de marzo de 2008.



Instituto de Investigaciones en
Materiales - UNAM

nive idad Nacional A ANoMma

de Maéxi
Circuito Exterior. Cd. Universitaria.
Del. Coyoacéan. CP. 04510. México. DF.

Direccion: ofdiriim @

ervidor.unam.mx Te

RS LR A 10100 H L H 1O AT PO 1D AT AU R RS LS IO AT P SRR SIS OAS
Transferencia de tecnologias y materiales
Cursos de capacitaciéon y actualizacion
Busquedas de informacion cientifico-técnica
Desarrollo de dispositivos especificos
Nitrégeno liguido
Fabricacion de piezas mediante control numérico

Simulacién computacional

[tenos! www.iim.unam.mx

INVESTIGACION
INNOVACION

DESARROLLO
X




Materiales Avanzados, 2009, Num. 12, 15-22

Conduccion y

superconduccion en
compuestos organicos

Javier lllescas y Ernesto Rivera,* Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion

La conduccién y superconduccién eléctrica en metales ha
sido objeto de un amplio estudio a lo largo de los afios. No
obstante, no fue sino hasta fechas recientes cuando estas pro-
piedades se estudiaron con detalle en compuestos orginicos
ya que, debido a su naturaleza, se pensaba que se comportaban
principalmente como aislantes.

En este articulo se describe brevemente el fenémeno de
conductividad cléctrica, asi como el disefio y las caracteris-
ticas principales de los superconductores orginicos. Tam-
bién se describe el fenémeno de superconduccién eléctrica
en los compuestos organicos, se presentan algunos ejemplos
y se anotan las condiciones necesarias para que ocurra este
fenémeno.

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica en polimeros se ha estudiado con
mis ahinco que en compuestos organicos cristalinos, ya que
aparentemente los polimeros pueden emplearse como mate-
riales. La mayorfa de los polimeros conocidos son plasticos
o aislantes, no obstante, algunos como el poli(IN-vinilcarba-
zol) son fotoconductores, es decir, conducen la electricidad
bajo la influencia de la luz. Un importante descubrimiento
en los afios setenta fue que ciertos polimeros, sobre todo el
poliacetileno, pueden ser altamente conductores en presencia
de agentes dopantes oxidantes o reductores. Este descubri-
miento desencadend una serie de investigaciones para eluci-
dar el mecanismo de conduccién y aplicarlo a la tecnologfa
de las baterfas. Aunque el mecanismo de conduccién no se

Gilda Castillo, “El espacio de los paisajes ”, Alta velocidad, 1993, 6leo sobre tela.
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Gilda Castillo, “El espacio de los paisajes ?, Ca-
rretera verde (detalle), 1993, dleo sobre tela.

ha esclarecido totalmente, se descubri6
que ciertas caracteristicas estructurales
son necesarias en un material orgini-
co, polimérico o no polimérico, para
elevar considerablemente su grado de
conductividad:

Deslocalizacién: un sistema w-con-
jugado extendido generalmente es ne-
cesario para promover la conductividad
a través de él. No obstante, en algunos
casos las cargas pueden migrar a través
del apilamiento de grupos aromaticos,
como en el caso del poli(N-vinilcarba-
zol), que posee grupos aromaticos pen-
dientes en su estructura, o de algunos
sélidos organicos cristalinos, en los que
las moléculas se ensamblan y forman
arreglos apilados.

Dopado: los agentes dopantes pueden
ser aceptores de electrones como el
pentafluoruro de arsénico, halégenos o
donadores de electrones como los meta-
les alcalinos. La conductividad varfa con
la concentracién de éstos. El dopado
también puede afectar el arreglo de los
enlaces sencillos y dobles en sistemas no
conjugados.

Morfologia: en moléculas orginicas,
la conductividad se ve altamente influi-
da tanto por factores de configuracién
como por la cristalinidad. La conducti-

vidad de compuestos orginicos aroma-
ticos, ya sea en cristal o pastilla, varfa en
funcién de la distancia entre los planos
aromiticos, el contraién y la proporcién
de grupos donador—aceptor.

La conductividad (0) se expresa en
unidades de siemens (S) por centimetro
(un siemens es el reciproco de un ohm).
Los materiales se clasifican de acuerdo
con su nivel de conductividad, como se
muestra en la tabla 1.

Cuando el material posee valores de
conductividad entre 10"y 10> Scm™!, se
considera como un material débilmente
conductor.

Tabla 1. Clasificacién
de los materiales de acuerdo
con su conductividad

Aislantes 0 <108 Scm!
Semiconductores o=107-10"Scm™!
Conductores o > 102 Scm’!

El fenémeno de
superconduccion

Definicion del estado de super-
conduccién y resefia histérica

De manera simple, se considera la su-
perconduccién como la posibilidad que
tienen los electrones de fluir a través de
un conductor sin pérdida de energfa.
En 1908 Kammerlingh Onnes logré la
licuefaccién del helio en su laboratorio
de Leiden, Holanda. Tres afios después,
en 1911, encontré que la resistencia
eléctrica del mercurio (Hg) decafa a
cero a temperaturas por debajo de 4.19
K. Sorprendentemente, esta caida en la
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se conoce como temperatura de transi-
ci6n (Tc¢) y este nuevo estado en el me-
tal se denominé superconduccién.

Posteriormente, Onnes descubrié
transiciones similares en el plomo (Pb)
y el estafio (Sn). Entre otros elemen-
tos, el niobio (Nb) presenta la T'c mds
alta, alrededor de 9.3 K. No obstante,
el fenémeno de superconductividad, en
particular la Tc, depende sobre todo del
material en el que se observa este fené-
meno,! por eso a través de los afios se
han descubierto nuevos metales y alea-
ciones metilicas en los que el valor de
la T'c aumenta considerablemente, hasta
alcanzar un valor maximo aparente de
alrededor de 24 K. Los cambios en la
temperatura critica y la superconduc-
tividad de algunos compuestos orgini-
cos, asf como de compuestos metilicos
simples y complejos se muestran en la
figura 1.2

Aunque hasta 1957 se carecia de una
teorfa que explicara satisfactoriamente
el estado de superconduccién, esto no
impidié sacar provecho de sus aplica-
ciones; sin embargo, éstas se encontra-
ban limitadas al uso de helio liquido
como agente refrigerante, el cual era
indispensable para estabilizar el estado
de superconductividad. Esto cambi6 en
1986, cuando Bednorz y Miiller descu-
brieron nuevos tipos de éxidos de cobre
que aumentaban dréisticamente su valor
de Tc. Este gran hallazgo fue el resul-
tado de investigaciones para el disefio
de nuevos materiales que permitieran
mostrar el estado de superconductividad
bajo condiciones lo més cercanas posi-
bles a la temperatura ambiente.?

La mayoria de los polimeros son pldsticos
o aislantes, pero existen algunos que son
conductores de electricidad

resistencia era discontinua, por lo que
parecia claro que se producia una transi-
cién de fase a un estado cualitativamente
nuevo con un valor de resistencia cero.
La temperatura de esta transicién de fase

La otra caracteristica magnética
importante de un superconductor en
masa es el campo termodindmico cri-
tico H_. Este se tiene que distinguir
de los campos criticos de las peliculas
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delgadas, filamentos delgados, peque-
nas esferas, etc. Meissner y Ochsenfeld
descubrieron en 1933 que cuando un
superconductor se enfria por debajo de
su temperatura critica T en un campo
magnético débil H < H, el campo es
expulsado de la muestra. Este diamag-
netismo perfecto es una propiedad fun-
damental de cualquier superconductor
y recibe el nombre de efecto Meissner.
La ilustracién fisica es que las super-
corrientes fluyen en la capa superficial
delgada de una muestra y cancelan de
manera exacta el campo externo. Como
resultado, el campo magnético dentro
de un superconductor es cero. En un
campo en el que H > H_la espacialidad
homogénea del estado superconductor
es inestable y ocurre una transicién a
un estado normal con resistencia finita.
La dependencia de H_ con respecto a la
temperatura se describe con la siguiente
ecuacion:

()
H(T) =H, ) |1- (7

@

Como los valores para elementos de
H(0) son casi siempre menores de 103
Oe, el campo critico desaparece mien-
tras la T se acerca a la T . Debido a eso
un superconductor puede caracterizarse
mediante estas dos propiedades: con-
ductividad perfecta y diamagnetismo
perfecto.!

Superconductores organicos
Surgimiento de los conductores
organicos
Por otro lado, también se buscé la posi-
bilidad de llegar al estado de supercon-
duccién en otro tipo de materiales que
no fuesen metales, es decir, compues-
tos orgdnicos. En 1937, London fue el
primer investigador que sugirié que los
compuestos aromdticos polinucleados
en estado cristalino, como el naftaleno
y el antraceno, entre otros, bajo el efecto
de un campo magnético pueden exhibir
superconductividad a través del sistema
n-conjugado de los anillos aromdticos.
Aunque los materiales orginicos se
consideraron durante mucho tiempo
como aislantes eléctricos, en la década
de los cuarenta la conduccién en crista-
les orginicos empez6 a llamar la aten-
cién de los cientificos. La movilidad de

=

Pore

TMTSE

los electrones y su mecanismo, asi como
la sintesis de materiales de mis alta con-
ductividad, despertaron el interés de va-
rios grupos de investigacién. En 1954
se encontré que el complejo de bromo
con perileno mostraba un marcado
incremento en su conductividad com-
parado con otros materiales orginicos
previamente estudiados. Esto condujo al
desarrollo de materiales orginicos alta-
mente conductores, tales como los “me-
tales organicos”. En las sales de TCNQ
(7,7,8,8-Tetraciano-p-quinondimeta-
no) se observé una alta concentracién
de portadores de carga, los cuales, de
acuerdo con los principios de la fisica
del estado sélido, se consideran como
un prerrequisito para la conduccién en
metales. Estos compuestos presentan
una alta conductividad eléctrica, una
energia de activacién cercana a cero y
un paramagnetismo independiente de la
temperatura. Con este descubrimiento,
el ntimero de “metales orginicos” sinte-
tizados creci6 ripidamente. Entre éstos
se encuentran diferentes tipos de sales
orgdnicas ricas en transferencia de carga,
tales como los compuestos intermole-
culares estabilizados por transferencia
parcial de electrones entre sus cons-
tituyentes moleculares. En la figura 2
se observan las estructuras de algunas
moléculas, empleadas en la preparacién
de conductores organicos. Entre éstas, el
TCNQ es una molécula aceptora mien-
tras que el TTF, el TMTSFy el BEDT-
TTEF (ET) son moléculas donadoras de
clectrones.

En 1973, la conductividad eléctrica

=<

TCNQ

T

/\s

BEDT-TTF (ET)

NC

NC

Figura 2. Moléculas orginicas que presentan conduccién eléctrica. Se conocen como “metales
organicos”: tetratiofulvaleno (TTF), tetracianoquinondimetano (TCNQ), tetrametiltetraselenful-
valeno (TMTSE) y bis-etilenditio-tetratiofulvaleno (BEDT-TTF o ET).
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Presion

extraordinariamente alta encontrada en
el complejo tetratiofulvaleno—tetracia-
noquinondimetano (TTF-TCNQ)
aumento el interés por los conductores
orginicos, no sélo por su enorme con-
ductividad eléctricaa 60 K, que es de 10*
Scm!, sino también por la posibilidad
de una variacién en la superconductivi-
dad a una temperatura critica (T ) alta.
Aunque algunos cientificos refutaron la
interpretacién de la variacién de la su-
perconductividad, estudios intensivos
sobre la muy alta conductividad aniso-
trépica y la conductividad cuasi unidi-
mensional abrieron la puerta al campo
de los conductores dimensionalmente
restringidos.

Propiedades generales de los

superconductores organicos

Los superconductores orginicos ge-
neralmente estin constituidos por sa-
les de moléculas orginicas insaturadas
planas, en algunos casos aromaticas.
Estas forman apilamientos verticales,
colocidndose una sobre otra, donde
existe un traslape de los orbitales 7 de
los dobles enlaces o de los anillos aro-
miticos (cuando los hay). Debido a este
arreglo y a la naturaleza de los orbitales
involucrados en el movimiento de los
electrones, dichas sales muestran una
gran anisotropia en propiedades como
conductividad eléctricay susceptibilidad

magnética. Hay que recordar que la ani-
sotropia se define como la caracteristica
que presentan algunas moléculas que
muestran variaciones en algunas de sus
propiedades segiin el ¢je direccional en
el que se midan, este fenémeno es pro-
ducto del ordenamiento particular de
los dtomos en la red cristalina.
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si6n extremadamente altos se aprecia un
estado de conduccién normal.

Los superconductores orginicos, a
excepcién de los fulerenos, son por lo
regular cristales compuestos por una
molécula con caricter electro-dona-
dor, como el TMTSF o el BEDT-TTF
y un contraién inorganico. Existen tres
métodos para sintetizar estos cristales:
electrocristalizacién, reaccion directa de
las moléculas donadoras con el anién y
precipitacién de mezclas de las molécu-
las donadoras con otros aniones, o bien
el anién con una molécula donadora di-
ferente, de manera tal que se forme el
cristal deseado. El método mads prictico
es la electrocristalizacién, que permite
tener un control mis preciso sobre el
crecimiento del cristal y es casi siempre
el mis ripido.

Ondas de densidad de carga®

Existen estructuras electrénicas modu-
ladas que corresponden a una modula-
cién de la densidad electrénica y reci-
ben el nombre de onda de densidad de
carga. Ya que ésta se acompana de una
modulacién de la red, a través del aco-

Los superconductores orgdnicos estdn
constituidos por sales de moléculas
orgdnicas insaturadas planas

Debido a esta anisotropia, los con-
ductores orginicos tienen un comporta-
miento asociado con su dimensionalidad
bien definiday generalmente cuando se
enfrian se comportan como aislantes. Al
aplicar suficiente presion a estos mate-
riales, a la temperatura a la cual ocurre la
transicion metal—aislante, la fase aislante
se suprime por completo y se observa
una fase superconductora.

En la figura 3 se aprecian las dife-
rentes fases de los conductores orgini-
cos. A temperaturas y presiones bajas se
observa un estado antiferromagnético
aislante, mientras que a presiones sig-
nificativamente clevadas se observa un
estado superconductor; a valores de pre-

plamiento electrén—fondn, la onda de la
densidad de carga se considera como un
modo colectivo de acoplamiento de los
sistemas electrén y la red.

Existen dos tipos de onda de la den-
sidad de carga: la primera es la onda de
ordenamiento de los enlaces, en la cual
la densidad de carga es espacialmente
modulada de acuerdo con la distribu-
cién de enlace de los electrones. La se-
gunda es la onda de ordenamiento de la
carga, que se encuentra en las sales de
transterencia de carga unidimensiona-
les, donde la densidad de la carga se de-
termina por la distribucién de los elec-
trones de conduccién. La forma como
ocurre este fenémeno se puede explicar
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con el descubrimiento de la conductivi-
dad en el complejo TTE-TCNQ. Esta
sal de transferencia de carga consiste de
arreglos en columnas de TTFy TCNQ.
En promedio, una carga de 0.59(¢) se
transfiere de cada molécula de TTF a
cada molécula de TCNQ, por lo tanto
la columna de TTF es conductora de
cargas positivas, mientras que la colum-
na de TCNQ conduce electrones. La
conductividad muestra que el complejo
de transferencia de carga TTF-TCNQ
tiene un comportamiento metilico por
debajo de 60 Ky uno aislante por debajo
del punto de transicién de fase a 52 K.

Con toda esta informacién se con-
cluye que en el estado metilico las ondas
de densidad de carga son las que contri-
buyen a la conduccién eléctrica tan bien
como los electrones sencillos de acuer-
do con los siguientes hechos: cuando se
asume que los electrones desapareados
son los que dominan la conductividad,
éstos deben moverse con una trayecto-
ria relativamente libre, comparada con
el espaciamiento que hay en la red a lo
largo del eje que presenta la conducti-
vidad mds alta, mientras que en la di-
reccién perpendicular sélo deben dar
pequenos saltos.

Desarrollo de los superconducto-
res organicos

Labasqueda de un superconductor con
alta temperatura critica (T ) ha sido una
de las metas principales en las investi-
gaciones sobre conductores organicos.
Little® fue uno de los pioneros que
comenzé esta bisqueda, siguiendo los
pasos de Bardeen, Cooper y Schrifter
(BCS), cuya teorfa de la superconduc-
tividad se basaba en el movimiento
coherente de un par de electrones con
una interaccién atractiva mediada con
un fonén. Little indagd un poco miés 'y

Se
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X=PF,, AFSbF., BE,, NO, SCN-
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Figura 5. Vista lateral de los apilamientos en un cristal de (TMTSF),PF,.

propuso el mecanismo del par electré-
nico para describir el movimiento de
los electrones a lo largo de un polimero
organico con cadenas laterales altamente
polarizables. Ademdis, sugirié un disefio
para promover una alta polarizabilidad
de los sustituyentes unidos a los poli-
meros conductores. A continuacién
se ofrecen tres ejemplos de moléculas
orgdnicas que presentan el estado de
superconduccién y se mencionan sus
caracteristicas mas importantes.

Ejemplos de moléculas organicas
que presentan superconduccion
Sales de TMTSF.>* Uno de los pri-
meros superconductores orginicos fue
el (TMTSF),PF, (bistetrametil-tetrase-
lentulvaleno-hexafluorofosfato), repor-
tado en 1979y cuya estructura se ilustra
en la figura 4.

Al reemplazar el contraién PF,” por
otros aniones tales como AsF,~, SbF ",
BF,, SCN-, NO;, CIO,, etc., se
descubrié una nueva serie de super-
conductores orginicos (véase la tabla
2). En estas especies (TMTSF), X, X
representa un contraién de los men-
cionados anteriormente y las molécu-
las de TMTSEF estin apiladas y forman

Se

Figura 4. Estructura

del primer super-

conductor orgdnico

(TMTSF),X, sinte-
Se tizado por el grupo
de K. Bechgaard en
1979.

columnas a lo largo de las cuales ocurre
el fenémeno de conductividad. Una
de las caracteristicas mas importantes
de estos compuestos es que las sales de
(TMTSF),PF, y todas las sales andlogas
poseen conductividades elevadas del or-
den de 10° Sem™ cuando se encuentran
por debajo de una temperatura de 15 K
a 10 kbar de presién hidrostitica. Una
ligera dimerizacién de las moléculas de
TMTSEF se observa a temperatura am-
biente, pero a diferencia de los andlogos
isomorfos de azufre (TMTSF),X, éstos
parecen no presentar ninguna influencia
en las propiedades electrénicas, como se
puede inferir por la alta conductividad
a bajas temperaturas. Cabe sefalar que
la transferencia de carga en el sistema
de una cadena de (TMTSF),PF estd
determinada por la estequiometria 1:2,
considerando la enorme afinidad elec-
trénica del anién PF;
con la que presentan materiales anilo-
gos con una estequiometria 1:1, como
el complejo TTF-TCNQ. En éste, la
transferencia de carga puede cambiar
en los sustituyentes de las moléculas y
el porcentaje de dopado 6ptimo oscila
alrededor de 60%.

Ademis, cabe mencionar que es in-
dispensable un acoplamiento transverso
considerable entre las columnas, prime-
ro porque esto favorece una buena con-
ductividad metilica a bajas temperaturas
y segundo, porque impide la aparicién
de una fase aislante.

Sales de ET (BEDT-TTF)>. El
segundo tipo de materiales orgdnicos
que presentan superconductividad son

en contraste
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Figura 6. Vista de un cristal de (TMTSF),PF,
en los ejes ay b.

las sales de BEDT-TTF (bis-etilenditio-
tetratiofulvaleno), también abreviado
como ET. El primer superconductor
consistente derivado de esta molécula
tue el (ET),(ReO,),. Estos compues-
tos presentan caracteristicas diferentes
de la primera generacién de supercon-
ductores, (TMTSF),X, ya que, a dife-
rencia de la molécula de TMTSF, que
forma estructuras cristalinas isomorfas
con diferentes grupos sustituyentes X,
la molécula de ET forma diferentes
tipos de complejos superconductores
de composicién variable, cuya estruc-
tura cristalina esta representada por la
térmula (ET) X . Sin embargo, en la
mayoria de estos superconductores pre-
domina la estequiometria 2:1, es decir,
(ET),X, aunque sus estructuras crista-
linas son muy diversas.

Entre las sales de ET, la mayoria son
conductoras en una sola dimension,
pero gran parte de ellas presenta cardc-
ter no metalico a temperatura ambiente.
Las sales que exhiben comportamiento
metilico a bajas temperaturas son en su
mayoria conductores eléctricos en dos
dimensiones. Entre ellas, un cristal de
(ET),I; llamado tipo § muestra super-
conductividad a presién atmostérica;

inclusive se encontrd que al aplicar pre-
siones moderadas del orden de 1 kbar
a este complejo, la temperatura critica
aumentaba hasta T_ = 8 K.

Transferencia de carga

en las sales de ET

Para un sistema conductor casi uni-
dimensional, tal como el de las sales
de (TMTSF),X, se puede alcanzar la
unidimensionalidad total al promover
interacciones laterales entre columnas
lincales de TMTSF vecinas. Esto se
logra al aplicar presién para compri-
mir las moléculas y lograr un mayor
contacto entre ellas. También se pue-
de incrementar el ntiimero de dtomos
adyacentes, los cuales serdn una fuente
adicional de electrones 7 en el plano de
la molécula, por lo que el traslape late-
ral entre moléculas adyacentes aumenta
considerablemente.
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volucrados, ya que el azufre pertenece al
tercer nivel de la tabla periddica.

Sales de BET-TTF. ° La razén por
la cual los derivados de TTF se usan
ampliamente como constructores de
bloques de moléculas conductoras y
magnéticas reside en sus caracteristicas
estructurales y electrénicas. Por eso, los
TTF son buenos donadores de electro-
nes que forman especies tipo ldmina
abierta, estables al transferir un electrén
1t del nivel HOMO. Por otro lado, estas
moléculas tienen una forma plana que
promueve el apilamiento como conse-
cuencia del traslape intermolecular de
los orbitales 7. Dependiendo del empa-
que de las moléculas en estado sélido, la
interaccién electrénica intermolecular
variay, como consecuencia, el volumen
electrénico y las propiedades magnéticas
del sélido molecular pueden modificar-
se. Ademds, a través de diferentes rutas

Es importante disefiar y sintetizar
moléculas 7 donadoras ciclicas planas

Para el caso de las sales de ET, Ila
molécula se forma al afadir anillos que
contengan itomos de azufre (S) en los
extremos de la moléculade TTF, con el
fin de preparar sales con un alto cardcter
de transterencia de carga y un elevado
nivel de conductividad metilica; este ca-
tién radical se considera una molécula
mis donadora que el mismo TMTSF.
Esto se debe a que el ET presenta un po-
tencial de ionizacién menor y una mayor
polarizabilidad, debido al aumento del
tamano de los orbitales moleculares in-

ST
D

thans-BET-TTF(ET)

sintéticas es posible introducir un gran
numero de sustituyentes en las posi-
ciones 2, 3, 6y 7 de la unidad de TTF,
para modificar no sélo las caracteristicas
electrénicas sino también las supramo-
leculares de los derivados de éste. Uno
de estos derivados es el BET-TTF
(bis-etilentio-tetratiofulvaleno), que se
obtiene al eliminar uno de los dtomos de
azufre de los anillos fusionados de seis
miembros, como se puede observar en
la figura 7.

En el BET-TTF los grupos etileno

T

BEDT-TTF (ET)

LD

cis-BET-TTE(ET)

Figura 7. Estructuras moleculares de las sales de transferencia de carga basadas en TTF y los grupos

sustituyentes etilenditio.
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y uno de los dtomos de azufre perma-
necen en la misma posicién que en el
caso del BEDT-TTF. No obstante,
los anillos de cinco miembros en la sal
BET-TTF son mucho mis rigidos que
los anillos de seis miembros de la sal
precursora y el isomerismo conforma-
cional debido a los grupos etileno no es
posible. Como se puede apreciar en la
figura 7, la sal BET-TTF presenta dos
isémeros estructurales: los isémeros cis
y trans.

Sales de (BDY)*X".7 Esta serie de
compuestos organicos, que posee super-
conduccién, se desarroll6 en la era post-
TTEF y recibe el nombre de sales de 1,3-
ditiol-2-ilideno.

Los estudios realizados con este tipo
de sales demostraron que esta unidad
por si misma es un sistema 7 suficien-
temente conjugado para formar sales
de transferencia de carga, que exhi-
ben conductividad metilica ¢ incluso
superconductividad.

Esta observacién, junto con el des-
cubrimiento de que los donadores
fusionados DHTTF comprimen dos
unidades de DT (véase figura 9) y pro-
ducen sales metilicas estables con varios
aniones, promovié el desarrollo de una
nueva serie de moléculas donadoras
que contienen dos unidades DT total-
mente distintas de los donadores TTF.
Con este fin, los trabajos enfocados a
la sintesis de esta serie de compuestos
orginicos se han dirigido a sintetizar
sistemas m-conjugados, en los cuales la
unién de dos unidades DT es diferen-
te de la de sus andlogos que contienen
unidades TTF. Entre los principales
candidatos se encuentra la serie BDY,
que incluye a los donadores simétri-
cos BDH-TTP: 2,5-bis(1,3-ditiolan-
2-ilideno)-1,3,4,6-tetratiopentaleno,
BDA-TTP: 2,5-bis(1,3-ditian-2-ili-
deno)-1,3,4,6-tetratiopentaleno (fi-
gura 9) y a los donadores asimétricos:
DHDA-TTP: 2-(1,3-ditiolan-2-ilide-
no)-5-(1,3-ditian-2-ilideno)-1,3,4,6-
tetratiopentaleno y DHDE-TTP:
2-(1,3-ditiolan-2-ilideno)-5-(1,3-ditie-
fan-2-ilideno)-1,3,4,6-tetratiopentale-
no, cuya estructura no se muestra ni se
discute en este articulo.
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Figura 8. Estructura cristalina del BET-TTF: a) vista proyectada a lo largo de la direccién
perpendicular al plano molecular BET-TTF, que muestra todas las interacciones C-H--S de una
molécula en el plano ab; b) la misma proyeccién muestra las interacciones S-S entre moléculas;
¢) proyeccién del apilamiento de las 1dminas, y d) arreglos superpuestos de las moléculas.

Conductores del tipo BDH-TTP
Las diferentes conductividades de los
complejos de transferencia de carga 'y
sales basadas en BDH-TTP se mues-
tran en la tabla 2.

El compuesto BDH-TTP reacciona
con el TCNQ y su andlogo tetrafluora-
do (TCNQF,) a temperatura ambiente
para formar complejos de transferencia
de carga, pero sus conductividades son
bajas. Por el contrario, los aniones linea-
les tetraédricos y octaédricos muestran
el comportamiento tipico de las sales
metilicas estables, con valores de tem-
peraturas criticas de conduccién extre-
madamente bajos.

Conductores del tipo BDA-TTP

Los valores de conductividad de los
complejos de transferencia de carga
derivados del BDA-TTP aparecen en
la tabla 3. A diferencia de la forma-

cién de un complejo del TCNQ con
el BDH-TTP a temperatura ambiente,
el compuesto BDA-TTP no produce
un complejo de transferencia de carga
cristalino a temperatura ambiente con
el TCNQ, debido probablemente a su
alto potencial de oxidacién comparado

con el del BDH-TTP.

Conclusiones

Es importante disefiar y sintetizar mo-
léculas mt-donadoras ciclicas planas que
puedan generar interacciones intermo-
leculares con distancias pequefias entre
los planos. La mayoria de las moléculas
donadoras, que poseen heteroitomos
como el azufre (S), son ficiles de oxidar
y por lo tanto apropiadas para preparar
materiales funcionales moleculares. Es
necesario considerar la estequiometria
entre las moléculas donadoras y acep-

DG
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BDH-TTP

Figura 9. Estructuras
moleculares de las
sales de transferencia
de carga basadas en
la unidad TTF y los
grupos BDH-TTPy

BDA-TTP BDA-TTP.
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Tabla 2. Comportamiento conductor de los compuestos
de transferencia de carga basados en la molécula BDH-TTP

Molécula aceptora

TCNQ™ 1:1
TCNQF,~ 3:2
Br— 1:0.88

5= 2:1
Aul,~ 2:1
BF,~ 2:1
ClO,~ ND
FeCl,~ 2:1
PF .~ 2:1
AsF_~ 2:1

Relacién estequiométrica
donador : aceptor

Conductividad o (Sem™1)

2 x 1077 (E, = 430 meV)
5.6 x 107> (E, = 420 meV)
98 [metélico (Rmin =~ 150 K)]
230 (metalico > 2.0 K)

49 (metilico > 2.0 K)

33 (metdlico > 2.0 K)
106 (metdlico > 2.2 K)

39 (metilico > 1.5 K)
102 (metilico > 2.1 K)

49 (metilico > 2.0 K)

ND. No se determiné porque esta sal podia explotar durante su andlisis.
*Valores de conductividad determinados a temperatura ambiente por medio de la técnica de cuatro
puntos en un cristal simple.

toras, pues con diferentes arreglos se
favorece el fenémeno de la supercon-
ductividad. El contraién (especie anié-
nica) juega un papel muy importante
en el apilamiento entre las liminas de
moléculas donadoras, pues los estudios
realizados demuestran que cuanto mds
pequefio sea el anién, mejor serd el api-
lamiento y menor serd la distancia en-
tre las moléculas ciclicas planas; por lo
tanto, el fenémeno de conductividad se
verd altamente favorecido.
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Tabla 3. Conductividades de los complejos
de transferencia de carga derivados del BDA-TTP

TCNQ~

TCNQF,

3

=

BF,~

4

BF,H,0~

clo,

ClO, H,0~

GaCl,PhCI-

FeCl, PhCl-

ReO,PhCl-

Relacién estequiométrica
donador : aceptor

2:1

1:1

2:1

2:1

2:1

2:1

2:1

3:1

3:1

3:1

Conductividad o (Sem™1)

<107
1.2 x 10>
18 (E, = 54 meV)
19 (E, = 25 meV)
33

7.2 x 101 (E, = 45 meV)

2.4 (E, = 3 meV)
3.3 x 107 (E, = 150 meV)
2.0 x 1072 (E, = 110 meV)

150 (E, = 120 meV)

*Valores de conductividad determinados a temperatura ambiente por medio de la técnica de cuatro

puntos en un cristal simple.
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Técnicas para recubrir
protesis e implantes

Héctor Hugo Rodriguez,* Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion
El uso de aleaciones metilicas como medios pasivos de susti-
tucion de tejidos Gseos, para el reemplazo total de cadera o de
rodilla, atin es inevitable. Las aleaciones como el acero 316L
y el TiGAI4V han sido especificamente desarrolladas para su
uso en humanos; sin embargo, algunos de los componentes de
estas aleaciones, como el Fe y el Co, se consideran esenciales,
ya que intervienen en funciones celulares de la sangre y en la
sintesis de la vitamina B, respectivamente; su inconveniente
es que el organismo deja de tolerarlos cuando aumentan con-
siderablemente sus cantidades.'

Actualmente se consideran tres mecanismos que interac-
tlan para provocar la falla de los implantes o protesis: la trans-
ferencia de carga, la corrosién y el crecimiento 6seo.?

!. .
R i

Carlos Pellicer Lopez, La tarde en el valle (detalle), 2003, enciustica sobre madera prensada.

Cuando se produce la transferencia de carga, el implante
se ve sujeto a cargas mecanicas durante diferentes periodos, lo
que a la larga puede inducir el desgaste y la falla debido a fatiga.
Durante el desgaste se puede generar metalosis en los tejidos
adyacentes y los iones de éstos pueden entrar al torrente san-
guineo y llegar hasta 6rganos importantes. Por otro lado, la
intolerancia a los componentes del acero inoxidable (Cr, Ni,
Mo) vy a las aleaciones de titanio (Al, V) se ha incrementado
en la gente joven en los Gltimos afios.?

Ademis, el medio bioquimico —que estd constituido por
los componentes de la sangre, el fluido extracelular, las hor-
monas, las enzimas y otras sustancias—, al estar en contacto
con la superficie del implante puede interactuar con éste y
generar su corrosién y con ello la migracién de los componen-
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tes de los sustratos metilicos. Los iones
de Cl, Py S son los que miés dafan los
implantes.?

Los cambios de pH del medio bio-
quimico como respuesta del organismo
ante eventos como infecciones (pH>8),
heridas (pH=5.2) y hematomas (pH=~4)
también afectan la superficie de los im-
plantes al ser expuestos a medios alcali-
nos o 4cidos segiin el caso.?

Aunado a lo anterior, las fracturas
Gseas pueden presentar reabsorcién Gsea
y empeorar cuando se presentan micro-
grietas producidas al preparar el hueso
en donde se fijard el implante o préte-
sis; cuando este hueso contiene tejido
necrosado, crecen dichas microgrietas y
se provoca la falta de fijacién de dispo-
sitivos cuya funcionalidad es permitir la
oseoconduccién u oseoinduccién para
remediar la fractura.? Ante esto, el hueso
deja de crecery el exceso de movimiento
en la fractura produce que se aumente
el esfuerzo mecinico que debe soportar
el implante y a largo plazo la prétesis o
implante puede fallar.!

En conjunto, los procesos descritos
producen desgaste, fatiga y finalmente
la falla del implante o protesis.

Las cerdmicas bioinertes, como la
alimina y la circona, y las bioactivas,
como la wollastonita y la hidroxiapatita,
son inmunes al medio bioquimico pero
vulnerables a la transferencia de carga.
Por el contrario, aleaciones como el ace-
ro inoxidable 316L y las de titanio, entre
otras, pueden soportar las cargas, pero
las afecta el medio bioquimico debido a
las propiedades de cada material.

Métodos para recubrir
implantes y protesis

Para lograr implantes o prétesis perma-
nentes que no se vean afectados por la
transferencia de cargas y la corrosién, los
cientificos tratan de desarrollar técnicas
mediante las cuales a las aleaciones se
les forme un recubrimiento, cuya fun-
cidén sea proteger el implante metilico
del medio bioquimico sin que decrez-
can sus propiedades mecinicas. Actual-
mente las técnicas mis empleadas para

TECNICAS DE
PREPARACION
CAPAS DELGADAS

Fase de vapor

Solucién

Tratamiento

. supelrﬁcial
sol-gel Electroquimica

Liser Implante

FISICAS QUIMICAS

(PVD) (CVD)
Sin plasma
E 16 Sputteri H. i
vaporacién puttering aces iones APCVD, LPCVD Con plasma
Haces p PECVD
Arco, liaser

moleculares

(DC, RF, MW,ETC.) '

Figura 1. Técnicas para formar recubrimientos sobre sustratos metélicos.
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Carlos Pellicer Lépez, Cuando septiembre (deta-
lle), 2003, encdustica sobre madera prensada.

formar recubrimientos de cerdmicas
sobre aleaciones de uso biomédico son
el espreado térmico por plasma, el ano-
dizadoy el sputtering. La mayorfa de estas
técnicas y su clasificacién se muestran
en la figura 1. De acuerdo con el proce-
dimiento utilizado, se pueden clasificar
por fase vapor, solucién y superficies
tratadas.*

Para aplicar el recubrimiento por
fase de vapor se tiene la PVD (depo-
sicién fisica de vapor) que comprende
el sputtering y la evaporacién por haz
de electrones’* y la CVD (deposicién
quimica de vapor) que incluye el plas-
ma CVD* frfo y caliente. Para poner el
recubrimiento por solucién existen las
técnicas de deposicién electroforética,
sol-gel' y coprecipitacién asistida elec-
troquimicamente,® mientras que para
hacerlo por superficies tratadas se usan
los métodos de ldser e implantacién i6-
nica.! Adicionalmente estd el método
biomimético. Algunas otras técnicas se
encuentran en vias de desarrollo y no se
producen a escala industrial.

Para determinar qué técnica es la
que debe utilizarse para la formacién del
recubrimiento, deben considerarse tan-
to las caracteristicas mecanicas y fisicas
del sustrato como las propiedades que
se desean del recubrimiento, y con base
en eso analizar cémo pueden resultar
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afectadas dichas propiedades durante el
proceso de formacién del recubrimien-
to. También debe evaluarse el coeficien-
te de expansién térmica del sustrato y
del material del recubrimiento, ya que
si existe una gran diferencia entre és-
tos en los procesos de calentamiento y
enfriamiento, el recubrimiento puede
fracturarse.

Para implantes que requieren capas
delgadas de recubrimiento, suele usarse
el anodizado y la implantacién i6nica.?
En el caso de implantes o prétesis de
huesos largos o para reemplazo total de
cadera y rodilla se prefieren las técnicas
de deposicién electroforética, el sputte-
ring y el espreado térmico.?

En la oxidacién anédica,® los im-
plantes se sumergen en una solucién
electrolitica —el implante funciona

cubierta

objetivo \

(electrodo superior)

fuente

porta muestras
(electrodo inferior)

Figura 2. Esquema de
un equipo para depo-
sicion por sputtering.

electrolitica adecuada donde los colo-
res se forman entre 20 y 110 voltios; el
tiempo requerido para alcanzar el color
o sellado es de uno a tres minutos; d)

Las técnicas mds empleadas para
recubrir aleaciones con cerdmicas son el
espreado térmico por plasma, el anodizado

y el sputtering

como dnodo—, en dicha solucidn se
coloca un electrodo con carga positiva,
se hace pasar una corriente cléctrica a
través de éstos y se empieza a formar
una capa pasiva en la superficie del
implante. En el caso de aleaciones de
titanio, se forma la titania (TiO,), un
6xido translicido que, dependiendo de
su espesor, permite ver coloraciones que
van desde el azul hasta el rojo metilico
en los implantes.°

Esta técnica puede tener varias cta-
pas: a) limpieza alcalina ultrasénica: a 60
°C en una lavadora ultrasénica durante
cinco minutos para quitar aceites de mé-
quina e impurezas en general; b) limpie-
za 4cida: con agitacién permanente en
solucion 4cida 0.4 M HF/ 1 M HNO,,
también se puede utilizar H,SO,. Esta
etapa tiene la finalidad de eliminar im-
purezas y quitar la capa de 6xido pasiva
natural de la pieza, ya que puede interfe-
rir en el proceso de oxidacién anddica; ¢)
anodizado: a2 20 0 30 °C en una solucién

aclarado: las piezas se sumergen en agua
desmineralizada y luego en un aclarado
final de agua desionizada.

En cuanto a la implantacién i6nica,
se cuenta con dos métodos, la implan-
tacién i6nica simple y la asistida, la dife-
rencia entre ambas es la densidad i6nica
y el voltaje utilizado. En la primera se
obtiene una capa menor de 2 um que
no penetra al sustrato metilico, mientras
que con la implantacién iénica asistida

‘4
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tornillo
de apertura

bomba
de vacio

se genera una interface sustrato/recubri-
miento debido a la inclusién forzada de
los iones bombardeados hacia el sustra-
to.? Asf se logra obtener recubrimientos
duros y muy resistentes a la corrosién
sin afectar las propiedades del sustrato.
La interface generada modifica la red
cristalina del sustrato al sellar su super-
ficie y no permite la movilizacién de
iones metilicos por difusién, también
limita la movilidad de defectos cristali-
nos en los planos mis densos, por lo que
sc obtiene un recubrimiento muy duro
y resistente al desgaste.’

Cuando se requieren capas compac-
tas y de dimensiones muy restringidas se
utiliza el sputtering o 1a ablacién con liser
(pulse laser deposition). En el sputtering se
crea un plasma en una atmésfera contro-
lada de baja presién que, aunado a un flu-
jode energifa inducido por radiofrecuen-
cia 0 mediante el magnetrén, desprende
particulas de la fuente de recubrimiento
que se depositan sobre el sustrato® como
se muestra en la figura 2.

Carlos Pellicer Lopez, Verde Hungria (detalle), 2005, encdustica sobre madera prensada.
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plasma + corriente
sistema de enfriamiento

electrodo

aislamiento

Figura 3. Esquema de la pistola utilizada en APS.

En la ablacién con laser, se irradia
una fuente del material con el que se
desea formar el recubrimiento, para
obtener un plasma entre la fuente del
material de recubrimiento y el sustrato,
lo que permite la formacién de una capa
del material fuente sobre el sustrato.?

En la formacién de recubrimientos
de mayor espesor para vistagos de im-
plante de cadera se utilizan las técnicas
de deposicién electroforética y proyec-
cién térmica.

El método de deposicién electro-
forética consiste de una celda donde
las particulas que formarin el recubri-
miento se mantienen en suspensién en
un disolvente que les permite cargarse
superficialmente. Se controlan la tem-
peratura, la concentracién, el voltaje y el
tiempo de deposicién. El sustrato funge
como un electrodo de carga opuesta al
de las particulas a depositar, con una se-
paracién minima se localiza otro elec-
trodo que en general es de platino y que
se cargard con una carga eléctrica opues-
ta a la del sustrato.” Al pasar corriente
a través de los electrodos, las particulas
cargadas en suspensién emigran hacia
el sustrato y se depositan en él. Debi-
do a que no hay reaccién quimica entre
las particulas y el sustrato, es necesario
mejorar la adherencia mediante un pro-
ceso secuencial de sinterizado, que no
debe reducir las propiedades mecanicas
del sustrato ni las del recubrimiento.
Cuando el material depositado posee
alta temperatura de fusién, se recomien-

o
b

inyector externo de polvo

recubrimiento ——

SUStratQ =—p-

da usar una interface entre el sustrato y
el recubrimiento que permita un sin-
terizado en fase liquida, que mantenga
adherido el recubrimiento al sustrato;
ademds, debe considerarse la diferencia
entre ¢l coeficiente térmico del sustrato
y el material depositado, ya que si exis-
tiese gran diferencia, durante el calenta-
miento o enfriamiento el recubrimiento
puede fracturarse.”

La co—precipitacién asistida elec-
troquimicamente,’ al igual que la elec-
troforesis, requiere una celda donde se
dejan en suspensién los reactivos que
formaran el compuesto que dari origen
al recubrimiento cuando éste se precipi-
te en el sustrato.

En la proyeccién térmica se confiere
al material del recubrimiento suficiente
energia térmica (obtenida por combus-

combustible
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tién de gases, arco voltaico o recombina-
ci6n de gases plasmégenos) como para
que se funda o semifunda y se proyecte
sobre el sustrato, donde formari recu-
brimientos compactos.

Existen dos versiones de dicho
procedimiento: el APS® (plasma spray
atmosférico) y el HVOF® (proyeccién
por oxicombustible de alta velocidad).
El primero se basa en gases plasmadticos
aalta temperatura como fuente de calor
para proyeccién; usa impulsos eléctri-
cos para ionizar los gases y crear un plas-
ma que alcanza temperaturas de hasta
15000 °C y una proyeccién de particu-
las de 500 my/s. Estas altas temperaturas
pueden provocar en el recubrimiento
diferencias de cristalinidad o incluso su
degradacién, lo que modificarfa su reac-
tividad, ademds de que las altas tempera-
turas llegan a danar el sustrato metilico.
La figura 3 muestra la pistola utilizada
en esta técnica.

El HVOF se considera una proyec-
cién “frfa”, ya que alcanza 900 °C. Las
particulas no llegan a fundirse durante
la proyeccién, por lo que no se afecta
su cristalinidad; adem4s, la velocidad de
proyeccién de las particulas es de 600
a 800 my/s, lo que permite una estancia
en la llama mis corta, que no afecta sus
propiedades. La figura 4 muestra la pis-
tola que se utiliza en esta técnica.

Una técnica superficial alternativa
es la llamada biomimética,” en la cual
sustratos de Ti, CoCrMo o TiNNi con
acabado mate se tratan quimica y/o tér-

boquilla

ny

'

polvo con gas de arrastre ( N,)

aire comprimido

Figura 4. Esquema de la pistola utilizada en HVOF.

recubrimiento ——%

sustrato ———9>
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Figura 5. Esquema de la bioactivacién de una
probeta metilica en una solucién SBF con
material oseoinductor.

micamente. La figura 5 muestra la dis-
posicién de las muestras, la fuente del
material bioactivo y el contenedor usado
en la aplicacién con esta técnica.

miento térmico: después del tratamiento
quimico, se pueden tratar térmicamente
2600 °C durante una hora; d) inmersién
en soluciones fisiolégicas simuladas.
Los sustratos se colocan sobre 1.5 gr de
material bioactivo (HA, wollastonita o
biovidrio) y se sumergen en 50 ml de la
solucién simuladora seleccionada (SBF
o 1.5 SBF) a 37 °C durante 21 dias. La
tabla 1 muestra la composicién idénica
de una solucién SBE.?

Las piezas pueden bioactivarse de
modo fijo o en movimiento al hacer
transitar SBF en el recipiente o reactor.
La diferencia entre estos métodos es el
tiempo de bioactivacién, que se acelera
en el medio dindmico.

Se recomienda hacer pruebas de re-
sistencia mecanica a los implantes y pro-
tesis, de dureza y de resistencia al corte,

Las protesis pueden bioactivarse de modo
fijo 0 en movimiento al hacer transitar una
solucion fisiologica simulada en el reactor

Para bioactivar los implantes, se
sumergen en una solucién fisiolégica
simulada (SBF) con concentracién i6-
nica cercana a la del plasma sanguineo
humano. El procedimiento puede ser
el siguiente:” a) preparacién de los sus-
tratos: la superficie del sustrato se des-
basta y se pule con lijas de carburo de
silicio de nimeros 120, 320, 500 y 800;
b) tratamiento quimico: las muestras se
sumergen en 50 ml de una solucién al-
calinade NaOH 5 M a 60 °C durante 24
horas, posteriormente se lavan con agua
desionizaday se someten a una etapa de
secado a 40 °C durante 24 horas; ¢) trata-

las normas ASTM F-1501 y F-1044 re-
gulan los procedimientos. También se
recomiendan pruebas de bioactivacién
para determinar cualitativamente estos
depésitos en la superficie de los recu-
brimientos; se realiza un microanilisis
mediante las técnicas de microscopia
electrénica de barrido (MEB) y espec-
trometria por dispersién de energia
(EDS). La presencia de Ca y P indica
que los depésitos pueden ser fosfatos de
calcio. Con base en su relacion (Ca/P) se
determinasies HA (Co/P = 1.67) osila
apatita formada es similarala ésea (1.2 <
Ca/P = 1.5). Es necesario realizar anili-

Tabla 1. Composicién quimica (mMy/1) de los iones
que componen la solucién FFS y el plasma sanguineo

Fluido Nat K+ Cat?
S R— 5.0 25
sanguineo
FFS 142.0 5.0 25

Mgt HCO® CI  HPO2 SO,
15 270  103.0 1.0 05
15 42 1480 1.0 05

Carlos Pellicer Lépez, Cuando septiembre
(detalle), 2003, encaustica sobre madera
prensada.

sis de difraccién de rayos X (DRX) para
determinar si el compuesto formado
corresponde a la apatita. Con el empleo
de MEB se realiza el mapeo y barrido en
linea del recubrimiento, para asegurarse
de que no hay presencia de iones meti-
licos en el interior de éste. En general
debe confirmarse que las caracteristicas
que posee el recubrimiento son las re-
queridas para su uso en biomedicina.

Cada una de las técnicas para for-
mar recubrimientos tiene sus ventajas
y desventajas tecnoldgicas y econémi-
cas, algunas de ellas se describen en la
tabla 2.

La técnica mis utilizada es el esprea-
do térmico por plasma pese a que dege-
nera las propiedades cristalinas de la HA
y la transforma en otros compuestos de
fosfato de calcio.?

Las adherencias reportadas ascien-
den a 40 MPa por recubrimiento anédi-
co de Ti/Ha (Masahiko Inagoki, 2005);
de 10 a 20 MPa por deposicién de HA
por plasma (RY. Witheaad, 1993); de
>10 MPa por deposicién electroforé-
tica de wollastonita: hay un biovidrio
sobre Ti6A14V y acero 316L (H.H.R.S.
2006) y de 9.5 MPa por un proceso bio-
mimético de HA sobre CoCrMo (D.A.
Cortés, 2004).

El éxito de un implante o prétesis
no sélo depende de su calidad como
producto, también se deriva de la expe-
riencia y habilidad del médico asi como
de la aceptacién y empeno del paciente
por sanarse.
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Tabla 2. Ventajas e inconvenientes de las técnicas
usadas para formar recubrimientos en prétesis e implantes

Técnica Espesor Ventajas Inconvenientes
Deposicién por Recubrimientos con .
. . Tiempos largos
sputtering de haz 0.5-3 wm espesores uniformes ..
o Recubrimientos amorfos
de electrones Recubrimientos densos
Recubrimientos densos
Ablacién lser 0.05-5 wm Y porosos Técnica en desarrollo
Recubrimientos cristalinos
. . . Técnica en desarrollo
Métodos dindmi- Alta adherencia entre el
0.05-1.3 um .. Caro
cos de mezclado recubrimiento y el sustrato .
Recubrimientos amorfos
Recubrimientos con .
. Recubrimientos que
espesores uniformes resentan fistras
Deposicién Velocidad de deposicién p
. 0.1-2.0 mm Altas temperaturas de
electroforética elevada . L
. sinterizacion
Recubre diferentes .
. Descomposiciéon HAp
geometrias
Recubrimientos con
espesores uniformes Tiempos largos
Recubrimientos Velocidad de deposicién Control de la solucién
... <30 um .
biomiméticos clevada SBS (pH) y continua
Recubre diferentes regeneracién
geometrias
No recubre diferentes
geometrias
. Temperaturas elevadas
Prensado isosta- Desaiust L
. . . esajuste en expansion
tico en caliente 0.2-20 mm Recubrimientos densos B J P
térmica
(HIIP) _ _ _
Diferencias en las propieda-
des elasticas
Caro
» Recubre diferentes
Proyeccién . Temperaturas elevadas
L. 50 wm—2mm  geometrias L.
térmica . P Descomposicién HAp
Relativamente econémico
Conclusiones que pueden consistir en la deposicién

Para mejorar los implantes y prétesis
se conjuntan las propiedades de los
materiales cerdmicos y de las aleacio-
nes metdlicas. Las cerdmicas se usan
como el recubrimiento que estard en
contacto con los fluidos fisiolégicos
corporales y reaccionaran con éstos de
manera oseoconductiva y oseoinducti-
va, mientras que las aleaciones metili-
cas son las partes recubiertas que dan la
fortaleza mecdnica necesaria a los dis-
positivos. Para recubrirlos se emplean
varias técnicas en funcién del espesor
y el tipo de recubrimiento requerido,

fisica y quimica de vapor, el tratamiento
superficial y la aplicacién de soluciones.
La técnica mis utilizada es la de plasma
térmico, mientras que la que mayor ad-
herencia reporta es la de oxidacién por
anodizado.

A pesar de los esfuerzos realizados
hasta el momento y de la tecnologia
desarrollada, atin no se ha logrado una
técnica que asegure la adherencia, la re-
sistencia a los fluidos fisiolégicos cor-
porales, la resistencia al desgaste y que
el implante funcione de manera integral
con el cuerpo. Factores como la habili-

Materiales Avanzados, 2009, Ntm. 12, 23-28

dad del cirujano y la actitud del pacien-
te hacia los implantes o prétesis pueden
influir sobre la vida til y la funcionali-
dad de dichos dispositivos. Es innegable
el gran avance alcanzado hasta el mo-
mento por la ciencia y la tecnologfa, sin
embargo todavia no se ha podido igualar
a la naturaleza.
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Membranas de

zeolita para desalacion

Cindy Rodriguez, Instituto de Ingenieria, UNAM; Alvaro Sampieri, Instituto de Investiga-
ciones en Materiales, UNAM; lvan Martinez, Instituto de Ingenieria, UNAM, y Salvador
Alfaro, Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas, IPN.

Introduccion
La carencia de agua se ha convertido en un problema muy
grave en el dmbito mundial, debido principalmente al gran
crecimiento demogrifico, industrial y agricola, al mal uso del
agua y a los cambios climiticos. El caricter de la “crisis del
agua” que enfrentamos los seres humanos es esencialmente
moral y politico, y asume expresiones concretas en la destruc-
cién ecoldgica, el atraso en el desarrollo de la infraestructura
bisica, la corrupcién y la debilidad institucionales, la exclusién
social, la enfermedad y la muerte causadas por la falta de ser-
vicios de agua esenciales.

El futuro en México no es muy alentador; de acuerdo
con las estadisticas, la demanda de agua se incrementa dfa a
dia. Por otro lado, se utiliza muy poca agua para el consumo

-]

Saal Kaminer, Sentido y cantidad (detalle), 2006, grafito y carbén/papel.

humano, ya que 97% del agua esti en los mares, 2% es hiclo
localizado principalmente en los polos y sélo 1% de toda el
agua del planeta es dulce y se encuentra en rios, lagos y man-
tos subterrdneos. Se estima que en los océanos existen 1.5 x
102! litros de agua de los cuales 3.5% en peso estd constituido
por materiales disueltos. La tabla 1 muestra la concentracién
de siete sustancias que juntas representan méis de 99% de los
constituyentes disueltos en el agua de los océanos.!

Para satisfacer las demandas crecientes de agua dulce, es-
pecialmente en las dreas desérticas y semidesérticas, se han
llevado a cabo numerosas investigaciones con el fin de con-
seguir métodos eficaces para eliminar las sales del agua de
mar; asi, una alternativa es el proceso de desalacién. En este
articulo se presenta una breve revision de los diferentes pro-




Tabla 1. Composicién del agua de mar
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Aniones Peso
Cloruro (CI7) 55.29
Sulfato (SO,27) 7.75
Bicarbonato (HCO; ") 0.41
Bromuro (Br™) 0.19
Fltor (F7) 0.0037

Molécula no disociada

cesos de desalacién, enfocindose en el
proceso de ésmosis inversa, que es una
buena alternativa en la desalacién del
agua de mar. Asimismo, se enfatizard
la importancia que tienen las membra-
nas semipermeables en dicho proceso
y cémo las zeolitas son una excelente
opcién en la tecnologfa de membranas
para desalacién.

Cationes % Peso
Sodio (Na*) 30.75
Magnesio (Mg?*) 3.70
Calcio (Ca?*) 1.18
Potasio (K*) 1.14
Estroncio (Sr>*) 0.022
Acido bérico (H,BO;) 0.076

el agua salada hasta producir un vapor
que posteriormente se condesa y forma
el agua producto. En este proceso es
necesario calentar el agua hasta alcanzar
su punto de ebullicién de la forma mis
econémica posible, lo que se consigue al
controlar dicho punto de ebullicién me-
diante la reduccién sucesiva de la pre-
sién de trabajo existente en el recipiente

La desalacion consiste en separar el agua
salina para que pase de un estado con alta
concentracion de sales a otro de baja

Proceso de desalacion

El proceso de desalacién implica, basica-
mente, separar el agua salina de tal forma
que pase de un estado con alta concen-
tracién de sales a otro de baja concen-
tracién (agua producto), que luego se
trata para convertirla en agua potable.
La instalacién de una planta desaladora
requiere energfa para funcionar, que se
aplica de formas diferentes en funcién
de la tecnologfa utilizada. Principalmen-
te existen dos tipos de procesos que se
llevan a cabo en las plantas desaladoras:
en primer lugar estin los procesos tér-
micos, que incluyen la destilacién y la
congelacién,! en segundo, los procesos
con membranas, como la ésmosis inver-
say la electrodilisis.?

Destilacién
El proceso de destilacién imita el ciclo
natural del agua y consiste en calentar

donde se calienta el agua. Por un lado,
este control hace posible la evaporacién
multiple y, por otro, inhibe las incrus-
taciones en los intercambiadores de ca-
lor. Este procedimiento de desalacién se
puede llevar a cabo de tres maneras: la
destilacion de efectos multiples (MED,
multiple effect distillation), la destilacién
flash de etapas maltiples (MSF, multiple
stage flash) y la compresién mecinica
o térmica de vapor (MVC, mechanical
vapor compression 'y TVC, thermal vapor
compression).

Congelacién

Este método se basa en el hecho de que
cuando se congela una disolucién acuo-
sa, en este caso agua de mar, el sélido
que se separa de la disolucién es agua
casi pura. Asi, los cristales de hielo ob-
tenidos del agua de mar congelada en las
plantas de desalacién podrian decantarse
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y derretirse para producir agua dulce.

La desalacién por congelacién se ha
desarrollado durante muchos anos, pero
el precio comercial no es accesible. Las
principales desventajas de la congelacién
se relacionan con el lento crecimiento
de los cristales de hielo y con la elimi-
nacién de los cristales de los dep6sitos
salinos.

Tanto la destilacién como la con-
gelacién implican cambios de fase del
agua liquida (vapor o sélido) que re-
quieren energia, de forma que el cos-
to para producir agua dulce se eleva
notablemente.

Electrodialisis

A diferencia de los procesos térmicos, la
electrodidlisis emplea membranas semi-
permeables sin cambios de fase.

Es importante que se comprenda
bien lo que es una membrana para de-
salacién. Una membrana es un material
parecido a una hoja delgada que forma
una barrera fisica entre dos fluidos, al
mismo tiempo que guarda cierto grado
de comunicacién entre ellos. La carac-
teristica crucial en una membrana es su
permeabilidad selectiva a ciertas especies
16nicas.

Ahora bien, el proceso de electrodii-
lisis se introdujo en los afios sesenta para
el tratamiento exclusivo de agua salobre
(aquella cuya proporcién de sales la hace
impropia para la bebida y otros usos).

En este proceso las sales disueltas
en una solucidn tienen cargas eléctricas
neutralizadas; cuando se induce una
diferencia de potencial en la solucién
mediante dos electrodos, los iones tien-
den a migrar hacia el electrodo de carga
opuesta (figura 1).

Al interponer dentro de esta so-
lucién y de forma alternada pares de
membranas aniénicas—catiénicas, €s
decir, cargadas negativa—positivamente,
éstas permiten de forma selectiva Gni-
camente el paso de los aniones—cationes
a través de ellas, con lo que se produce
la divisién de la alimentacién en dos
flujos que contienen dos soluciones,
una diluida (agua reducida en iones) y
la otra concentrada (agua concentrada
en iones).
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Membranas selectivas

/1 \.\\
Aporte // / \
Anodo Ciétodo
- L Producto
Rechazo > Figura 1. Proceso
« de la electrodialisis.

Osmosis inversa

Este proceso se ha convertido en la al-
ternativa mas popular debido a su alto
rendimiento y bajo costo, ya que requie-
re un minimo de energfa.? La 6smosis es
el fenémeno natural en el cual el agua
pasa a través de una membrana semi-
permeable, desde una solucién menos
concentrada en soluto a una més con-
centrada, con el propésito de igualar las
concentraciones. En el caso de la osmo-
sis inversa es necesario inducir cierta
presién al agua para hacerla pasar a tra-
vés de la membrana, desde una solucién
mis concentrada a una menos concen-
trada. Esta presién debe ser superior a
la osmética, que es la presién necesaria
para mantener la misma concentracién
en cada lado de la membrana.

En la figura 2 se muestra de mane-
ra grifica la explicacién del proceso de
6smosis inversa para la desalacién del
agua de mar.

Un sistema de ésmosis inversa estd
compuesto bdsicamente por: pretrata-
miento, bombeo de alta presién, bas-
tidores de membranas, recuperador de
energfa y postratamiento.

El pretratamiento consiste en la eli-
minacién de los gases y de los sélidos
suspendidos en el agua de alimentacién
por filtracién, ademds de una dosifica-

cién quimica como en el caso de los
icidos y de los antiincrustantes para
inhibir la precipitacién de sales en la
superficie de la membrana y as{ evitar
la obstruccién de los poros de la misma.
Por dltimo, se ajusta el pH en funcién
de las caracteristicas fisicoquimicas de
la membrana.

El bombeo proporciona la presién
necesaria para hacer posible el paso del
agua a través de los bastidores de mem-
branas; el intervalo de presiones habi-
tual para aguas salobres oscila entre 15
y 27 bares, y para aguas marinas entre
55y 70 bares.

El postratamiento consiste en el
reajuste del pH del agua producto y la
dosificacién quimica necesaria para po-
der potabilizarla y, posteriormente dis-
tribuirla para el consumo humano.

Membranas para desalacion
Uno de los avances mds importantes
en el tratamiento del agua por 6smosis
inversa es el empleo de nuevas membra-
nas. Cada vez son mis finas, por lo que
el agua las atraviesa mis ripidamente y
con menor consumo de energia. Hoy
se fabrican membranas con espesores
de sélo unas decenas de nanémetros,
reforzadas con una ldmina porosa para
que no se deterioren.>?
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Figura 2: Proceso de ésmosis inversa.
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Como se dijo antes, las membranas
deben poseer una permeabilidad selec-
tiva a ciertas especies i6nicas. En el pro-
ceso de desalacion, dichas membranas
deben ser impermeables para las sales y
permeables para el agua. Segtin su com-
posicién, las membranas se pueden cla-
sificar en orginicas e inorganicas.’
Membranas organicas. Las membra-
nas organicas de celulosay de poliamidas
son las de mayor uso en la desalacién.>#
Las membranas de celulosa tienen una
alta permeabilidad, son hidrofilicas y
pueden presentar un rechazo de sales de
hasta 99%. Ademds presentan otras ven-
tajas, como su baja tendencia al ensu-
clamiento, la alta resistencia al cloro y
el bajo costo. En algunos casos incluso
pueden eliminarse pequefias cantidades
de silice contenidas en el agua.

Sin embargo, las membranas de ce-
lulosa presentan muchos inconvenien-
tes durante el proceso de desalacidn,
como su tendencia a la compactacién y
a la pérdida de flujo de permeado. Ade-
mis, son susceptibles a la degradacién
quimica, es decir al cambio de pH, que
en operacién continua debe estar com-
prendido entre 4y 7. También resultan
térmicamente afectadas, ya que su limite
de temperatura de trabajo es de sélo 35
°C. Estas membranas pueden asimismo
ser atacadas biolégicamente por las bac-
terias presentes en el agua. Otra desven-
taja es que el agua de alimentacién debe
estar libre de oxidantes fuertes: H,O,,
0O,,KMnO,, Na,SO,, CH,CO,H. Por
si fuera poco, el contenido necesario de
cloro no debe ser superior a 1 mg/L.*

Las membranas de poliamidas aro-
miticas tienen mejor estabilidad quimi-
ca, ya que soportan un intervalo de pH
mayor (entre 2y 10) que las de celulosa.
Su estabilidad térmica es ligeramente
superior (hasta 40 °C) y son mds resis-
tentes al ataque de bacterias.

Las principales desventajas de este
tipo de membranas son que no pueden
biodegradarse vy, al igual que las ante-
riores, son muy sensibles a oxidantes
fuertes. Ademds, con el tiempo de ope-
racién se incrementa el paso de sales y
disminuye la calidad del agua producto.
También son muy susceptibles a la li-

beracién del cloro, por lo que pueden
degradarse ficilmente.

Membranas inorganicas. Las mem-
branas inorginicas son materiales poro-
sos, quimicamente estables, que sopor-
tan altas temperaturas y cuya compre-
sibilidad es minima, por lo que no hay
deformacién de la estructura porosa del
material ?
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con diferentes capas y cada capa tiene
un tamano de poro diferente (figura 3).
La capa con el menor tamaio de poro
estd del lado de la alimentacién (interior
de la membrana) para conseguir una
mayor permeoselectividad y los poros
grandes estin del lado de la permeacién
(exterior de la membrana). Este tipo de
membranas se fabrica con 6xidos como

Las membranas, orgdnicas o inorgdnicas,
deben tener una permeabilidad selectiva a
ciertas especies ionicas, como las zeolitas

Este tipo de membranas porosas se
pueden clasificar, de acuerdo con la IU-
PAC, como microporosas, mesoporosas
y macroporosas (tabla 2) dependiendo
del tamarfio de los poros, y segin la es-
tructura del poro las membranas pueden
ser simétricas y asimétricas. Las mem-
branas simétricas tienen poros homo-
géneos a lo largo de toda la membrana
y normalmente se fabrican de vidrio
Vycor (SiO,) o de acero inoxidable con
tamanos de poro en el intervalo de meso
y MAacroporos.

Por el contrario, las membranas
asimétricas presentan una variaciéon en
el tamano de los poros a lo largo del
espesor de la membrana, la disminu-
cién del tamano del poro es gradual y
forma poros de forma cénica. En mu-
chos casos estas membranas se fabrican

silice (Si0O,), altimina gama (y-Al,Oy),
alimina alfa (a-Al,O,), zirconia (ZrO,)
o carbén.

Ahora bien, para obtener membranas
microporosas selectivas, las zeolitas son
una alternativa importante. Las mem-
branas se fabrican mediante el dep6sito
de capas zeoliticas sobre soportes, o bien
mediante el relleno de los poros del so-
porte, para bloquearlos parcialmente.

A continuacién nos enfocaremos en
las membranas zeoliticas debido a varias
e importantes ventajas que se detallardn
en los siguientes parrafos.

Las zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos hidra-
tados altamente cristalinos y se ubican
dentro de la categoria de materiales mi-
croporosos debido a que su tamafio de

Tabla 2. Clasificacién, composicién
y aplicacién de las membranas inorgénicas porosas

Didmetro de

Tipo poro (nm)
Macroporosa dp > 50
Mesoporosa 2<dp<50
Microporosa dp<2
Densa dp<<1

Avlicaciones Material de
phicacione fabricacion
Microfiltracién a-ALO,
1-ALO,
Ultrafiltracion ZxO,
SiO, (Vycor)
Nanofiltracién C
Separacién de gases SiOo,
Membranas cataliticas Zeolitas
., Aleaciones
Separacién de gases
. de Pd
Membranas cataliticas
Ag, ZrO,
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Poros
12 nm
Alimina
Corindé
(Corindén) 0.9 nm
0.2 nm

Altimina (poros: 5,100,200 y 500nm)

Figura 3. Capas de una membrana asimétrica y tubular de alimina con sus respectivos tamafios de

poros.

poro oscila entre 0.3 y 1.5 nm; ademis,
poseen importantes aplicaciones en ca-
talisis heterogénea y en adsorcién de
gases y liquidos.?

Zeolitas naturales. En México, las
zeolitas naturales se encuentran en
rocas volcdnicas a lo largo de todo el
pais, notablemente en Agua Prieta, El
Cajén, Tetuachi, Arizpe y San Pedro en
el estado de Sonora. También se pueden

en una autoclave a presién autégena y
a una temperatura de entre 100 y 250
°C. El método mis coman para preparar
zeolitas es la cristalizacién hidrotérmica,
en la que los geles precursores de sinte-
sis contienen una fuente de silice, una
de aluminio, otra alcalina (hidréxidos
y/o bases orginicas) y agua.’

Gracias a la variacién en las condi-
ciones de sintesis, es posible controlar

En el caso de las zeolitas sintéticas, es
posible controlar el tamario de los poros
y modificar el grado de hidratacion

encontrar en Oaxaca, San Luis Potosi,
Puebla y Guanajuato. De acuerdo con
los andlisis por difraccién de rayos X,
estas tobas son abundantes en heulan-
dita, chabasita y clinoptilolita, tres
minerales que pertenecen al grupo de
las zeolitas. En Tetuachi, en el muni-
cipio de Michoacin, afloran riolitas,
tobas de licitas, ignimbrinas, andesitas,
conglomerados y basaltos de los perio-
dos Jurisico, Creticico y Terciario. En
ellas se encuentran principalmente zeo-
litas de tipo clinoptilolita, mordenita y
heulandita.

Zeolitas sintéticas. Si bien las zeolitas
existen en la naturaleza, también se pue-
den sintetizar en el laboratorio a partir
de una solucién sol—gel, que se cristaliza

tanto el tamano de los poros, de las ca-
vidades o ventanas, alterar su compo-
sicién, como intercambiar cationes o
modificar el grado de hidratacién. Asf,
la naturaleza de la zeolita queda deter-
minada por las concentraciones de los
reactivos precursores, el pH, el tiempo,
la temperatura y la naturaleza de otras
sustancias, como agentes estructurantes
y/o aditivos funcionales.

Existen muchas familias de zeolitas,
pero las més interesantes para la desala-
cién son las de tipo MFI. En este tipo de
zeolita los poros se encuentran en forma
de canales, cuyo didmetro es menor de
1 nm. Dentro de este tipo se incluye la
zeolita ZSM-5, cuya estructura cristali-
na se detalla en la figura 4.
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Desalacion a alta
temperatura con
membranas de zeolita

Como se comentd, una de las principa-
les caracteristicas de las membranas para
desalacién del agua de mar a través de la
Gsmosis inversa es su baja temperatura
de operacién (35 0 40 °C). Existen zonas
marinas cuyas aguas presentan tempera-
turas superiores a 40 °C; estas regiones
de agua de mar caliente son una alter-
nativa para su aprovechamiento en un
proceso de desalacién, por ejemplo de
Gsmosis inversa, pero para lograrlo es
necesario contar con membranas capa-
ces de soportar temperaturas més altas
que las que aguantan las membranas de
celulosa y las poliamidas.

Sabemos que en México existe una
gran demanda de agua potable, sobre
todo en los estados del noroeste del pafs.
En un intento por encontrar la mejor al-
ternativa, se analizaron todas las posibi-
lidades que existen de utilizar las fuentes
disponibles de agua de mar. Entre ellas
se encontraron pozos de agua caliente,
cuya temperatura estd comprendida
entre 60 y 120 °C, ubicados en lugares
como Los Cabos y Bahia Concepcién
en Baja California Sur, Punta Banda en

Saal Kaminer, Sentido y cantidad, 2006,
grafito y carbén/papel.
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Baja California y Punta Mita en Nayarit.
En estas regiones la tasa de crecimiento
de la poblacién es grande, de tal forma
que los requerimientos de agua potable
van en aumento, por lo que es nece-
sario utilizar todas las fuentes de agua
disponibles.

En comparacién con las membranas
de celulosa y poliamida, las membra-
nas inorginicas, especificamente las de
zeolitas, son una alternativa para desalar
agua de mar a temperaturas superiores
a35040°C.

Ademis de la resistencia a la tempe-
ratura, las zeolitas presentan otras ven-
tajas para su uso como membranas. En
efecto, las zeolitas, debido a sus micro-
poros, son permeables y presentan una
buena capacidad de intercambio i6nico,
que es una caracteristica fundamental
para la retencién de sales. Debido a su

)

Figura 4: Estructura
de la zeolita ZSM-5
(tetraedros azules:
Si-O, esferas rojas:
oxigenos).

buena resistencia a los ambientes corro-
sivos, a las variaciones de presién y a la
degradacién microbioldgica, las zeolitas
son mucho mejores que las membranas
de celulosa y poliamida.

A pesar de las multiples ventajas que
tienen las zeolitas para su empleo como
membranas en la desalacién del agua de
mar, es necesario tomar ciertas medidas
en su preparacién y su aplicacién.” Por
ejemplo, hay que preparar membranas
microporosas a gran escala con un mi-
nimo de defectos e impurezas, asi como
encontrar las condiciones de presién
adecuadas de 6smosis inversa a fin de
obtener una buena selectividad durante

el proceso.?

Una membrana de zeolita
La silicalita es una zeolita sintética hi-
drofébica (repele el agua) y organofilica
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(retiene material orginico), que ademds
presenta una alta capacidad de intercam-
bio catiénico y, por lo tanto, una alta re-
tencién de cationes presentes en el agua
salada. Topolégicamente, la silicalita es
similar a la zeolita ZSM-5 y no contiene
aluminio, por lo que estd considerada
como ¢l tltimo miembro de la serie
MEFI. En su estructura cristalina la sili-
calita presenta dos tipos de canales cuyas
ventanas estin constituidas por diez dto-
mos de oxigeno, el tamano de sus poros
es comparable al de moléculas orgdnicas
como el metano, el n-butano, el n-oc-
tano o el etanol; ademds, su estabilidad
térmica y quimica es elevada.

Con la finalidad de obtener una
membrana homogénea, se necesita un
material inerte que sirva como soporte
para la zeolita. En muchos experimentos
se ha demostrado que la aldmina (fases
alfa y beta) es un excelente soporte para
preparar membranas de zeolitas. As{, una
membrana de forma geométrica tubu-
lar, como se muestra en la figura 3, estd
constituida por tres capas de alimina
alfa (corindén) con poros de diferentes
tamarios: 12, 0.9, 0.2 nm de afuera hacia
adentro respectivamente. El interior estd
recubierto con una capa fina de aldmina
gamma cuyos tamafios de poro son de 5,
10,200y 250 nm. Sobre la superficie del
soporte tubular se depositan los cristales
de silicalita para bloquear parcialmen-
te los macroporos del soporte y tener
una membrana microporosa. En efec-
to, la microscopia electrénica de barrido
(MEB) muestra claramente los cristales
de silicalita dentro de los macroporos de
laaldmina (véanse las figuras 5a y 5b). La

b)

Figura 5. Cristales de silicalita soportados en altimina alfa (corindén): a) vista general b) distribucién de los cristales de zeolita entre los granos de alimina.
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a)

Figura 6. a) Capa de silicalita depositada sobre el soporte altimina alfa; b) detalle de la parte silicalita.

zeolita depositada forma una capa densa
de aproximadamente 4 um (figura 6a),
cuyo tamano de cristal es en promedio
de 0.66 um (figura 6b).

Es importante mencionar que la de-
posicién de la silicalita o de otra zeolita
sobre el soporte (alimina) es una etapa
esencial para obtener una dispersién ho-
mogénea en la superficie del mismo.

alternativas para el abastecimiento de
agua dulce.

Como principal conclusién se puede
afirmar que, después de lograr el manejo
de las bases tedricas relacionadas con la
tecnologia de membranas aplicadas a la
desalacién de agua, se puede desarro-
llar un modelo representativo de la con-
centracién del producto a través de una

Las zeolitas pueden trabajar a altas
temperaturas, superiores a 40 °C, si se
encuentra la presion adecuada

Una vez obtenidas las membranas,
se procede a su evaluacién en la desa-
lacién del agua. Ahora, las variables a
monitorear seran temperatura, presion,
flujo del agua producto y de la de recha-
z0, concentracién y pH, de las cuales la
variacién de la concentracién a lo largo
del tiempo es la que indicari el rendi-
miento de la membrana, para determi-
nar su aplicacién en la desalacién de
fuentes de agua de caliente.

Conclusiones

La escasez de agua en México aumenta
cada dia, por lo que es importante explo-
rar nuevas opciones para hacer frente a
este problema y ofrecer soluciones acor-
des con los recursos naturales existentes
en cada regién, de tal forma que vale
la pena invertir en propuestas y desa-
rrollos innovadores que proporcionen

membrana zeolitica bajo condiciones
especificas de temperatura y concen-
tracién inicial. Asi, se logrard plantear
un diseno de experimentos adecuado
para comprobar en la prictica los datos
arrojados por el modelo tedrico.

La necesidad de explorar mis a fon-
do el uso de las membranas de zeolitas
para la desalacién del agua de mar cobra
cada vez mis importancia, ya que en el
dmbito mundial no existe suficiente in-
formacidn acerca de las propiedades de
transporte de este tipo de membranas.

Una vez llevada a cabo la caracteri-
zacién de estas membranas se pueden
plantear, explorar y desarrollar nuevas
aplicaciones adicionales a la desalacién,
como la separacién de mezclas de sus-
tancias liquidas, lo que incluye siste-
mas azeotrépicos como el etanol-agua,
reactores con lecho sélido, en los que
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b)

en el seno de la membrana se obtengan
nuevos productos por medio de una re-
accién quimica, como podria ser la ob-
tencién de hidrégeno o la eliminacién
de metales pesados en el tratamiento de
aguas residuales.
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Zeolitas SiO,

Miguel A. Camblor, Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, Consejo Superior
de Investigaciones Cientificas, Campus Cantoblanco, 28049 Madrid, Espafia.

Resumen

Con ocasién de un supuesto, y a todas luces inverosimil, sexa-
gésimo cumpleafios del profesor Vicente Fernindez Herrero
he querido comentar aqui, muy brevemente, algunos hechos
que creo que serdn de interés, todos ellos relacionados con
zeolitas que poseen una red puramente silicea. Es, en parte,
culpa de Vicente el que yo me haya dedicado a las zeolitas,
pues me puso en contacto con Joaquin Pérez Pariente, que
termind dirigiendo mi tesis (a Joaquin le echaremos el resto
de la culpa). Cuando las zeolitas SiO,, se preparan por la “ruta
del fluoruro”, el material antes de calcinarse contiene anio-
nes F~ encapsulados en pequefias cavidades especificas de la
red silicea (y cationes orgdnicos u organometilicos en otras
cavidades mayores). Dependiendo del material, el F~ puede

Alex Leurs, 2008, fotografia, Serie Montreal.

interaccionar fuertemente con un silicio concreto y produ-
cir especies pentacoordinadas [SiO,,F] - con geometria de
bipirimide trigonal distorsionada, o interaccionar con varios
dtomos de Si, para crear un intercambio entre especies tetra
y pentacoordinadas, o puede, por tltimo, estar tan alejado de
cualquier Si que s6lo se observe Si tetracoordinado. En gene-
ral, es posible eliminar el fluoruro y sus contracationes para
obtener SiO, con una estructura cristalina microporosa.

Introduccion

En su definicién clasica, las zeolitas son aluminosilicatos cris-
talinos del grupo de los tectosilicatos con canales y/o cavidades
de dimensiones moleculares. Supongo que algo asi nos dirfa
Vicente Fernidndez a sus alumnos de la especialidad de quimi-
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Figura 1. Estructura de dos polimorfos de la silice con similar densidad de red (FD) y diferente
porosidad. A la izquierda el “clatrasil” natural melanoflogita (MEP, FD: 18.9 Si/nm?), con cavidades
poliédricas [5'] (poliedro rojo) y [5'26?] (poliedro azul) y sin canales. A la derecha, la zeolita sintética
CIT-5 (CFL, FD: 18.2 Si/nm?®) con un canal unidimesional delimitado por anillos de 14 tetraedros

(poro “extra grande”). Si = gris, O = rojo.

ca inorgdnica hacia 1983 o 1984, cuan-
do, por primera vez, of la palabra zeolita.
La carga de los tetraedros [AlO,,|" se
compensa mediante cationes organicos
o inorgdnicos que residen en los cana-
les o cavidades. Es posible, sin embargo,
preparar materiales zeoliticos sin Al, en
los que la red estd constituida exclusiva-
mente por tetraedros [SiO,,] neutros,
es decir, polimorfos de la silice con una
estructura cristalina microporosa. En la
mayorfa de los casos esto sélo se consi-
gue después de calcinar un material si-
liceo que si contiene cationes organicos
en sus cavidades.! Antes de la calcina-
cidn existe, por lo tanto, carga negativa
en lared, que puede deberse a “defectos
de conectividad” de los tetraedros (es
decir, algtin enlace Si-O-Si estd abierto
y existen grupos silanolato, Si-O") o ala
presencia de aniones fluoruro.

Que la carga provenga de silanolatos
o fluoruros depende de las condiciones
de sintesis: la cristalizacién en presen-
cia de una alta concentracién de iones
hidréxido da origen a la existencia de
silanolatos, en tanto que una cristali-

zacién a pH préximo a neutro en pre-
sencia de aniones fluoruro produce la
oclusién de este anién en la zeolita. La
diferencia no es trivial, puesto que la
calcinacién, necesaria para eliminar el
catién orginico y obtener un material
microporoso, produce normalmente
materiales diferentes: en el primer caso
se obtienen tipicamente silices con una
alta concentracién de defectos de conec-
tividad que son, propiamente, hidroxi-
silicatos Sio(z-x)(OH)zx; en el segundo,
se obtiene, en general, silice SiO, sin
defectos de conectividad.

Silice cristalina natural

En la naturaleza existe una silice que hay
que considerar zeolitica. El raro mineral
melanoflogita, c6digo estructural MEP,?
encontrado hasta ahora tinicamente en
cinco lugares, es unasilice cristalina con
una estructura de tipo clatrato isomorfa
ala del “hidrato de gas” I, con dos tipos
de cavidades en donde se alojan gases de
pequefio tamafio molecular (N,, CH,,
CO,) y que no presenta poros que per-
mitan la difusién de gases a tempera-
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tura ambiente. Este tipo de materiales
de composicién SiO, carentes de poros
pero dotados de cavidades suelen deno-
minarse “clatrasiles” y se conocen varios
de tipo sintético que presentan diversas
estructuras. La melanoflogita, que tam-
bién puede ser sintetizada en el labora-
torio, es el tinico polimorfo zeolitico de
la silice que se encuentra en la naturale-
za, ya que las demis silices, incluyendo
las diversas formas del cuarzo, tridimita,
cristobalita, coesita, moganita, estishovi-
tay keatita, son fases densas. Todas ellas,
excepto la tiltima, se han encontrado en
la naturaleza.

La “densidad de red” (FD, ndamero
de tetraedros por nm?)? puede servir
para caracterizar y distinguir las fases
densas de las zeoliticas. La densidad de
la melanoflogita, 18.9 Si/nm?, es similar
aladela CIT-5 (CF], 18.2), una zeolita
SiO, con un poro unidireccional de 14
tetraedros, por lo que la melanoflogita se
clasifica normalmente entre las zeolitas.
La figura 1 muestra ambas estructuras.

Podemos, arbitrariamente, conside-
rar que las fases densas de la silice tienen
una densidad de red igual o superior a
la de la tridimita (22.61 Si/nm?). Esta
densidad es s6lo un poco mayor que
la densidad de red de MCM-35 (SiO,
MTF, 20.6 Si/nm?), que es claramente
zeolitica (poro abierto a través de ani-
llos de ocho tetraedros, volumen de
microporo de 0.07 cm?/g), por lo que la

Alex Leurs, 2008, fotografia, Seriec Montreal.
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“frontera”, si es que queremos que exis-
ta, entre silices densas y silices zeoliticas
estard en algiin punto entre ambas. La
figura 2 muestra estas estructuras.

En el otro extremo de densidad,
el caso de la estishovita (FD=42.95
Si/nm?) es especial, ya que su enorme
densidad se debe a una estructura tipo
rutilo en la que el Si se coordina octaé-
dricamente con el Oy el nimero de co-
ordinacién de éste es tres (los octaedros
[SiOy3] comparten vértices vy aristas).
Tanto la estishovita como la coesitay la
keatita son fases de alta presién, de ma-
nera que en la naturaleza estishovita y
coesita aparecen como consecuencia de
fuertes impactos metedricos sobre rocas
que contienen cuarzo, por ejemplo en el
criter Meteor de Arizona. Desde luego,
se conocen también silices no cristalinas
naturales. La silice vitrea natural se de-
nomina lechatelierita y aparece en dos
variedades: la formada por el impacto de
un meteorito sobre arena vy la producida
por un rayo (esta variedad se denomina
fulgurita). Estas fases vitreas se mencio-
nan aqui s6lo porque sus nombres son
bonitos.

Tred TXv dh o

Silice cristalina sintética

En la actualidad existen mis de tres de-
cenas de silices cristalinas sintéticas to-
polégicamente diferentes y de cardcter
zeolitico (es decir, con baja densidad
de red, FD < 22 Si/nm?). Me refiero a
materiales de composicién SiO, y no a
aquellos que, en la actualidad, requieren
la presencia de elementos distintos al Si
o presentan una alta concentracién de
defectos de conectividad (como se men-
ciond antes, estos materiales se descri-
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el tipo de materiales que se obtienen en
general.

Sintesis en ausencia de cationes
organicos. El mejor ejemplo es segura-
mente la sintesis de sodalita SiO, (SOD,
FD= 17.4 Si/nm?) usando etilenglicol,
silice amorfa e hidréxido sédico.* Se
obtiene un material con una red neutra
de tipo clatrasil sin defectos de conecti-
vidad y que contiene una molécula de
etilenglicol en cada cavidad. Esta molé-
cula estd desordenada y tiene una alta

En la naturaleza existe una silice que debe
considerarse zeolitica, carente de poros pero
con cavidades: el mineral melanoflogita

ben mejor como hidroxisilicatos, por
lo menos desde el punto de vista de su
composicion).

Sin embargo, si quiero mencionar
de una manera general los métodos de
sintesis de “silices zeoliticas”, incluyen-
do aquellas que contienen defectos, y

Figura 2. Dos fases cristalinas de la silice con parecida densidad de red y distinta porosidad. A la
izquierda, la zeolita SiO, MTF (20.6 Si/nm?), que muestra sus poros a lo largo de [001]. A la derecha,
la fase densa, no porosa, tridimita (22.6 Si/nm?) proyectada a lo largo de [010]. (Nota: en MTF hay
un Si que parece estar hexacoordinado, pero se trata s6lo un efecto de la proyeccién).

movilidad en la caja.’ Es dificil eliminar
el etilenglicol para obtener SiO,. En
otros ejemplos se usan diferentes com-
puestos orgnicos neutros (1,3,5-trioxa-
no, etilendiamina y una gran variedad
de otras aminas y éteres con distintas
formas y tamafios).®

Sintesis usando silice y cationes
organicos a pH alto (normalmente
superior a 11), opcionalmente con catio-
nes alcalinos afladidos. Normalmente se
produce una alta concentracién de defec-
tos de conectividad, superior a la necesa-
ria para equilibrar la carga del catién. Es
frecuente encontrar unos cuatro defec-
tos por cada catién ocluido, por lo que
se establecen fuertes enlaces de H entre
un silanolato y los silanoles cercanos.” La
calcinacién de estos materiales permite
eliminar el catién orginico, convirtien-
do el silanolato en silanol. Es posible la
reaccién de condensacién entre silano-
les cercanos, con la eliminacién de una
molécula de agua pero, en general, los
materiales resultantes todavia contienen
una alta concentracién de defectos.
Sintesis usando cationes organi-
cos (u organometalicos) y aniones
fluoruro a pH préximo a neutro
(7-9.5, por e¢jemplo). En general no
se usan cationes alcalinos, debido a la
relativamente baja solubilidad de los
fluoruros y/o hexatluorosilicatos alcali-
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Alex Leurs, 2008, fotografia, Seric Montreal.

nos. Se obtienen en general sélidos de
composicién empirica préxima a [R*
F].SiO,, aunque es también frecuente
la existencia de un pequeno desequi-
librio entre las concentraciones de los
cationes R* y los aniones F-. En esos
casos, la electroneutralidad se alcanza
gracias a la existencia de una muy baja
concentracién de defectos de conectivi-
dad (para dos casos bien documentados
se estimd que el namero de puentes Si-
O-Sirotos erade 0.4y 1.35 por cada 100
Si para AST®y STT, respectivamen-
te). La calcinacién permite eliminar el
catién orgdnico y el fldor y la concen-
tracién de defectos disminuye atin mds
(en STT aproximadamente a la mitad,
en AST no se detectan defectos por 2°Si
MAS NMR). El resto de este trabajo se
centrari exclusivamente en este tipo de
ruta de sintesis y en los materiales as{
obtenidos.

Sintesis en medio fluoruro:
la regla de Villaescusa

La sintesis en presencia de aniones fluo-
ruro a pH préximo a neutro fue ideada
por Flanigen y Patton, quienes prepara-
ron por esta ruta una zeolita SiO, con
la topologia MFI, es decir, la misma to-
pologia que presenta la famosa zeolita
ZSM-5.10 Posteriormente, Guth y otros
extendieron su uso a nuevos sistemas
(incluyendo, ademis de silices, alumi-

nosilicatos, aluminofosfatos y otras com-
posiciones).!! A partir de 1995, junto a
mis estudiantes de doctorado, apliqué
esta ruta para la sintesis de distintas fa-
ses de silice (y también aluminosilicatos,
germanosilicatos y titanosilicatos) de ca-
ricter microporoso. La combinacién de
esta ruta con el uso de nuevos cationes
organicos (en los que varidbamos forma,
tamaio y rigidez conformacional) nos
permitié sintetizar varias zeolitas SiO,
de estructura completamente nueva,
asi como alcanzar esta composicién
para zeolitas en las que hasta entonces
no habia sido posible.'>!3 Para el éxito
de este trabajo hubo una observacién
experimental que resulté fundamental
y que hasta entonces no estaba reflejada
en la literatura: la relacion H,0O/SiO,
empleada en la sintesis tiene una gran
efecto sobre la “selectividad de fase” de
la cristalizacién. Es més, a medida que el
trabajo se completaba, se lleg6 a una ge-
neralizacién empirica que yo llamo “la
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decir, el efecto director de estructura
del catién orginico y del anién fluo-
ruro se perdia por completo). Al bajar
esta relacién se obtenia frecuentemente
una gran variedad de fases (y fases, en
general, interesantes por su baja densi-
dad de red). Por lo tanto, la mayor parte
de nuestro trabajo, y sobre todo el mds
fructifero y divertido, se centré en me-
dios de composicién SiO, : 0.5 ROH :
0.5 HF :x H,O, donde ROH es el hi-
dréxido del catién orginico y x < 30,
con mis frecuenciax = 7. En ocasiones
llevamos a cabo, con éxito, sintesis con
relaciones H,0/S10, < 1, usando el
agua en cantidades de reactivo mis que
de disolvente.

Trabajos posteriores han reconoci-
do que se sigue la regla de Villaescusa,
aunque no se han aportado justificacio-
nes tedricas.!® En otros muchos casos,
sin hacer mencién a la regla, se trabaja
productivamente en esas nuevas condi-
ciones de relacion H,O/SiO, baja.

La regla de Villaescusa dice que cuanto
menor es la relacion H,O/SiO ,, menor
es la densidad de red de la zeolita obtenida

regla de Villaescusa”, en honor a uno de
mis estudiantes de doctorado,* que fue
quien mis contribuy6 a establecerla:!
“en general, cuanto menor es la relacién
H,0O/SiO,, menor es la densidad de red
de la zeolita obtenida”. En realidad, Gies
y Marler habian hecho una observacién
similar, aunque no idéntica, en un siste-
ma diferente. En sus estudios de sintesis
de clatrasiles en presencia de aminas o
gases (Kr, Xe) como huéspedes, estos
autores observaron que, en general, las
estructuras favorecidas para una alta
concentracién de amina (o una alta
presién de gas noble) tienen una mayor
densidad de cajas que las favorecidas a
baja concentracién (o baja presion).©
De esta manera, para las condiciones
més empleadas hasta entonces (H,O/
SiO, por encima de 30) nosotros ob-
tenfamos generalmente tridimita (es

Alex Leurs, 2008, fotografia, Serie Montreal.
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Figura 3. Fluoruro ocluido en la red de nonasil (NON), a distancia de enlace de un Si con geometria
de bipirdmide trigonal distorsionada (izquierda, rojo = O, gris = Si, verde = F, enlace Si-F, 1.836 A,
en azul). En el centro la caja [4'5*6?] en la que el F estd ocluido. A la derecha, una celda unidad con
un catién [CoM(n>-CH.),]+ (negro = C, azul = Co, H omitido) alojado en una caja [5%6'?] y dos
aniones F~en [4!5*6?] (se han omitido el resto de los cationes organometilicos y aniones fluoruro, asf
como los dtomos de O, conectindose pares de Si directamente; la celda unidad responde a la férmula

ideal [CoM(n>-C.H,),],F,(Si0,)s)."

El fluoruro ocluido

Como ya mencioné, las zeolitas SiO,
preparadas por el método del fluoru-
ro en presencia de cationes orginicos
contienen, antes de calcinarse, cationes
organicos ocluidos en sus poros o ca-
vidades. Su carga positiva se compensa
fundamentalmente mediante aniones
fluoruro. En su momento, se conside-
ré que esos aniones se encontraban en
los canales zeoliticos formando “pares
i6nicos” con los cationes.!” Sin embar-
go, estudios de difraccién de rayos X'y
de RMN multinuclear han demostra-
do recientemente que la situacién es
mucho mis interesante: en general, el
anién F- se encuentra alojado en algu-
na pequefia cavidad de la zeolita y las
distancias entre los centros formales de
carga negativa y positiva son del orden
de 526 A. Ademis, el ani6én puede tener
diferentes grados de interaccién con la
red de silice, encontrandose tres casos
distintos:

El primero consiste de una fuerte
interaccién del anién con un Si que
forma parte de la cavidad en la que se
aloja el F~, lo que produce una especie
pentacoordinada [SiO,,F]" con geo-
metria de bipirdmide distorsionada. La

distancia Si-F es del orden de 1.8 A. Esta
es la situacién mostrada en la figura 3
correspondiente a un clatrasil preparado
usando un complejo de ciclopentadienil
Co(III), que fue el primer ejemplo de-
mostrado de este tipo de coordinacién.'®
También es la situacién encontrada en
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ITE y MTW.!” Para este tipo de situa-
ciones, se observan resonancias finas en
la zona -140 a -150 ppm en el espec-
tro de RMN en dngulo mégico de 2°Si,
asignadasa [SiO,,F]", ademds de las co-
rrespondientes a silicio tetracoordinado
[SiO,,] (-105a -120 ppm).

El segundo caso es una situacién
intermedia en la que a temperatura
ambiente se produce intercambio de
F entre varios de los Si que forman la
caja. Esta situacién dindmica se caracte-
riza por una resonancia muy ancha en la
zona -120 a -150 ppm en el espectro de
29Si MAS NMR, asignada al intercam-
bio entre Si tetra y pentacoordinado, y
se ha observado en materiales del tipo
MFI, STT e IFR, en los que el movi-
miento se congela al bajar la tempera-
tura.'” En la figura 4, a la izquierda, se
muestra la interaccién del F con tres Si
distintos en STT a 160 K.?

El tercer caso es una situacién en la
que hay muy poca interaccién entre el
F~y los Si que forman la caja. Esta si-
tuacién ocurre en todos los materiales
en los que el F se presenta en el interior
de una cavidad denominada “doble ani-
llo de cuatro” o, més propiamente, caja
[4°], en la que ocho Si se encuentran
aproximadamente en los vértices de un

Yo

Figura 4. Fluoruro ocluido en pequenas cavidades de zeolitas, en dos situaciones diferentes a las de

la figura 3. En STT, el F interacciona con tres silicios de la caja [4°5*] en la que estd ocluido y existe
un intercambio dindmico de F a T ambiente. Esta situacién se congela a baja temperatura, como

se muestra en la figura de la izquierda (160K; ocupaciones fraccionales para cada F, un tinico F por
caja’). A la derecha, F ocluido en el “cubito” [4°] de ITW.? En este caso, el F se encuentra a distancia
de no enlace del Si (2.54-2.76 en ITW, 2.63 en AST,?), y el espectro de ’Si MAS NMR muestra

tnicamente Si tetracoordinado.
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Figura 5. En la estructura de ITQ-4 (IFR) tal como se sintetiza usando aniones fluoruro y cationes bencilquinuclidinio, se produce un ordenamiento

de aniones y cationes en la estructura que hace que ésta sea no—centrosimétrica. A la izquierda, el F~ se encuentra sélo en una de dos posibles cavidades
[4%5%6!] topolgicamente idénticas, aunque desordenado en dos posibles localizaciones dentro de esa cavidad (distancia Si-F 1.91 A a 290 K). En la parte
central y derecha se representa la proyeccién de tres celdas unidad (apiladas en la direccién [001]) a lo largo de [001] y de [010], respectivamente. En la
figura de la izquierda, las lineas en amarillo marcan, aproximadamente, el contorno de un canal que, como se ve, es muy tortuoso y contiene cationes
bencilquinuclidinio ordenados en una configuracién “cabeza—cola” y que adoptan una posicién que se ajusta a los recovecos del canal. En distintos canales
el ordenamiento es idéntico a pesar de que, desde un punto de vista de ocupacion del espacio, serfa posible la alternancia de configuraciones opuestas en

canales adyacentes (“cabeza—cola” en uno, “cola—cabeza” en el siguiente). Cuando este material se ilumina con un liser de 1064 nm se observa una intensa

luz verde (532 nm).

cubo mis o menos distorsionado con
puentes de O cerca de las aristas (figu-
ra 4 derecha).?’ Materiales de este tipo
son AST,?' ISV 2 ITW, » ¢ ITH? (en
este caso la mitad del F se presentaria
en este tipo de caja). La distancia Si-F

de, por lo tanto, usarse para determinar
la presencia de unidades [4°] y de esta
manera se determind por primeravez la
existencia real en la zeolita beta de poli-
morfos distintos del Ay el B.2

Un material microporoso de composicion
SiO, sin defectos de conectividad es un
material estrictamente hidrdfobo

es del orden de 2.6 A21:25 No se obser-
va ninguna resonancia atribuible a Si
pentacoordinado en el espectro de 2’Si
MAS NMR. En cambio, el espectro de
19F MAS NMR muestra una resonancia
muy caracteristica alrededor de -38/-40
ppm para el F en este tipo de cavidad
silicea (para el resto de las situaciones, la
senal aparece en el rango -56 2 -78 ppm).
La espectroscopia 'F MAS NMR pue-

Algunas curiosidades

y aplicaciones

La localizacién del F en cavidades es-
pecificas de la red de silice puede, en
ocasiones, producir fenémenos intere-
santes como, por ejemplo, el ordena-
miento completo de cationes y aniones
observado en ITQ-4 (IFR, figura 5).>’
En este material el ordenamiento pro-
duce un material polar no—centrosimé-

trico que presenta propiedades dpticas
no lineales (el material calcinado pierde
estas propiedades, ya que presenta cen-
tro de inversién). Es también intere-
sante destacar que varias de las zeolitas
SiO, calcinadas presentan coeficientes

Alex Leurs, 2008, fotografia, Seric Montreal.
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de expansion térmica negativos, esto es,
se contraen al calentarse.?8

Por tltimo, un material micropo-
roso de composicién SiO, sin defectos
de conectividad es un material estricta-
mente hidréfobo (a diferencia de lo que
sucede cuando existe una concentracién
relativamente alta de grupos Si-OH o
algunos dtomos de Si estdn sustituidos
por otros como Al o Ti).%? Esto los hace
especialmente adecuados para aplicacio-
nes basadas en la adsorcién de gases, por
ejemplo, la separacién de hidrocarburos
ligeros. Las zeolitas SiO, de tamafio de
poro pequeno (ventanas de ocho tetrae-
dros) son capaces de discriminar entre
propeno y propano.’” En concreto,
ITQ-12 (ITW) presenta un comporta-
miento peculiar con la temperatura: a
unos 80 °C la adsorcién de propano es
practicamente nula, en tanto que la ad-
sorcién de propeno es considerable, re-
sultando en una excepcional selectividad
en laadsorcién de propeno. Esto permi-
tirfa sustituir los procesos de destilacién
criogénica (que son de los mis costosos
desde el punto de vista energético en la
industria petroquimica) por procesos de
pressure swing adsorption, para obtener co-
rrientes de propeno de pureza adecuada
para la unidad de polimerizacién.®!

Alex Leurs, 2008,
fotografia, Serie
Montreal.
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Premio 2008 a la mejor tesis
doctoral en el area de Ciencia
e Ingenieria de Materiales

15 de diciembre de 2008 se llevo a cabo, en las instalacio-

nes del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, la ceremonia de premiacién del certamen nacional
2008 a la mejor tesis doctoral en el drea de ciencia e ingenierfa
de materiales, con la presencia del doctor Carlos Arimburo
de la Hoz, Coordinador de la Investigacién Cientifica de la
UNAM. El doctor Ricardo Vera Graziano, director del Ins-
tituto de Investigaciones en Materiales, anuncié que el ju-
rado del certamen declaré como ganadores a la doctora Ana
Lilia Gonzilez Ronquillo, por la tesis titulada “Propiedades
Opticas de nanoparticulas metilicas”, y al doctor Omar de la
Pefa Seaman, por la tesis titulada “First principles study of
the electron—phonon interaction in superconducting inter-
metallic alloys”.

-~/

s

José L. Luzardo, Seiias de identidad (detalle), 2007, foto digital.

La doctora Ana Lilia Gonzilez Ronquillo realizé sus es-
tudios de doctorado en la UNAM vy el posgrado en ciencias
fisicas, bajo la direccién de la doctora Ana Cecilia Noguez
Garrido, y se gradué el 17 de octubre de 2007. El doctor Omar
de la Pefia Seaman realizé sus estudios de doctorado en el
Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del IPN, Uni-
dad Mérida, en fisica tedrica, bajo la direccién de los doctores
Romeo Humberto de Coss Gémez y Klaus—Peter Bohnen, y
se gradud el 28 de enero de 2008.

El doctor Vera Graziano anuncié que el jurado acordé
otorgar, en esta ocasién, menciones honorificas al doctor
Adriin Amezcua Correa, por la tesis titulada: “Deposition of
electronic and plasmonic materials inside microstructured op-
tical fibres”, y a la doctora Karla Judith Moreno Bello, por la
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tesis titulada: “Influencia estructural en la relajacién eléctrica
de conductores iénicos de tipo A, +B,*+O.”.

El doctor Amezcua Correa realizé sus estudios de doc-
torado en la University of Southampton, en Inglaterra, en
optoelectrénica, bajo la direccién del doctor Pier J.A. Sazio,
y se gradud el 26 de noviembre de 2007. La doctora Moreno
Bello realizé sus estudios de doctorado en el Centro de Inves-
tigacién y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Saltillo, en
ciencias en ingenierfa metaltdrgica y cerimica, bajo la direccién
del doctor Antonio Fernindez Fuentes, y se gradué el 30 de
noviembre de 2007.

Durante la ceremonia el doctor Vera Graziano comen-
t6 que esta es la décima tercera ocasién en que se realiza el
certamen, el cual tiene cardcter nacional y que los participan-
tes pueden ser mexicanos o extranjeros; para los primeros
se requiere que el doctorado lo hayan obtenido en cualquier
universidad del mundo, mientras que para los segundos es
necesario que lo hayan obtenido en una institucién educativa
mexicana. Recordd que en este certamen también se estimula
alos directores de las tesis premiadas, siempre y cuando éstos
se encuentren adscritos a una institucién educativa mexicana.
Por tal motivo, en esta ocasidn, se hizo la entrega del premio a
la doctora Ana Cecilia Noguez Garrido, del Instituto de Fisica
de la UNAM, por la direccién de la tesis de la doctora Ana
Lilia Gonzilez Ronquillo y al doctor Romeo Humberto de
Coss Gémez, del Centro de Investigacién y Estudios Avan-
zados del IPN, Unidad Mérida, por la direccién de la tesis del
doctor Omar de la Pefia Seaman.

El Jurado de este certamen estuvo integrado por los doc-
tores Jorge Antonio Ascencio Gutiérrez (ICF-UNAM),
Juan Carlos Alonso Huitrén (IIM-UNAM), Rafael Baque-
ro Parra (Cinvestav-D. F.), Maria del Pilar Carreén Castro
(ICN-UNAM), Lioudmila Fomina (IIM-UNAM), Patri-
cia Quintana Owen (Cinvestav -MERIDA), Jorge Rickards
Campbel (IF-UNAM), Rosalio Fernando Rodriguez Zepeda
(IF-UNAM) y Julia Tagiienia Parga (CIE-UNAM).

A continuacién se presentan los resimenes de las tesis
galardonadas.

Propiedades opticas de nanoparticulas
metalicas

Ana Lilia Gonzalez Ronquillo

Realizamos un estudio tedrico de la respuesta de nanopar-
ticulas (NP) de plata, oro y cobre al ser iluminadas. Las NP
metilicas son capaces de generar plasmones de superficie (PS),
que son oscilaciones colectivas de electrones libres capaces de
aumentar miles de veces el campo incidente. A lo largo de la
tesis demostramos que los PS son inherentes a la morfologia
de la NPy dependen tanto del tamaiio de ésta como del medio
ambiente.

La teorfa de Mie nos permitié estudiar NP esféricas de
diferentes tamanos. Encontramos que las de radio menora 15
nm tienen buena capacidad de absorcién, mientras que aque-
llas de radios mayores a 100 nm son excelentes dispersores.

Materiales Avanzados, 2009, Ntm. 12, 45-48

Los actuales métodos de sintesis permiten crecer NP con
morfologias como la icosaedral, octaedral, tetraedral, ciibica,
decaedral y diferentes tipos de prismas. La aproximacién de
dipolo discreto (DDA) y su implementacién numérica, el
cédigo DDSCAT 6.0, nos permitieron estudiar la respues-
ta 6ptica de tales morfologfas. Encontramos que el nimero
de resonancias de PS (RPS) es menor cuando la NP es mis
simétrica. Ademds, las RPS son sensibles al estado de pola-

Los plasmones de superficie son
inherentes a la morfologia de
las nanoparticulas

rizacién de la luz incidente. Las NP con vértices truncados
presentan un corrimiento de la principal RPS hacia el azul
conforme el truncamiento aumenta. Por otro lado, NP en
diferentes medios presentaron un corrimiento hacia el rojo
a mayor indice de refraccién, sin apreciarse variaciones en el
numero de RPS.

Estudio de la interaccion electron—fonon en
aleaciones intermetalicas superconductoras
Omar de la Pefia Seaman

La aleacién Nb, M__presenta comportamientos interesan-
tes, como la evolucién no monétona en T,y en el valor de
la frecuencia en H y N como funcién de la concentracién
de Mo, por mencionar algunas. Por otro lado, el MgB, es
un compuesto intermedtico superconductor tipo BCS-Elias-
hberg que posee una T =39K, mediado por fonones con
multiples brechas superconductoras y un fuerte acoplamien-
to electrén—fonén(e-ph). Las aleaciones estudiadas para este
material son Mg, AlB,yMgB,, ,C,, endonde se ha ob-
servado que el incremento de x en ambas aleaciones (Al o C)
produce una renormalizacién en la frecuencia del modo E, ,
reduccién del acoplamiento e-ph, de la T,y de las brechas
superconductoras.

En este trabajo hemos calculado las propiedades estructu-
rales, electrénicas, vibracionales, de acoplamiento electrén—fo-
nény superconductoras de dichas aleaciones dentro del marco
de la teoria del funcional de la densidad (DFT) con los mé-
todos LAPW y MBPP, y la aproximacién autoconsistente del
cristal virtual (VCA) para simular las diferentes concentracio-
nes, asi como el uso de la teorfa de la respuesta lineal (LRT)
implementada en el método MBPP. En el sistema Nb-Mo
identificamos una transicién topoldgica electrénica(ETT) a
una x_de =30% de Mo, resultado que es la primera deter-
minacién precisa (dentro de las limitaciones de VCA) de x_
para esta ETT, la cual ha sido senalada como responsable de
las anomalfas observadas en las propiedades eldsticas de esta
aleacién. Las bandas de dispersién fondnicas calculadas como
funcién de x estin de acuerdo con datos experimentales. Para
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la funcién de Eliashberg o? F(w) de la aleacién encontramos
una reduccién generalizada y un corrimiento del espectro a
frecuencias mayores conforme se incrementa la concentracién
de Mo hasta x = 0.7. Sin embargo, para x =1(Mo), el espec-
tro se incrementa ligeramente. Finalmente, encontramos que
los valores experimentales de T _(x)son reproducidos por los
calculos cuando utilizamos un esquema de interpolacién para
u*(x). Para todas las propiedades calculadas, encontramos en
general muy buen acuerdo con datos experimentales, indi-
cando la aplicabilidad del VCA en Nb, _Mo_. Con respecto a
las aleaciones de MgB, con Al'y C, de la estructura de bandas
electrénicas observamos la aparicién de dos ETT en la super-
ficie de Fermi de la banda 8. Las concentraciones a las cuales
ocurren estas transiciones son x_; = 0.26 y x, = 0.57 para
Mg, AlxB,yx; =0.117yx, = 0.175 para MgB,, , C,..
La ETT en x_, ocurre cuando la superficie de Fermi se
colapsa en ambos sistemas. Estas x , se correlacionan con la
pérdida de superconductividad en las aleaciones, lo cual ocu-
rre para X = 0.5 en el sistema con Al y se estima en x = 0.15
para el sistema con C. Esta correlacién indica que la pérdida
de superconductividad en las aleaciones del MgB, con Aly C
estd intimamente relacionada con la saturacién de la banda 8.
Del anilisis de la evolucién de las bandas fonénicas en funcién
de x se observa una fuerte reduccién de la dispersién de la
banda relacionada con el modo E,, a medida que la banda se
va saturando. Para ambos sistemas, & F(w) y A se calcularon
aplicando el modelo de dos bandas (9, 7). Usando OLZU- F(w)
y una expresién de matriz diagonal para u* /(w,), resolvimos
las ecuaciones de Eliashberg para la brecha superconducto-
ra en el modelo de dos bandas sin considerar el término de
dispersién interbandas dn Encontramos muy buen acuerdo
entre los resultados obtenidos para Ad (x), An(x) y T (x) con
los datos experimentales correspondientes. Es importante en-
fatizar que en ambos casos no se observé el colapso de las dos
brechas en una sola a ninguna concentracién de Al o C. En
base a estos resultados, podemos concluir que el término de
dispersién interbandas, en caso de estar presente, es pequeno
y sus efectos sobre las propiedades superconductoras de las

aleaciones con Al y C son despreciables comparado con el
efecto del llenado de la banda .

Depésito de materiales electrénicos y
plasmoénicos dentro de fibras 6pticas de
cristal foténico

Adrian Amezcua Correa

Lared de comunicaciones del siglo XXI ha sido posible gracias
ados tecnologfas: la de fibras 6pticas y la de semiconductores.
Las fibras 6pticas son la columna vertebral de las comunicacio-
nes telefénicas y de Internet, interconectan edificios, ciudades
y continentes. Alrededor del mundo, se han desplegado mis
de 300 millones de kilémetros de cables de fibra 6ptica que
pueden transmitir millones de llamadas telefénicas simulti-
neas. Actualmente las fibras dpticas encuentran nuevas opor-
tunidades en medicina, sensores y en muchos otros campos
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de la ciencia y la tecnologfa. Por su parte, los microcircuitos
electrénicos y optoelectrénicos basados en silicio, germanio,
GaAs y otros semiconductores cristalinos se utilizan en los
sistemas modernos de comunicacién para generar, detectar
y modular la luz (por ejemplo, diodos ldser, fotodetectores,
moduladores 6pticos).

Normalmente, las fibras épticas estin compuestas por dos
vidrios diferentes. En el centro de la fibra hay uno con alto
indice de refraccién que forma el niicleo donde la luz se con-
centra. Un segundo vidrio con bajo indice de refraccién rodea
el ntcleo y forma lo que se conoce como la cubierta de la fibra.
El vidrio del interior “debe” tener un indice de refraccién ma-
yor que el exterior, porque s6lo asi se puede atrapar la luz en
el nicleo de la fibra mediante reflexion total interna (las fibras
de cristal foténico pueden guiar luz mediante otros mecanis-
mos). El desarrollo de las fibras 6pticas a los grados que hoy
presentan es un logro fantistico y aunque su funcionamiento
es excelente, hay cosas que simplemente no pueden hacer.
Principalmente, las propiedades de las fibras pticas estin li-
mitadas por las propiedades del vidrio que forma el ndcleo de
la fibray por donde la luz viaja. Desafortunadamente, el vidrio
es un dieléctrico y como tal tiene propiedades “aburridas” en
comparacién con las propiedades “atractivas” de los materiales
semiconductores. Por ejemplo, el vidrio no puede generar,
modular o detectar la luz, por lo que los modernos sistemas
de comunicaciones 6pticas requieren dispositivos optoelec-
trénicos basados en semiconductores para realizar todas estas
funciones que no pueden realizarse en las fibras. Sin embargo,
el proceso de conversién de fotones—electrones realizado por
microcircuitos optoelectrénicos, y de regreso a fotones para
ser transmitidos por las fibras, necesita dptica de acoplamiento,
estructuras de alineacién y empaque. Este proceso de conver-

Domingo Diaz, Sangrante (detalle), 2007, técnica mixta.
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sién consume gran cantidad de energfa, requiere tecnologias
costosas y limita el ancho de banda de los sistemas pticos.
Por lo tanto, se prefieren aquellos dispositivos que no requie-
ran transformaciones Gpticas—eclectrénicas—Opticas. Serfa ideal
tener dispositivos en—fibra en los cuales muchas, sino todas,
las funciones que actualmente realizan los componentes op-
toelectrénicos externos los haga la fibra.

Un ejemplo sobresaliente de un dispositivo optoelectré-
nico puramente basado en fibras épticas es el amplificador de
fibra dopada con erbio (EDFA), que reemplazé los antiguos
amplificadores heterogéneos compuestos por fotodetectores,
filtros, amplificadores electrénicos y diodos liser por una sola
fibra capaz de amplificar las sefiales 6pticas. Los amplificadores
de fibra permiten a los sistemas dpticos operar con un gran
ancho de banda y revolucionaron las comunicaciones Spticas
en la década de los noventa.

Aunque los amplificadores de fibra han resuelto el proble-

Las comunicaciones de hoy son
posibles gracias a la fibra dptica
y los semiconductores

ma de amplificacién de senales épticas, el procesamiento de
estas seflales todavia se realiza en el dominio electrénico, lo
cual limita el ancho de banda total de los sistemas de comu-
nicaciones e incrementa el costo de las redes 6pticas. En este
trabajo de investigacién se demostré que es factible fabricar
micro/nanotubos de semiconductores y metales, dentro de
fibras dpticas de cristal foténico, mediante el uso de procesos
de depésito similares a los usados en microelectrénica. Esta
propuesta innovadora brinda la posibilidad de combinar las
propiedades de gufa de onda de las fibras pticas con las ex-
celentes habilidades de los semiconductores para la manipu-
lacién de la luz y de los electrones. Para demostrar este prin-
cipio, se fabricé un transistor de efecto de campo compuesto
de germanio cristalino dentro de una fibra éptica. Dispositivos
como este transistor sugieren que muchas de las funciones
que actualmente realizan los dispositivos optoelectrénicos pla-
nares pueden integrarse dentro de fibras dpticas y que serdn
posibles nuevos dispositivos semiconductores que no pueden

Materiales Avanzados, 2009, Ntim. 12, 45-48

realizarse en geometrias planas. La figura 1 es una visién futu-
rista de la integracién de fibras 6pticas y semiconductores.

Influencia estructural en la relajacion
eléctrica de conductores idnicos de tipo
A’+B,'+0,

Karla fudith Moreno Bello

En este trabajo se presenta un estudio de la influencia estruc-
tural y microestructural en la relajacién eléctrica de conduc-
tores i6nicos con estructura tipo pirocloro de férmula general
A+B,*+0.. Parallevar a cabo este estudio se prepararon por
molienda mecinica diferentes composiciones en cuatro sis-
temas de soluciones s6lidas A B B )20, (A= Y3, Gd*,
Dy**; B, B’ = Zr**, Sn**, Ti*") analizandose a continuacién
por difraccién de rayos X en polvos y espectroscopia Raman
la evolucién estructural y microestructural de los productos
obtenidos con el incremento en la temperatura de tratamien-
to térmico posterior a la molienda. Los resultados obtenidos
sugieren que esta ruta de sintesis favorece la obtencién a
temperatura ambiente de fases metaestables desordenadas
con estructura de tipo fluorita, las cuales tienden a ordenarse
gradualmente hacia formas con estructura de tipo pirocloro,
tanto mds cuanto mayor sea la temperatura de tratamiento
térmico y el valor de la relaciéon de tamafio RA/RB. El estudio
de la relajacién eléctrica se realizé a partir de mediciones de
espectroscopia de impedancias en polvos prensados y sinteri-
zados a diferentes temperaturas. La medicién de propiedades
eléctricas revel6 que dentro de cada sistema y por encima de
un cierto contenido de Zr, los valores de la conductividad dc
se mantienen practicamente constantes e independientes del
grado de desorden estructural.

El andlisis de la relajacién eléctrica se realizé en términos
de una funcién de relajacién del tipo Kohlrausch-Willia-
ms—Watts (KWW) de la forma: ¢(t) = exp(-(t/t)!™) (0 < n
< 1), donde el pardmetro n caracteriza la dinimica de los
portadores de carga méviles (iones oxigeno). Los resultados
obtenidos en este estudio se interpretaron usando el coupling
model propuesto por K.L. Ngai, y se encontré que un mayor
desorden estructural implica también mayor correlacién en
el movimiento de los portadores de carga y, por ende, una
penalizacién energética al proceso de migracién, lo que se
refleja en el incremento en la energfa de activacion E;_y la
disminucién de la conductividad.
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Figura 1. El depésito de semi-
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\;. "{\{ conductores y metales dentro de
5 \jﬁ los capilares de fibras de cristal
SOV

foténico permitird la creacién de
interesantes dispositivos en—fibra
con propiedades electrénicas, opto-
clectrénicas y plasmonicas.
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