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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 la
clencia.

En este ndmero presentamos materiales con cincer, con electroquimica,
con arquitectura, con silicio y plasticos. Cada uno de ellos tiene un lugar en
la sociedad. Los parabenos se utilizan en la fabricacién de cosméticos y parece
que son cancerigenos (¢ya revisaste los ingredientes de la crema que utilizas
todos los dias?). En las construcciones los materiales son diversos. Los de silicio
se utilizan en la basqueda de nuevos liseres, mientras que los polinorborni-
lenos podrian servir para quitar metales pesados de sitios contaminados. Los
que participan en procesos electroquimicos sirven también para estudiar la
corrosion.

Ademas de estos articulos, presentamos las resefias de los mejores trabajos
de doctorado, tesis que fueron premiadas por nuestro instituto en el certamen
del afio pasado. También se incluye una presentacién sobre las investigadoras
del instituto que han sido galardonadas con el “Reconocimiento Juana Rami-
rez de Asbaje”, que se otorga a las universitarias sobresalientes en sus dreas de
conocimiento y en sus ambitos de desempefio profesional. Para terminar, o
quiza para empezar, encontramos la resefia escrita por Carlos Amador y titulada
“La humanidad es una vieja plaga” que estd, entre otras cosas, divertida. Asi,
esperamos que todos disfruten la lectura de este nuevo ntmero.

Aprovechamos esta presentacion para agradecerle al doctor Doroteo Men-
doza Lépez su participacion invaluable como parte del comité editorial de esta
revista. Asimismo presentamos al nuevo editor, el doctor Juan Herniandez
Cordero, experto en fibras y propiedades Spticas, quien a partir del siguiente
ntmero formara parte de este comité. No nos resta mas que darle las gracias a
Doroteo y la enhorabuena a Juan.
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Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados es una
revista de divulgacién cientifica, cuyo
propésito 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 espafol, cada
sels meses.

Elaboracion de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un miximo 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 matemadticas o nomenclatura
demasiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestién ten-
drd un titulo y el nombre de los autores
con su filiacién y direccién electrénica.
Podra contener, ademis, un resumen,
una introduccidn, los subtitulos ne-
cesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el ndmero necesario de
referencias bibliogrificas.

Entrega del texto
El texto se entregard en un archivo elec-
trénico via e-mail, en formato word sin
sangrfas 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 en formato word para PC.
Los textos se mandarin a la siguiente
direccién electrénica:

martina(@iim.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 (af10), pagina 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.

Informacion adicional:

Ana Martinez Vazquez

Editora responsable de
MATERIALES avanZados

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

04510, México, D.F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4596

w

Nuestra portada: Oscar Gutman, 2005. Grifica
digital de la serie “Andamio para un cielo”.
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NOTICIAS

Debido al gran avance que se ha logrado,
tanto en técnicas experimentales como
computacionales, ahora es posible estu-
diar la materia bajo condiciones extremas
de presién y temperatura; encontrando-
se en muchos casos propiedades fisicas
sorprendentes. Este es el caso del agua,
cuyo diagrama de fases se ha estudiado
tedricamente en condiciones extremas
de altas presiones y temperaturas. Por
ejemplo, se ha encontrado una fase
“superidnica”, en la que los dtomos de
hidrégeno se desligan de los de oxigeno
y se pueden mover libremente como io-
nes dentro de la estructura rigida forma-
da por los dtomos de oxigeno. También
se ha hallado una nueva fase: la metilica,
que aparece a una temperatura de 4000
Ky presiones de alrededor de un millén
de atmosferas. Se piensa que esta fase
del agua podria existir en los planetas
gigantes como Jupiter y Neptuno. Phys.
Rev. Lett., 97 (2006) 017801.

¢Invisibilidad?

Hacer invisibles los objetos puede pa-
recer ciencia ficcién, pero la posibilidad
no estd lejos de ser real. Se han hecho
propuestas tedricas serias para abordar
el problema de hacer indetectables los
objetos ante la incidencia de radiacién
electromagnética. También existe la
materia prima para claborar “capas de
invisibilidad”, que son materiales ar-
tificialmente creados por el hombre,
llamados metamateriales. Consisten en
arreglos periédicos de anillos y alam-
bres metilicos que tienen propiedades
Opticas desconocidas en los materiales
ordinarios: presentan un indice de re-
fraccién negativo. La historia de estos
materiales comenzé en 1964, cuando
el fisico ruso V.G. Veselago propuso
teéricamente la existencia de materiales
que tuvieran la permisividad eléctrica
y la permeabilidad magnética simulti-
neamente negativas. Estas suposiciones
no violan ningtn principio fisico pero
dan como resultado nuevas propiedades
Opticas, tales como la existencia de un
indice de refraccién negativo en el que
la triada de vectores compuesta por el
campo eléctrico, el magnéticoy el vector
de onda obedecen la denominada regla
de la mano izquierda. Debido a esta ca-
racteristica, estos sistemas se conocen
también como materiales zurdos. En
2000 se crearon metamateriales en el

laboratorio, que funcionan en el rango
de las microondas. Se piensa que el in-
tervalo de frecuencias se puede extender
al infrarrojo y aun al espectro visible con
sistemas llamados cristales foténicos. La
propuesta es rodear el objeto en cuestién
con una capa de metamaterial, de esta
forma los rayos de luz rodean el objeto
siguiendo trayectorias dentro de la capa
y salen sin ser perturbados, por lo que
un observador externo no se percataria
de la presencia del objeto. La aplicacién
prictica mds cercana es de tipo militar,
pues se pueden cubrir aviones con capas
de metamaterial para hacerlos invisibles
a los radares. Science, 312 (2006) 1777 y
312 (2006) 1780.

Materia supercaliente

Ahora es posible obtener temperaturas
extremadamente altas en laboratorios
terrestres. Esto se ha logrado con un dis-
positivo experimental llamado “la mé-
quina Z”, que en su parte fundamental
funciona al cargar capacitores en parale-
lo que, al descargarse sobre alambres de
tungsteno, generan corrientes eléctricas
de 20 millones de amperes. La corriente
eléctrica genera campos magnéticos in-
tensos que confinan el material fundido
y producen un efecto de implosién. En
este proceso se generan temperaturas
del orden de 2000 millones de grados
Celsius y rayos X de alta intensidad.
Phys. Rev. Lett., 93 (2004) 145002 y 96
(2006) 075003.




Nanoceldas para

reacciones quimicas

La sintesis y el estudio de materiales con
dimensiones de nanémetros ha abierto
la puerta para estudiar nuevas propie-
dades y procesos involucrados en estas
escalas. Por ejemplo, los fulerenos y los
nanotubos de carbono son estructuras
huecas con propiedades fisicas y qui-
micas diferentes de las otras dos formas
alotrépicas del carbono conocidas hasta
la fecha: grafito y diamante. Existe otro
tipo de particulas nanométricas a base
de carbono que consisten en estructu-
ras esferoidales huecas con multiples
capas concéntricas (tipo “cebolla”). Es-
tas estructuras huecas pueden emplear-
se como celdas de reaccién cuando el
ntcleo estd relleno de otro material,
por ejemplo hierro o carbono amorfo,
e inducir reacciones quimicas y/o cam-
bios estructurales en el niicleo; esto se
ha hecho dentro de microscopios elec-
trénicos que bajo la irradiacién del haz
de electrones inducen la formacién de
carburos de hierro (en el caso del hie-
rro) o diamante (en el caso del carbono
amorfo). Se cree que las altas tempera-
turas producidas por la irradiacién de
electrones y las altas presiones indu-
cidas por el confinamiento (del orden
de 400 000 atmésteras) dentro de estas
estructuras son las responsables de las
transformaciones del nicleo. Estos fe-
némenos también se han reportado para
materiales confinados en el interior de
los nanotubos de carbono. Appl. Phys.
Lett., 88 (2006) 193121.

Contenedores de hidrégeno

Antes de que las celdas de hidrégeno
puedan emplearse como fuentes de
energia eléctrica es necesario resolver
el problema de los sistemas para el al-
macenamiento de hidrégeno de manera
segura y eficiente. Este problema se ha
tratado de diferentes formas, pero re-
cientemente se ha reportado un método
con grandes posibilidades. Este medio
de almacenamiento consiste de molé-
culas metalorginicas con seis itomos
de rodio que, ademds de otros grupos
funcionales, tienen enlazados 12 4to-
mos de hidrégeno. Si se somete dicho
material a una atmésfera de hidrégeno
durante un periodo de algunos minutos,
se absorben dos moléculas de hidrégeno
por cada molécula metalorginica. A una
presién de 4 atmosferas de hidrégeno
el proceso de absorcién es casi instan-
tineo. El hidrégeno absorbido puede
retenerse durante semanas sin pérdidas
considerables siempre que se mantenga
el material en una atmésfera inerte. El
hidrégeno absorbido puede liberarse
después al hacer pasar pequeiias corrien-
tes eléctricas por el material o con otro
tipo de reacciones simples también en
condiciones ambientales. Angew. Chem.
Int. Edn., 45 (2006) 6005.

Usos y riesgos de la
nanotecnologia en
alimentos

El proyecto sobre nanotecnologias
emergentes, patrocinado por el Woo-
drow Wilson International Center for
Scholars y el Pew Charitable Trusts,
acaba de publicar un reporte sobre las
aplicaciones, los beneficios y los riesgos
de la nanotecnologfa usada en agricul-
tura y alimentos. Con mids de 160 pro-
yectos de investigacién (mismos que
pueden encontrarse en www.nanotech-
proyect.org/50), la base de datos incluye
ejemplos de productos tales como una
formulacién de pesticida que emplea
nanotecnologfa para prevenir la separa-
cién de sus componentes y evitar asf la
necesidad de agitarlo frecuentemente.
Asimismo, describe un tipo de aceite
de canola que contiene nanomateria-
les que permiten bloquear la entrada
de colesterol al flujo sanguineo y una
leche malteada de chocolate que usa
nanotecnologfa para mejorar el sabor e
incrementar su valor nutricional. Chem.
& Eng. News, 84 (2006) 25.

Laboratorio bajo tierra

Continda el proceso para elegir el me-
jor proyecto para la construccién del
Laboratorio Subterrineo de Ciencia ¢
Ingenieria (Deep Underground Science



and Engineering Laboratory). Después
de un controvertido proceso para elegir
un proyecto ganador, la Nacional Scien-
ce Foundation (NSF) acaba de anunciar
la reapertura de recepcién de propuestas
para el diseno conceptual del laboratorio
subterrdnco. El proceso considera una
primera etapa con apoyos de 500000
délares para los grupos (tres a cinco)
que presenten los mejores proyectos
de diseno. La idea original proviene
de la reutilizacién de una mina de oro
abandonada en Lead, Dakota del Sur. El
costo estimado de la inversién asciende
a 300 millones de délares y la decisién
final se dard a conocer en la primave-
ra del préximo ano. Science, 313 (2006)
285.

¢Que hace a los LEDs

azules mas brillantes?

Los diodos emisores de luz azul, que re-
presentaron una novedad hace sélo unos
cuantos afos, se utilizan actualmente en
una gran variedad de aplicaciones, en
particular en aquellas relacionadas con
el despliegue digital de imdgenes. Estos
dispositivos, basados en GalN y otros
compuestos similares que contienen In
y Al, presentan una brillantez inusual
que ha sorprendido a los expertos. Estos

materiales tienen aproximadamente un
millén de veces miés defectos de red que
los diodos de AlGaAs y otros diodos en
pelicula delgada convencionales, lo que
en principio significaria una pérdida de
luminosidad; sin embargo, los investi-
gadores de la Universidad de Tsukubay
otros colaboradores en Japén y Estados
Unidos proponen la existencia de pe-
quenas estructuras en forma de cadenas
de In-N-In-N-In que capturan porta-
dores positivos de carga y son los sitios
de emisién de luz. Chem. & Eng. News,
84 (2006) 38.

Radicales libres y muerte

neuronal

Un nuevo estudio presenta la primera
evidencia que explica la relacién entre
el estrés celular, causado por radicales
libres, y el desdoblamiento erritico de
proteinas, que esta relacionado con va-
rias enfermedades neurodegenerativas
como el mal de Parkinson y el de Al-
zheimer, en las que se produce un ex-
ceso de radicales libres de 4cido nitrico.
Investigadores del Burnham Institute
for Medical Research en La Jolla, Cali-
fornia, reportan reacciones que alteran
la estructura de la PDI (por sus siglas en
inglés: protein—disulfide isomerase), lo que
interfiere con su funcién de corregir
el desdoblamiento erréneo de las pro-
teinas en las células nerviosas; en estas
condiciones, las proteinas defectuosas
se acumulan y danan o matan las neu-

ronas afectadas. Si se reduce el nivel de
proteinas defectuosas podria obtenerse
un beneficio terapéutico importante.
Nature, 441 (2006) 513.

Patente y género

De acuerdo con la Escuela de Negocios
de Harvard, las patentes presentadas por
mujeres que trabajan en investigacién
en ciencias naturales representan sélo
40 por ciento de las solicitadas por los
hombres. Los autores analizaron a los
cientificos que terminaron su doctora-
do entre 1967 y 1995 y no encontraron
evidencia de que las mujeres realicen
investigaciones menos importantes; sin
embargo, tienen menos contactos con la
industria. Las mujeres manifestaron que
el proceso de identificar una idea que sea
comercialmente interesante implica de-
dicar mucho tiempo al proceso; comen-
taron también que buscar esa utilidad
comercial podria entorpecer su carrera
académica. El apoyo formal por parte
de las instituciones es un factor iden-
tificado como importante por las mu-
jeres. De acuerdo con el estudio, estas
diferencias se han acortado en las nuevas
generaciones de cientificos. Science, 313
(2006) 665.




La humanidad es una vieja plaga

Carlos Amador Bedolla

Un improbable éxito de taquilla en los cines gringos durante
el verano de 2006 fue el filme Una verdad inconveniente, sobre
la situacidn actual y las perspectivas del calentamiento global
del planeta. Improbable porque, ademads del tema cientifico y
complejo, la pelicula consiste enteramente de la grabacién de
la conferencia que ha venido presentando en todo el mundo
un politico. Al Gore —“yo era el préximo presidente de los
Estados Unidos”, se presenta— ha dedicado su considerable
talento y su notable hiperactividad a la difusion de este gra-
ve problema que amenaza a la humanidad y al mundo. Este
improbable éxito revela cuando menos dos cosas: la certeza
sobre el fenémeno y la importancia que ha adquirido en la
conciencia popular.

El fenémeno del calentamiento global es finalmente muy
sencillo de plantear: el aumento antropogénico de la concen-
tracién de ciertos gases —didxido de carbono, metano— en
la atmésfera provoca una mayor retencién de la energfa de
la radiacién solar en la Tierra, retencién que se refleja en un
aumento de la temperatura media del planeta. Cada una de
las partes de este planteamiento ha sido ampliamente —y en
ocasiones, ferozmente— discutida. Se estudié y polemizé el
mecanismo quimico por el cual los gases CO, y CH, absor-
ben energia que de otra manera saldria al espacio; se estudid y
polemizé su concentracién y su localizacién en la atmésfera.
Se estudié y polemizé la magnitud del aumento de la tem-
peratura media del planeta y sus posibles efectos. Etcétera.
El estado actual de esos estudios y polémicas es variado y su

PLOWS,
PLAGUES &
PETROLEUM

descripcién se puede encontrar en diversas obras recientes.
Ruddiman, en el libro que nos ocupa, se centra en un aspecto
especifico: la antropogénesis del aumento de la concentracién
de estos gases en la atméstera.

La idea establecida al respecto es que con la Revolucién
Industrial se inici6 el proceso de acumulacién de los llamados
“gases invernadero” en la atmésfera como producto de las
cada vez mds intensas actividades humanas, particularmente
el consumo de combustibles t6siles —carbén, petréleo—y la
intensificacién de la produccién agropecuaria—con la exten-
sién de la superficie ocupada y la destruccién de la biomasa
original asociada. La evidencia en apoyo de esta hipétesis es
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abrumadora: existen registros indirectos y directos —que co-

inciden con extraordinaria precision— de la concentracién
de estos gases en la atmésfera que muestran un incremento
casi exponencial en los dltimos 250 anos. Por ejemplo, las
medidas indirectas del CO, atmosférico en los ntcleos de
hielo polar revelan que en 1750 habfa unas 280 ppm que se
volvieron 290 ppm en 1850 y 320 ppm en 1950 para llegar a
370 ppm en 2000 (las dltimas dos cifras confirmadas por me-
diciones instrumentales). Asi, la idea establecida dice que en
los tiltimos 250 afos las actividades humanas han modificado
las condiciones naturales del clima en la Tierra.

Ruddiman propone, argumenta y defiende una hip6tesis
novedosa: el efecto de las actividades humanas en el clima
de la Tierra ha sido importante no sélo en los dltimos 250
afnos, sino en los tltimos diez mil, es decir, desde el inicio
de la agricultura. En un libro que se lee como un paper muy
extenso, Ruddiman presenta, por un lado, los mecanismos
que modifican el clima de la Tierra de manera natural —la
inclinacién del eje terrestre, la actividad solar, la concentracién
de gases en la atmosfera terrestre, la fraccién de recubrimiento
de la superficie terrestre por hielo, etcétera— y calcula, por el
otro, la magnitud de la liberacién de gases invernadero por las
actividades humanas en los dltimos diez mil afios. Su conclu-
sion es radical: las actividades humanas han retrasado, si no es
que evitado por completo, una glaciacion.

Su hipdtesis ha sido publicada en las revistas cientificas
mis serias y més difundidas, y ha sido leida y analizada con
todo detalle. Asi, Ruddiman aprovecha para presentar las obje-
ciones que se le han hecho y las réplicas correspondientes, de
tal manera que la hip6tesis es muy sélida. Ahora, ¢qué impor-
tancia tiene este descubrimiento? Algunos de los involucrados
en los aspectos politicos de la discusién del cambio climdtico
—siempre miopes, como todos los que estin interesados en
los aspectos politicos, porque estos tGltimos son necesariamen-
te de corto plazo— ven este resultado como evidencia de que
la industrializacién y la modernidad no han sido tan malas y
que podemos seguir por ese camino. Quizd una mejor forma
de verlo es como la evidencia de que la humanidad, en cuanto
se separd significativamente de las conductas comunes del

resto de los seres vivos, ha afectado el entorno global, es decir,
que en la esencia de la humanidad estd nuestro caricter de
plaga para el planeta.

Desde luego, los problemas que enfrenta la continuacién
de la forma de vida moderna de la humanidad en estos tiempos
no se reducen al calentamiento global. “Le tocaron, como a
todos los hombres, malos tiempos para vivir”, escribié Borges.
Nuestra civilizacién no se ve amenazada por el calentamiento
global per se. Ni el par de grados centigrados de calentamiento
que se pronostican para este siglo, ni el par de decimetros de
aumento del nivel del mar, ni el incremento de la intensidad
de las tormentas, ni la detencién de la corriente del Golfo,
ni la modificacién de los patrones climdticos acabarin con la
humanidad. Pero hay amenazas mds severas. La disponibili-
dad de agua, la disponibilidad de energia —la imposibilidad
de incrementar la produccién de petréleo ante la demanda
exponencialmente creciente—, la reduccién de la superficie
cultivable —la erosién de la capa de nutrientes— son amena-
zas mucho mais serias e inmediatas. Ruddiman, como buen
cientifico, contempla su descubrimiento en ese contexto mds
general y, como todos nosotros, trata de encontrarle un lado
bueno a nuestra situacién actual.

La plaga no se va a erradicar, pero ciertamente se va a re-
ducir a dimensiones semejantes a las de tantas otras plagas.
Nuestro futuro como especie no estd en riesgo, sospecho,
lo que tendremos que determinar es nuestro futuro como
sociedad y como cultura.

William F. Ruddiman, Plows, Plagues & Petroleum: How
humans took control of climate. (Arados, plagas y petrdleo: Cémo los
humanos se apropiaron del clima), Princeton Universty Press,
Princeton, 2005.
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Cosmeéticos en la mira:
los parabenos y el cancer

Patricia Guadarrama, Serguei Fomine, Roberto Salcedo Pintos y Ana Martinez Vazquez,

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion

Actualmente y desde siempre, la comunidad cientifica de
manera multidisciplinaria ha conjuntado esfuerzos para la
deteccidn, tratamiento y cura de enfermedades como el cin-
cer. Como parte de estos estudios se analizan los mecanismos
que se desencadenan debido a la presencia de algunos agentes
quimicos que consumimos cotidianamente y que resultan ser
altamente sospechosos como productos carcinogénicos.

Ese es el caso de los parabenos (ésteres del dcido 4-hi-
droxibenzoico) (figura 1), sustancias que se utilizan como
preservativos en cosméticos, productos alimenticios y formu-
laciones farmacéuticas.! Estos productos fueron sefialados en
2002 como altamente peligrosos por estar presumiblemente
involucrados en el desarrollo de cincer de mama cuando se

aplican cutineamente en las axilas, ya que estas sustancias sue-
len formar parte de los desodorantes.>?

O
O—R
R = Me, Bn, n-Bu, iBu
HO Figura 1. Parabenos.

A rafz de estos senalamientos, el uso de desodorantes que
durante décadas result6 una accién inofensiva (y muy conve-
niente), ahora parece tener un riesgo para la salud.

Ana Montiel, 2005. Fotografias de la serie “Parfs en noviembre”.
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Figura 2. Estrégenos: a) 17-3-estradiol, b) estrona, ¢) estriol.

Desde 2002 se han realizado una
serie de estudios que, sin ser conclu-
yentes, han llevado a etiquetar a los
parabenos como posibles mimicos de
los estrégenos (17-p-estradiol, estrona,
estriol) (figura 2).

importante en el mantenimiento del
sistema 6seo, protegiéndolo contra la
osteoporosis ¢ incluso se cree que los
estrégenos actdan como cardiopro-
tectores. En el cerebro, los estrégenos
regulan el comportamiento reproduc-

Los estrogenos son hormonas importantes
tanto para las mujeres como para los

hombres

Esta similitud se puede relacionar
con el desarrollo de procesos anémalos
que involucran la interaccién de estos
mimicos con los receptores estrogénicos
(ERs por sus siglas en inglés) y susti-
tuyen al principal estrégeno, el 173-es-
tradiol. La sustitucién de una sustancia
por otra es lo que parece desencadenar la
proliferacién de células cancerigenas.

En contexto

Para poner en contexto las implicacio-
nes de que un mimico del 17-f3-estra-
diol tome su lugar, es importante men-
cionar las funciones diversas en las que
esta hormona natural estd involucrada.
Los estrogenos son hormonas impor-
tantes tanto en los hombres como en
las mujeres, que afectan el crecimiento,
la diferenciacién y el funcionamiento
de tejidos del sistema reproductivo,
incluyendo las glindulas mamarias,
el ttero, la vagina y los ovarios en las
mujeres, y los testiculos y la préstata en
los hombres. También juegan un papel

tivo y la produccién de gonadotropina
(hormona que estimula el crecimiento
de los 6vulos en la mujer y la formacién
de los espermatozoides en el hombre) e
incluso se cree que estin involucrados
en retrasar algunos procesos degenerati-

cambios
conformacionales
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vos que desembocan en demencia.

Casi todos los efectos de los es-
trégenos son mediados a través de su
unién o interaccién con los menciona-
dos receptores estrogénicos (ERs), que
son proteinas que interactdan con las
hormonas de manera muy especifica,
selectiva y con alta afinidad. Una vez
que la hormona se une al receptor, se
inducen cambios conformacionales que
perturban a otras macromoléculas. De
esta manera, los receptores estrogénicos
actdan como factores de transcripcién,
activando o inhibiendo la expresién de
varios arreglos de genes (figura 3). Se
conocen dos receptores que pueden in-
teractuar con estrogenos: ERa y ERp.
Ambos interactian con ligantes estro-
génicos. En el caso particular del 17-f
estradiol (el estrégeno principal) su re-
ceptor es ERa.

De acuerdo con los resultados de es-
tudios tanto in vitro como in vivo, los pa-
rabenos muestran actividad oestrogéni-
ca (unién al receptor ERar) en diferentes
grados. Los trabajos del grupo de inves-
tigacién del profesor Darbre mostraron
la presencia de parabenos en tumores
mamarios.* Al medir la concentracién
de parabenos en 20 tumores de mama
se encontraron 20.6+4.2 ng por gramo
de tejido. Por otro lado, como resultado
del establecimiento de relaciones de tipo
estructura—actividad,® se mostré que la
actividad oestrogénica de los parabe-

correguladores

(activadores o supresores)
dimero
EE /(
receptores W "
ERa ERp
ligante

(17-B-estradiol o
algin mimico)

promotor

transcripcion

ADN gen

Figura 3. Mecanismo de activacién de genes via receptores estrogénicos ER.
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nos se incrementa con la longitud de la
cadena alquilica, yendo del metilpara-
beno al n-butilparabeno. En cuanto a
las ramificaciones, el isobutilparabeno
(mis ramificado) muestra una activi-
dad incrementada en comparacién con
su contraparte lineal (n-butilparabeno).
La adicién de grupos arilo (aromdticos)
también se traduce en un incremento de
la actividad oestrogénica. El metilpara-
beno no sélo presenta una actividad oes-
trogénica mis débil sino que también

Ana Montiel, 2005.
Fotografias de la serie
“Parfs en noviembre”.

estin permitidos en concentraciones
arribade 1 por ciento. En 1984 se estimé
que estas sustancias fueron utilizadas en
13,200 diferentes formulaciones cosmé-
ticas (te recomendamos que, mientras
lees, revises las formulaciones de tus
cosméticos) y al hacer una inspeccién de
215 productos cosméticos se encontrd
que los parabenos se utilizan en 99 por
ciento de los productos que no se enjua-
gan (como magquillajes) y 77 por ciento
de los productos que se enjuagan.”

Los parabenos se emplean hoy en muchos
cosmeéticos que no se enjuagan, como los

magquillajes

estd reportado como el parabeno que
peor se absorbe dérmicamente.

A pesar de todos estos efectos com-
probados, hoy en dia el uso de los para-
benos como preservativos estd permitido
en productos alimenticios en cantidades
que llegan aproximadamente a 0.1 por
ciento. Asi, la ingesta diaria promedio
estimada de parabenos en alimentos
para un adulto es de 4-6 mg/Kg.® En el
drea de los cosméticos, los parabenos

Al revisar el contenido de los cos-
méticos seguro encontraremos mas de
uno que contiene parabenos. Después
de leer toda esta informacién, uno no
puede dejar de preguntarse las razones
por las que se siguen utilizando estos
compuestos. Se suele pensar que, ante la
sospecha de posibles dafios, las sustan-
cias deberfan prohibirse, pero las cosas
no siempre parecen seguir la misma 16-
gica. El problema con los contaminantes

11

y las sustancias t6xicas muchas veces es
econémico. A pesar de haberse demos-
trado el efecto téxico de los parabenos, la
asociacién europea de cosméticos y per-
fumeria se resiste a aceptar los peligros
y expresa que los estudios de diversos
grupos de investigacién son irrelevan-
tes, ya que los parabenos se hidrolizan
en la piel. Ademds argumentan que sus
propias investigaciones demuestran que
estos compuestos no ingresan al torren-
te sanguineo. Con base en estas ideas,
la industria no tiene interés aparente en
darle seguimiento a este tipo de inves-
tigaciones. No obstante, un toxic6logo
de la empresa Astra-Zeneca, el doctor
John Ashby, especialista en desérdenes
del sistema endocrino, menciond que
jamds permitirfa que su hija utilizara
productos que contuvieran parabenos.
Con esto se puede ver que, a pesar de
que la versién oficial es de “no efecto
téxico”, las personas que conocen del
tema saben que esto puede no ser cierto
y que de alguna manera se esta corrien-
do un riesgo.

Ana Montiel, 2005. Fotografias de la serie “Paris
en noviembre”.
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Mas caro el remedio que la
enfermedad: la paradoja de
los parabenos

El uso reiterado de parabenos como
agentes preservativos antibacterianos
en cosméticos obedece al hecho de que
estos compuestos muestran un amplio
rango de actividad, “baja toxicidad” y
estabilidad quimica, ademds de su bajo
costo. Hablando de su actividad anti-
bacteriana, el efecto de los parabenos
se produce en las membranas celulares.
En 2005 se publicé un estudio® cuya
conclusién establece que los parabenos
interactian con la membrana de las
bacterias, inhibiendo su crecimiento
mediante la apertura de canales mem-
branales con el consecuente colapso de
la célula y el “derrame” del contenido
citoplasmitico. Otro estudio realizado
especificamente sobre Escherichia coli®
mostré que particularmente el propil-
parabeno induce un flujo de potasio
en células de E. coli, lo que provoca un
gradiente anémalo de potasio que con-
duce a la muerte celular. Esta disrupcién
en los procesos de transporte a nivel de
membrana provocada por los parabenos
ha sido el argumento para implicar a
estas sustancias incluso en la inhibicién
de la sintesis de DNAy RNA, " lo cual,
por cierto, también desemboca en el

unidad fenodlica
en comun

HO

actividad

oestrogénica

parte esteroidal hidrofébica

OH
HO/©(

17-B-estradiol

Figura 4. Actividad de los parabenos.

R=Me, Bn, n—Bu, iBu

Ana Montiel, 2005.
Fotografias de la serie
“Paris en noviembre”.

desarrollo de algunos tipos de cincer.

Ast, los parabenos no sélo son mi-
micos del estrégeno por sus similitudes
estructurales (unidad fendlica y parte
hidrofébica), también presentan activi-
dad a nivel de membrana celular (figura
4) que, si bien es cierto que principal-
mente opera sobre bacterias, también
podria producir ciertos desérdenes en
otros sistemas celulares como los del ser
humano.

o parte alifitica hidrof6bica

\

o—R

parabenos
actividad antibacteriana
(disrupcién del flujo de
potasio o

KO
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¢Qué mas podemos estudiar
de los parabenos?

Ademis de las pruebas en el laboratorio,
el andlisis de la reactividad y posible pe-
ligrosidad de estas sustancias se puede
hacer mediante cdlculos basados en la
mecéinica cuintica. Los métodos com-
putacionales existentes hoy en dia per-
miten estudiar, en diferentes ambitos
tedricos, diversos modelos biolégicos
de donde se puede extraer informacién
estructural y electrénica tinica, imposi-
ble de obtener a partir de estudios in vitro
e in vivo. En este contexto, desde 1998
el grupo de investigacién de Hong!! ha
desarrollado modelos para predecir la
afinidad de interaccién entre diversos

Ana Montiel, 2005. Fotografias de la serie “Paris
en noviembre” (detalle).
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agentes quimicos y el receptor ERa.
Este y otros grupos de investigacién'?
han observado que el anillo fendlico
(presente en el 17-P-estradiol por ejem-
plo) casi siempre estd asociado a la activi-
dad estrogénica. Mis de 80 por ciento de
las sustancias quimicas que han mostra-
do este tipo de actividad contienen por
lo menos un anillo fenélico. Mediante
estudios de rayos X de complejos for-
mados entre ¢l receptor ERa y los es-
trégenos, !? se pudo elucidar el dominio
de interaccién ligante-receptor, revelin-
dose la gran participacién del anillo fe-
nélico estrogénico que, via puentes de
hidrégeno, interactda con residuos de
glutamato (Glu) y arginina (Arg) pro-
venientes del receptor, asi como con
una molécula de agua. Con una menor
participacion, se observé la interaccién
del grupo —OH esteroidal con residuos
de histidina (His), provenientes también
del receptor.

Desde el punto de vista de la qui-
mica computacional, esta es una infor-
macién muy valiosa ya que, conociendo
los sitios predominantes de interaccién
del receptor (que es una proteina de alto
peso molecular) con ligantes como el

17-P-Estradiol-ERCL
Glu
His

’d
l.l.

3

13

Bencilparabeno-EROL

Figura 5. a) Interaccién 17-B-estradiol-receptor (fragmento Glu-Arg-His-FL,0):
distancias (A): 1: 1.614, 2: 1.823, 3: 1.837, 4: 1.831. b) Interaccién bencilparabeno-receptor
(fragmento Glu-Arg-His-H,O): distancias (;\): 1: 1.655, 2: 1.767, 3: 2.093, 4: 1.888.

la actividad estrogénica de los parabenos
y de cualquier otro agente quimico mi-
mico del estradiol.

Asi, una primera aproximacion teé-
rica, empleando campos de fuerza (en
mecinica molecular, la ecuacién y los pa-
rimetros fijados que permiten el cdlculo
de la energfa a partir de una geometria
molecular se conocen como campos de

Gracias a la quimica computacional es
posible construir modelos para simular la
interaccion entre receptor y ligante

estradiol, es posible construir modelos
relativamente pequenos para simular
dicha interaccién y asi poder establecer
algunas relaciones de tipo estructura—ac-
tividad, que permitan evaluar posterior-
mente el grado de interaccién de otros
agentes quimicos, mimicos del estradiol,
como los parabenos. Con el empleo de
descriptores quimicos como carga atd-
mica, dureza quimica, distancias de en-
lace y energfas de ionizacién, es posible
construir indices de reactividad'* que
nos hablen de manera cuantitativa de la
actividad estrogénica de diversos agentes
quimicos. En nuestro grupo de investi-
gacién estamos interesados en predecir

fuerza ) como el llamado OPLS2001,"
parametrizado para moléculas orginicas
y péptidos, muestra que la interaccién
del estradiol con su receptor ERa puede
imitarse cuando el estradiol se sustituye
por un parabeno, por ejemplo, bencil-
parabeno. Después de llevar a cabo un
cilculo de anilisis conformacional en
vacio, bajo el algoritmo de MonteCarlo
de minimos multiples (MCMM)© (sin
restricciones en los posibles movimien-
tos moleculares), se puede obtener una
geometria optimizada cuyos pardmetros
de distancias y dngulos de enlace coin-
ciden con los obtenidos a partir de la
estructura de rayos X para el complejo

estradiol-receptor, como se ilustra en
la figura 5a. En la figura 5b se muestra
la interaccién, también favorable, entre
un parabeno (el bencilparabeno) y el re-
ceptor ERa. A reserva de llevar a cabo
cilculos mis precisos para conocer la
energfa de interaccién entre el receptor
ERa y la familia de los parabenos, es
de resaltar que es posible comprobar la
premisa de que estos agentes quimicos
sf pueden imitar al estradiol.

Ana Montiel, 2005. Fotograffas de la serie “Parfs
en noviembre”.
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Ana Montiel, 2005. Fotografias de la serie “Parfs
en noviembre”.

Perspectivas

Si bien es cierto que el desarrollo de
diversos materiales ha hecho nuestra
vida infinitamente mds operativa, es
conveniente de vez en cuando detener-
se a analizar las posibles consecuencias
del uso de ciertos materiales, sobre todo
cuando se trata de aquellos que, de una
u otra forma, incorporamos a nuestro
organismo. En el caso de los parabe-
nos, nuestro propdsito es estudiarlos
a través de cilculos precisos dentro de
los métodos de la mecinica cudntica,
para sentar un precedente de la posi-
ble actividad estrogénica, asi como de
la actividad antibacteriana. Con el uso
de herramientas de la quimica compu-
tacional podremos asignar un indice de
reactividad relacionado con la capacidad
carcinogénica, que nos ayude en un fu-
turo a hacer predicciones que nos aler-
ten sobre el uso de agentes quimicos en
productos de uso cotidiano que pueden
tener efectos nocivos en la salud.
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Sobre la electroquimica
y los materiales

Arturo Manzo-Robledo,* Laboratorio de Electroquimica y Corrosién, Escuela Superior
de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE), IPN.

Introduccién

Una de las ramas mds importantes de las ciencias fisicas y
quimicas en su conjunto es la electroquimica. Debido a que
incluye ambas disciplinas (por si solas complicadas) la electro-
quimica es mds compleja; sin embargo, es precisamente esta
fusién la que la convierte en una materia apasionante.

Los ingenieros y cientificos realizan estudios de fenéme-
nos electroquimicos por varias razones, por ejemplo, pueden
obtener datos termodindmicos sobre una reaccién en particu-
lar, generar un intermediario inestable (un ion en solucién)
y estudiar su cinética de éxido—reduccién o sus propiedades
espectroscépicas, analizar una solucién para encontrar trazas
de un metal o de compuestos orginicos. Los métodos elec-
troquimicos se emplean en estos ejemplos. Ademds, existen

J "
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Josel. Collage.

investigaciones en las cuales los fenémenos electroquimicos
son de interés primario, como el disenio de nuevas fuentes de
energfa (celdas de combustible), la electrosintesis de algin
producto, la reduccién/oxidacién de ciertas especies que se
encuentran en medio acuoso, los estudios de corrosién y la
galvanoplastia.

Es posible, por ejemplo, utilizar diferentes materiales para
fabricar electrodos y estudiar sus efectos en la cinética de 6xi-
do-reduccién de especies en medio acuoso. Estos materiales
de los electrodos (generalmente metales nobles) no son del
todo catalizadores adecuados para una reaccién en particular.
Sin embargo, es posible sintetizar catalizadores para depositar-
los sobre dichos metales nobles y estudiar las posibles mejoras
en la cinética de oxidacién (o de reduccién).

U
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Algunos aspectos
fundamentales
La base principal para aprender (o en-
sefiar) electroquimica es encontrar la
conexién entre los efectos quimicos
y eléctricos. De esta manera podemos
definir la electroquimica de dos formas:
como el estudio de las reacciones qui-
micas que suceden cuando se produce
una perturbacién del sistema con co-
rriente eléctrica, y como el estudio de
los efectos eléctricos producidos cuando
una reaccién quimica se lleva a cabo.
Las reacciones quimicas que se pro-
ducen en sistemas electroquimicos son
la reduccién y la oxidacién, que implican
una trasferencia de cargas (electrones)
entre una especie y otra.'” Por lo tanto,
la oxidacién puede definirse como: ga-
nancia de oxigeno, pérdida de hidrége-
no, pérdida de electrones e incremento
en el nimero de oxidacién. Mientras
que la reduccién se define como: pér-
dida de oxigeno, ganancia de hidrégeno,
ganancia de electrones y disminucién en
el nimero de oxidacién.

Debido a que la oxidacién y la
reduccién son procesos simétricos,
siempre existird un agente oxidante y
un agente reductor en la reaccién. En
funcién de las definiciones anteriores,
sl un agente en una reaccién remueve
oxigeno, contribuye con hidrégeno o
con electrones, se dice que es un “agente
reductor”; por supuesto, dicho agente se
oxida en el proceso. Por otro lado, si un
agente en una reaccién contribuye con
oxigeno, extrae hidrégeno o electrones,
se dice que es un “agente oxidante”; en
consecuencia, esta especie se reduce en
el proceso.

Por ejemplo, consideremos la reac-
cién de combustién del hidrégeno. La
reacciéon balanceada estd dada por la
ecuacion:

©
% OOZ+H 02 > H2+1o-2

En esta reaccidn, los reactivos tie-
nen estados de oxidacién de cero. En
la combustidn, el oxigeno molecular
(en su forma de O,) pierde un itomo
de oxigeno y gana otro de hidrégeno.
Su estado de oxidacién disminuye (de
0 a -2), es decir ha ganado dos electro-
nes (2¢7) y por lo tanto, se reduce. Por
su parte, el hidrégeno se ha oxidado. La
pérdida de electrones en el hidrégeno
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queda demostrada, pues su estado de
oxidacién ha pasado de cero a +1.

Sin embargo, la reduccién y la oxida-
ci6én pueden ocurrir aun en ausencia de
hidrégeno y de oxigeno. Examinemos la
reaccién mostrada en la ecuacién (2).

@)
Mg + Cl, — Mg™? + 2CI-

El' magnesio ve incrementado su ni-
mero de oxidacién de 0 a +2, mientras
que el namero de oxidacién del cloro
disminuye de 0 a -1. Las reacciones
mostradas son tipicas de los procesos
de 6xido-reduccién.?

En general una reaccién electro-
quimica puede representarse como se
muestra a continuacion.

)

Ox, + ne” —— Red,

“4)

Red, — Ox, + ne

Donde 7 es el nimero de moles de
electrones transferidos en el proceso. La
reaccién (3) muestra la reduccién de la
especie Ox,; mientras que la reaccién
(4) representa la oxidacién de la especie
Red,. Las ecuaciones (3) y (4) son las se-

Josel. Collage.



Materiales Avanzados, 2007, Nam. 8, 15-20

mirreacciones asociadas a cada electrodo
(cdtodo y dnodo, respectivamente). La
reaccién global, que ocurre en la celda
electroquimica, queda representada por
la ecuacién (5), que es la suma de las
ecuaciones (3) y (4).

)
Ox, + Red, —— Red, + Ox,

Celdas electroquimicas
En las celdas electroquimicas general-
mente ocurren procesos redox.” Existe
una gran diversidad de celdas electro-
quimicas, cada una difiere de laotraen la
forma en que se lleva a cabo la reaccién:
celda electrolitica, celda galvinica, celda
fotoelectrolitica, celda fotogalvinica.
Se puede crear una celda electroqui-
mica (figura 1) al introducir dos elec-

17

SE—

ot
Anodo (oxidacién (-))
N

Zn metilico =
ZnSO, (aq) |

Zn(s) ——» Zn>"(aq)+2¢~

Citodo (reduccién (+)).

4

Puente salino

<= Cu metilico

CuSO, (aq)

Cu?*(aq)+2c-—— Cu(s)

Figura 1. Representacién de una celda electroquimica galvinica (celda de Daniell).

Las celdas electroquimicas se diferencian
unas de otras por la forma en que se lleva

a cabo la reaccion

trodos metilicos en una solucién (elec-
trolito). Las celdas en donde la reaccién
quimica genera electricidad de manera
espontdnea se llaman “celdas galvinicas”
(o voltaicas), las baterfas son un ejem-
plo. En otras celdas es necesario aplicar
una corriente eléctrica para llevar a cabo
una reaccién quimica, que no ocurre
espontineamente. Tales dispositivos se
llaman “celdas electroliticas”. Las cel-
das fotoelectroliticas y fotogalvinicas
son una variante de las electroliticas y
las galvinicas. La diferencia bsica en es-
tas dos tltimas celdas es que la reaccién
(espontinea o no espontinea) puede
modificarse al perturbar la superficie del
electrodo con una fuente de energia ex-
terna como luz de diferentes longitudes
de onda. Actualmente existen muchas
investigaciones innovadoras para mejo-
rar la eficiencia de la corriente eléctri-
ca en las celdas electroquimicas. Tales
trabajos se centran, principalmente, en
materiales cataliticos (nanoparticulas)

depositados sobre sustratos modelos
(conductores o semiconductores) que
llevan a una rama especial denominada
fotoelectrocatilisis.

La reaccién global de la celda Daniell
que se muestra en la figura 1 puede ob-
tenerse ficilmente si se observa la reac-
cién de la ecuacién (5).

Electrodos: parte
fundamental en los procesos
electroquimicos
Un sistema electroquimico puede ana-
lizarse como si fuera un circuito eléctri-
co (R-C) con una fuente de energia (E,
potencial [V]), como en la figura 2. En
dicho sistema, la resistencia al flujo de la
corriente eléctrica (R, [ohms]) serd, en
principio, debida al electrolito; mientras
que la capacidad de carga (o capacitancia,
C, [F]) se atribuye, a priori, a la interfase
electrodo—electrolito.®’

El material del electrodo juega un
papel fundamental en la reaccién elec-

troquimica, como se verd mas adelante.
La celda consiste de un dnodo y un cito-
do. La reaccién de oxidacién se produce
en el 4nodo (ecuacién 4), mientras que
las reacciones de reduccién ocurren en
el citodo (ecuacién 3), véase la figura 1.
Por convencién, en una celda galvini-
ca el 4nodo es la terminal negativa y el
catodo la positiva. Por otro lado, en una
celda electrolitica, el citodo es la termi-
nal negativa y el 4nodo, la positiva.
Hoy existe un interés creciente en
el estudio de materiales a escala nano-
métrica para depositarlos sobre cito-
dos (o 4nodos). Varios investigadores

[

Figura 2. Circuito eléctrico correspondiente a
una celda electroquimica.



han estudiado los efectos cataliticos o,
mejor dicho, electrocataliticos de estos
materiales.810

Electroquimica y cinética

La corriente eléctrica (i, amperes) es la
variacién de la carga (Q, coulombs) con
respecto al tiempo (4, s), ecuacién (6).

0 (6)

T

Por otro lado, el ntimero de moles
N puede expresarse segtin la ecuacién
(7). Donde F es la constante de Faraday
y n el nimero de electrones que inter-
vienen en la reaccién.

@)

Si derivamos (7) respecto del tiempo
se obtiene la expresién matemdtica re-
presentada en la ecuacién (8).

dN _ 1 dQ ®)

dt ~ nF dt

Como se observa, es ficil demostrar
que la variacién en el ntimero de moles
(N) es una funcién de la corriente que
pasa por el circuito eléctrico. Si susti-
tuimos la ecuacién (6) en (8) se cumple
que:

, 9)
dN i . (
= = velocidad (mol / s)

Sin embargo, a la gran mayoria de
las reacciones electroquimicas les afecta
el transporte de materia. La difusién de
las especies del seno de la solucién a la
superficie del electrodo modifican la ci-
nética de la reaccién global. En general,
estos efectos se representan matematica-
mente de acuerdo con la ecuacién:

(10)

Difusién
pendiente=

(1—a)nF
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Difusion

anF

diente= —
pendiente RT

200 150 100 50

50 -100 -150 200 E

Figura 3. Corriente anédica y catédica (i) versus (E).°

donde: i, es la magnitud de la corriente
debida a efectos puramente cinéticos,
que se da a potenciales regularmente
bajos. Esta corriente estd dada por la
ecuacion (9), iy, es la corriente debida al
transporte de materia, que se da a poten-
ciales elevados ¢ i,. es la corriente total

de las regiones lineales en estos dos
sistemas aportan datos cinéticos de in-
terés primordial en sistemas electroca-
taliticos; por ejemplo, el coeficiente de
trasterencia de carga (o). La extrapola-
ci6n de estas dos rectas hacia el ¢je de
las ordenadas proporciona la corriente

La termodindmica describe el equilibrio

de un sistema

obtenida en el proceso electroquimico
redox: la suma de la corriente cinéticay
la corriente de difusién.

La figura 3 muestra las caracteristicas
de corriente (i) versus potencial (E) para
un proceso catédico (primer cuadrante)
y anddico (segundo cuadrante).

De esta figura es posible verificar
que a potenciales comprendidos entre
50 y200mV (parte anddica) y -50 a -200
mV (parte catdica), existe una regién
lineal cuya corriente corresponde a efec-
tos cinéticos (i,). A partir de 200mV (o
-200mV) se presentan los efectos difu-
sionales; en consecuencia, la corriente
estard dada por la parte de transporte re-
presentada en la ecuacién (10), es decir,
ip- También las pendientes (conocidas
como pendientes de Tafel)

(1-a)nF —~ onF

RT * RT

de intercambio (i,). Butler y Volmer es-
tudiaron estos fenémenos y su corres-
pondiente andlisis matematico y los re-
sultados estin resumidos en la ecuacién
de Butler—Volmer; la deduccién de esta
ecuacién y algunas de sus variantes apa-
recen en la bibliografia.® Los fenémenos
de transporte se explican con la ecuacién
de Koutecky-Levich y la técnica de Ro-
tating—Ring Disk Electrode (RRDE).®

Electroquimica y
termodinamica

La cinética describe, por lo tanto, el
estado de evolucién del flujo de masa
a través de un sistema, incluyendo el
estado préximo al equilibrio y, en con-
secuencia, el estado dinimico en dicho
sistema. La termodindmica, por su parte,
describe tGnicamente el equilibrio. Sin
embargo, la termodindmica predice la
factibilidad de que una reaccién redox
se lleve a cabo. Si suponemos que un
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sistema electroquimico cumple con los
siguientes requisitos: presién y tempe-
ratura constantes, sistema reversible,
transferencia de masa entre el sistema
y los alrededores no permitido (sistema
cerrado), entonces, la energia interna
(AU) puede expresarse segtin la prime-
ra ley de la termodindmica:

11
AU =q-W (1

Donde W es el trabajo realizado.
Para las mismas condiciones del sis-
tema, el calor (¢) y la energfa libre de
Gibbs (AG) quedan expresados segiin
las siguientes ecuaciones:

q=TAS (12

(13)
AG = AH - TAS

Por lo tanto, puede demostrarse’

que el AG estd dado por la ecuacién
(14), donde W, es el trabajo eléctrico.

(14)

AG = -V

e

La ecuacién (14) implica que “el
trabajo eléctrico obtenido de un sistema
cerrado, Py T constantes y operando
reversiblemente, es igual al cambio en la
energfa libre de Gibbs”. Para un mol de
reactivo, el ntimero total de cargas invo-
lucradas en la reaccién (n) multiplicado
por la constante de Faraday (F) y la di-
ferencia de potencial méaxima (potencial
de celda, E) nos lleva a la ecuacién:

15
AG = -nFE (15)

Por lo tanto, la termodindmica pre-
dice que una reaccién electroquimica
serd espontinea cuando el AG<0y no
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40 Pt
diamante
20
20 -15 H 05 [ 05 10 15 20 25 30
E
401
diamante _604

Pt

Figura 4. Caracteristica j-E de un material conductor (Pt) y un semiconductor (diamante dopado,
BDD). 1.0 M H,SO,, velocidad de barrido 50 mV/s, T = 25° C.

espontinea en caso contrario. Como se
deduce de la ecuacién (15), el potencial
de celda (E) es un pardmetro importan-
te. Para comprender mejor esta conse-
cuencia véanse los “potenciales estindar
de las reacciones redox”, “electrodos de
» 6,7

referencia” y “ecuacién de Nernst

Electroquimica y materiales

Como se expuso, en electroquimica el
material (o catalizador) es fundamental
en la reaccién. Debido a que una parte
importante es el flujo de electrones, si
un material es conductor o semicon-
ductor influye significativamente en la
eficiencia del proceso. Es obvio que un
material semiconductor no tiene la mis-
ma respuesta eléctrica que un material
conductor,'” sin embargo, esto no signi-
fica que sea un material inadecuado. La

carb6n carbén
(diamante)  yigreo
rU:O.17 nm .—()246

figura 4 muestra la diferencia en la ca-
racteristica j-E entre un conductor (Pt)
y un semiconductor (diamante dopado
con boro, BDD). Una de las diferencias
entre estos dos materiales es la posicién
de las bandas de energfa (figura 5), que
atribuye al material la capacidad para
conducir electrones.

En general, el sobrepotencial en
metales es menos intenso que en semi-
conductores.'” En la figura 4 se verifi-
ca que la corriente (llamada “corriente
farddica”) comienza a un potencial de
cerca de 1.5 V para el platino; sin em-
bargo, para el diamante dopado con
boro (BDD) dicha corriente comienza
cerca de 2.5 V. Similar efecto se obser-
va en la regién catddica. La energfa de
la banda prohibida, entre la banda de
valencia y la de conduccién para estos

Disponible BDD semiconductor (Si, Ge)
_‘ disponible
diamante i (bandade conduccién) |
- > H i carbén
= i it
%o 0 » T T : vitreo
2w o :
3 l g =%
2l w & i regi6n de banda
— ¢l & ‘©i prohibida
iocupado ) l
: banda de valencia H :
Pk ocupado
02- 0.4 0.6 0.8 0.7 0.20 0.24
r(nm) r(nm) metal
A B

Figura 5. Diagrama de bandas de energfa en funcién de la distancia interatémica (r ). (Tomaday
modificada de http:/hyperphysics.phy_astr.gsu.edu/hbase/hframe.html)
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dos materiales (figura 5b), confirma el
hecho de la diferencia tan marcada en el
sobrepotencial y, en consecuencia, en la
trasferencia de electrones: los electrones
deben “saltar” de la banda de valencia a
la de conduccién y esta barrera de ener-
gfa es mis grande en semiconductores.
Ademis, este sobrepotencial (corriente
préicticamente igual a cero) corresponde
a la carga del capacitor que se genera en
la doble capa o interfase (pelicula cerca-
na a la superficie del electrodo, véase el
circuito eléctrico en la figura 2). Por tal
motivo, en ocasiones esta corriente se
denomina “corriente capacitiva”.

Las transformaciones de la materia
via electroquimica son un tema de in-
terés creciente. Se pueden mencionar
por ejemplo las reacciones de la electro-
oxidacién de metanol para aplicaciones
de energia portitil; la electrorreduccién
del oxigeno,!"'? reaccién importante
en pilas de combustible (fuel cells) y en
la prevencién de la corrosién. Actual-
mente, algunos puntos importantes
en las investigaciones en estas dreas se
centran en cémo las moléculas interac-
cionan con el sustrato—electrodo (e.g.,
carbo6n vitreo-GC-, Pt, Rh, Pd, In), en
la relacién entre la estructura atémica y

Josel. Collage.

molecular del electrodo, en las secuen-
cias primarias del fenémeno electroqui-
micoy en el desarrollo y caracterizacién
de nanocatalizadores soportados sobre
dichos sustratos. En este contexto, el
desarrollo de métodos analiticos in situ
de alta resolucién para el estudio de su-
perficies ha esclarecido algunos aspectos
que se desconocian en la década pasada.
Por otro lado, la electroquimica toma
ventaja de metales de transicién que ac-
tian como mediadores redox.'?

Una manera de acelerar el proceso
de electrorreduccién es modificar la su-
perficie de un electrodo (sustrato) con
una subcapa de un metal donador de
dtomos (metal ad-atom) via dep6sito elec-
troquimico (underpotential deposition).'*
Otra forma es el uso de materiales de
estructura similar al carbén (DLC, dia-
mond-like carbon), como el BDD, debido
a su gran sobretensién catédica (ciné-
tica lenta de evolucién de hidrégeno y
oxigeno) comparada con otros metales
y semiconductores.!*1>

Finalmente, también se puede men-
cionar como una alternativa viable el
uso de catalizadores metélicos o bime-
tilicos de tamafno nanométrico deposi-
tados sobre sustratos modelo como el
carbén vitreo.®!! En efecto, los mate-
riales nanoestructurados han mostrado
propiedades convenientes a nivel mo-
lecular para su aplicacién en ciencia 'y
tecnologfa, por ¢jemplo en el diseno y la
fabricacién de pilas de combustible. En
electroquimica, la variacién del tamano
de particula (soportadas o no soportadas)
y/o la ruta de preparacién, les confiere
una configuracién eléctrica y geométri-
ca muy particular y, en consecuencia, un
ingrediente Gnico para llevar a cabo una
reaccién electroquimica.

Se ha expuesto aqui un panorama
de los conceptos y aplicaciones de la
electroquimica. La bibliogratia comple-
menta los comentarios de este articulo.
Con esto se pretende, en la medida de
lo posible, que el lector encuentre en la
electroquimica una herramienta adicio-
nal para mejorar sistemas establecidos,
pero sobre todo despertar el interés ha-
cia esta rama de la ciencia y su explo-
tacién de una manera adecuada para el
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mejoramiento del medio ambiente vy,
también, despertar el interés de los j6-
venes investigadores mexicanos.
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Nanocumulos de silicio:
hacia el laser de silicio

G. Santana y J.C. Alonso, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion

El silicio es el material por excelencia en la industria micro-
electrénica. Actualmente, los dispositivos de silicio constitu-
yen mis de 95 por ciento de los semiconductores vendidos
en todo el mundo. El predominio del silicio en esta industria,
respecto de otros semiconductores, se debe a factores como su
gran abundancia y disponibilidad en la corteza terrestre, sus
buenas propiedades electrénicas, mecinicas y térmicas, los
altos niveles de purificacién y de control de impurezas que
se han alcanzado, las excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico con que se pueden preparar peliculas delgadas de
compuestos de silicio —como el 6xido de silicio y el nitruro
de silicio—, la efectividad de estas peliculas para pasivar la
superficie del silicio y para producir barreras para la difusién

y/o implantacién de impurezas, y la selectividad al ataque qui-
mico y/o por plasma del silicio con respecto a sus compuestos
aislantes.

Estos factores, aunados al gran avance en la tecnologia
planar del silicio y sus compuestos aislantes (preparacién de
peliculas delgadas homogéneas sobre 4reas grandes), han he-
cho posible la integracién de un ntimero cada vez mayor de
transistores y otros dispositivos electrénicos, con dimensiones
caracteristicas cada vez menores, en obleas de silicio cada vez
mis grandes, consiguiendo un aumento significativo en la
velocidad de operacién de los microprocesadores de las uni-
dades centrales de procesamiento (CPU) y una reduccién
importante en el costo por bit. Por ejemplo, en el micro-
procesador Pentium 4 de Intel, existen aproximadamente

Oscar Gutman, 2005. Grifica digital de la serie “Andamio para un cielo” (detalle).
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5 X 107 transistores (MOSFETS), que
tienen longitudes de canal o de com-
puerta de alrededor de 180 nm, mien-
tras que el microprocesador Itanium
(McKinley) tiene mis de 2 x 108 tran-
sistores con longitudes de canal por de-
bajo de los 100 nm. La evolucién de los
circuitos integrados basados en silicio
ha conducido de manera natural y sor-
prendente a la tecnologfa llamada nano-
electrénica, en donde los tamafos de los
dispositivos han alcanzado dimensiones
nanométricas (< 100 nm).
Desafortunadamente, en estos ni-
veles de miniaturizacién se presentan
severas limitaciones en la velocidad
de operacién de los dispositivos nano-
electrénicos, debido a que las lineas de
interconexién se vuelven muy largas y
quedan muy préximas entre si, dando
lugar a resistencias (R) y capacitancias
(C) parisitas relativamente grandes, que
introducen tiempos de retraso RC ma-
yores que los tiempos de encendido o
apagado de los dispositivos, asi como un
calentamiento excesivo por efecto Joule
de los microprocesadores. Gracias a que
en anos recientes se ha dedicado un gran
esfuerzo para tratar de reducir las resis-
tencias y las capacitancias parasitas de
las lineas de interconexién, mediante la
introduccién de dieléctricos intermeti-
licos de baja constante dieléctrica k y el

Oscar Gutman, 2005.
Grifica digital de la
serie “Andamio para
un cielo” (detalle).

uso de cobre en lugar de aluminio, ya se
estd alcanzando un limite en la reduc-
ci6én del tiempo de retraso RC. Por otro
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silicio de dispositivos electrénicos y p-
ticos basados en el silicio. Cabe senalar
que el logro de la integracién optoelec-
trénica completa con base en el silicio
y sus compuestos aislantes tendria una
influencia significativa en la tecnolo-
gia de cémputo, despliegues visuales,
comunicaciones, y otras tecnologias
relacionadas, ademds de que permitiria
seguir reduciendo los costos de los equi-
pos correspondientes. A la fecha ya se ha
logrado un cierto grado de integracién
optoelectrénica sobre obleas de silicio,
ya que se pueden fabricar detectores
6pticos de alta calidad de silicio, y ya
son comunes los arreglos de detectores
6pticos fabricados con dispositivos de
carga acoplada (CCDs, del inglés char-
ged—coupled devices). También es posible,
mediante el empleo de peliculas del-
gadas de 6xidos, nitruros y oxinitruros
de silicio, de estequiometria variable, la
construccién de guifas de onda para la
transmisién de sefales luminosas.

El silicio es el material por excelencia en la
microelectronica y la nanoelectronica, pero
la miniaturizacion tiene un limite

lado, los dispositivos semiconductores
estin a punto de alcanzar dimensiones
con las que dejardn de funcionar debi-
do a cambios en sus propiedades elec-
trénicas por efectos de confinamiento
cuantico.

Optoelectronica del silicio

Desde hace varios afios se ha propuesto,
como una de las soluciones mis viables
para seguir aumentando la velocidad de
propagacién y procesamiento de sefia-
les y de datos en sistemas de cémputo
y/o de comunicacién, el uso de senales
e interconexiones 6pticas en lugar de
electrénicas. Debido a esto ha surgido
un enorme interés, en el ambito inter-
nacional, en torno al desarrollo de una
nueva tecnologfa denominada optoelec-
trénica o microfoténica del silicio, cuyo
objetivo es la integracién en obleas de

Figura 1.
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La integracién completa de la éptica
y la electrénica requiere, sin embargo, la
fabricacién de diodos emisores de luz
(LEDs, del inglés light emitting diodes)
y/o ldseres de silicio, sobre la misma
oblea de silicio que contiene detectores
y dispositivos electrénicos. Por des-
gracia, como es bien sabido, el silicio
es un emisor de luz extremadamente
ineficiente y por esta razén ha tenido
una influencia y un desarrollo muy re-
ducidos en el campo de la foténica (dis-
positivos emisores de luz, como LEDs
y laseres). En la tecnologia actual, los
dispositivos semiconductores emisores
de luz se fabrican casi exclusivamente a
partir de semiconductores compuestos
III-V y II-VI, de banda directa, como
el arseniuro de galio, el fosfuro de in-
dio, el zinc selenio, el nitruro de galio
y otros, los cuales tienen eficiencias de
emisién de luz mucho mayores que el
silicio. A pesar de que en la actualidad
existe una gran diversidad (en frecuen-
cias y potencias) de liseres construidos
con semiconductores compuestos, su
integracién directa sobre una oblea de
silicio ha probado ser muy problema-
tica. Cabe senalar que el liser, por ser
una fuente de luz coherente y de alta
densidad de energfa, es preferible sobre
otras fuentes de luz como los LEDs, ya
que la luz incoherente de estos altimos
no es suficiente para hacer interconexio-
nes de alta velocidad y densidad, debido
a las ineficiencias dpticas para enfocar la
luz incoherente.

Relevancia del laser de silicio y
factibilidad de su fabricacion
Mucho se ha hablado sobre la conver-
gencia de la computacién y las comu-
nicaciones en los tltimos afios, aunque
poco sobre el mayor escollo a salvar: las
comunicaciones actuales se transmiten
por pulsos de luz mientras que los or-
denadores se basan en el movimiento de
los electrones sobre silicio o cobre.

Sin embargo, es posible que muy
pronto se consiga combinar ambos,
ofreciendo un vehiculo éptico para las
CPUs de silicio o incluso usar la luz
para computar. Esta es laidea de la com-
putacién Optica o foténica sobre silicio,

que estd pasando de los laboratorios aca-
démicos a los fabricantes de chips.

“La microelectrénica se enfrenta al
problema de que el principal retardo en
los circuitos no se debe a la velocidad
de las puertas l6gicas, sino al cableado”
explica Lorenzo Pavesi, un profesor de
fisica experimental de la Universidad
de Trento. Es lo que se llama “cuello
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por cables metilicos producen mucho
mis calor que la luz a través de fibras
opticas.

Elliser es la mejor fuente de luz para
la transmisién de datos. Si una PC tie-
ne un lector de CD o de DVD, hay un
pequefio liser también. Para conseguir
la promesa de la foténica, sin embargo,
los fabricantes de chips necesitan poner

La integracion de la optoelectronica
depende de que el silicio pueda mejorar
su capacidad para emitir luz

de botella de interconexién”. Por si
fuera poco, los disefiadores de PCs y
de procesadores estin preocupados por
la potencia disipada en forma de calor,
potencia que, de seguir creciendo al rit-
mo actual, podrfa hacer que un CPU
ardiera. Pavesi asegura que “la foténica
jugard un importante papel en la reso-
lucién de estos cuellos de botella”.! La
luz es inherentemente més eficiente que
la electricidad. Es mds ripiday se puede
multiplexar (una fibra puede transportar
varios canales a diferentes frecuencias) y,
como cualquier poseedor de una laptop
con un procesador Pentium IV puede
asegurar, los electrones que se mueven

Oscar Gutman, 2005.
Grifica digital de la
seric “Andamio para
un cielo” (detalle).

un ldser no en el interior del ordenador,
sino en el interior de un chip de sili-
cio: han de construir un ldser de silicio.
Hoy en dia los lseres son relativamente
ficiles de fabricar y son bastante comu-
nes en comunicaciones, pero ain son
demasiado grandes y caros como para
caber en un chip. Para conseguir com-
putacién fotdnica asequible en un chip,
los fabricantes han de conseguir que el
propio silicio emita luz ldser que se pue-
da activar y desactivar para transmitir
informacién digital. Desgraciadamente,
el silicio no es un buen elemento para
fabricar un ldser. Se han intentado varias
estrategias para conseguir que el silicio
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emita luz. Entre las mas importantes ac-
tualmente se encuentra incluido el uso
de nanocristales de silicio para emitir
luz visible como un LED (encabezados
por el grupo de Pavesi en 2000).2 Pavesi
afirma que él y otros investigadores han
demostrado que ambos métodos permi-
ten no sélo generar luz, sino también
amplificarla. “Lo que todavia queda por
hacer es implementar estos sistemas con
una cavidad 6ptica (una matriz de espe-
jos que convierta en coherente la luz) en
la que inyectar corriente eléctrica (esti-
mulando el silicio con electricidad en
vez de con luz) para tener un liser de
inyeccién” dice Pavesi. “Estoy conven-
cido de que los nanocristales de silicio
finalmente serdn capaces de emitir luz
laser”.! Otros investigadores le apuestan,
sin embargo, al erbio. STMicroelectro-
nics, por ¢jemplo, afirma que tendrd un
liser de silicio—erbio operativo en los
préximos afios.

El silicio en bulto es

un emisor de luz muy
ineficiente

La baja eficiencia como emisor de luz
del silicio se debe fundamentalmente
a que es un semiconductor de banda
indirecta y a que su brecha de energia
prohibida (gap éptico) es muy pequena
(1.1 eV) y cae en la regién de infrarrojo.
En la figura 2 se muestra un diagrama

Energia J

‘ Absorcién de
portadores libres

banda de
conduccién

Recombinacid
Radioactiva
indi

Absorcion

Recombinacién
Auger

-

Vector de onda

Banda de valencia

Figura 2. Estructura de bandas del silicio.

Oscar Gutman, 2005.
Grifica digital de la
serie “Andamio para
un cielo” (detalle).

de la estructura de bandas (energfa, E, en
funcién del vector de onda 0 momen-
to del cristal, k) de un cristal de silicio,
en donde se aprecia que la posicién en
el espacio k del minimo de la banda de
conduccién (k) no coincide con el
méximo de la banda de valencia (k, )
La excitacién de un electrén de la ban-
da de valencia llena con electrones la
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muy largo, del orden de milisegundos.

Esta no es la tinica limitante, ya que
existen liseres de otros materiales ca-
racterizados por centros con tiempos
de vida largos. El problema con el si-
licio es que mientras que esperan que
ocurra la recombinacién radiativa, los
electrones y huecos se mueven, y si se
encuentran con un defecto o un centro

El silicio es un semiconductor de banda
indirecta con un gap optico pequefio, por
eso es un emisor de luz ineficiente

banda de conduccién vacia y origina
diversos mecanismos de recombina-
cién electrén-hueco (e-h). El proceso
de recombinacién radiativa o emisién
de luz de borde de banda ocurre cuando
la energfa de recombinacién se libera en
forma de un fotén. Como la cantidad de
movimiento de un fotén es extremada-
mente pequenay la energfay el momen-
to del cristal se deben conservar, para que
se lleve a cabo este tipo de recombina-
cién es necesaria la emisién o absorcién
de una tercera particula tal como un fo-
nén (vibracién de la red) de momento
k=k_m K, mge Como este proceso es
de segundo orden, su probabilidad de
ocurrencia es muy baja, lo cual significa
que el tiempo de vida radiativo, T, es

de atrapamiento, se pueden recombi-
nar no radiativamente. Normalmente
los procesos de recombinacién no ra-
diativa son de primer orden, por lo que
su probabilidad de ocurrencia es mucho
mayor y sus tiempos de vida son tipica-
mente del orden de los nanosegundos.
La habilidad de un material para emitir
luz estd normalmente cuantificada por
la eficiencia cudntica interna, que no es
mis que la razén de la probabilidad de
que un par e-h excitado se recombine
radiativamente y la probabilidad de que
se recombine no radiativamente. Para
un silicio grado electrénico su eficien-
cia cudntica interna es de 10°°. Esta es la
razén por la que el silicio es un material
con luminiscencia muy pobre.?
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No obstante todo lo anterior, debido
a la relevancia del desarrollo de la op-
toelectrénica basada completamente en
silicio, en todo el mundo se han realiza-
do numerosos estuerzos por soslayar de
diferentes maneras el inconveniente del
gap indirecto, para aumentar su eficien-
cia luminiscente y obtener dispositivos
emisores de luz basados en el silicio.
Las estrategias seguidas para lograr este
fin son las siguientes: a partir de silicio
volumétrico ultrapuro, a partir del sili-
cio nanoestructurado, a partir del silicio
dopado con erbio y a partir de cascadas
cudnticas de silicio—germanio.

Dispositivos luminiscentes
basados en el silicio volumétrico
ultrapuro

En el silicio en bulto ultrapuro el ntime-
ro de impurezas que constituyen centros
de recombinacién no radiativos se redu-
ce al miximo y es posible observar una
emisién eficiente de luz. Las superficies
también son centros de recombinacién
no radiativos, por lo que deben ser pasi-
vadas con 6xido de silicio o nitruros de
silicio. Con esta idea se han seguido dos
estrategias para obtener diodos emisores
de luz basados en silicio. En la primera
se han disefiado diodos en los que se
reduce al miximo la recombinacién no
radiativa: se utilizan sustratos de alta ca-
lidad, se pasivan las superficies con éxi-
dos térmicos de alta calidad y se limita el
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Figura 3. Espectros de emisién tipicos de
distintos dispositivos emisores de luz basados
en el silicio en bulto ultrapuro.
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Figura 4. Espectros de emisién tipicos en fun-
cién de la temperatura de los dispositivos emi-
sores de luz basados en el silicio en bulto que
emplean dislocaciones para confinar a los porta-
dores y propiciar la recombinacién radiativa.
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medio para generar un haz de liser, un
efecto en el que los electrones libera-
dos por la energfa de los fotones viajeros
absorben la luz que atraviesa el silicio y
cuyo efecto se potencia sobre todo para
altas intensidades de luz.

Un grupo de investigadores del ma-
yor fabricante del mundo de microchips
resolvié el problema, llamado absorcién
de dos fotones, con una técnica propia
del mundo de los semiconductores:
crearon regiones tipo p* y tipo n* al-
rededor del trayecto del rayo (lo que se
conoce como estructura PIN), dejando
asi para el trayecto del ldser una zona
fuertemente empobrecida que “aspi-
ra” a los electrones y evita que ocurra

Existen varias estrategias para obtener
diodos emisores de luz basados en silicio

volumétrico ultrapuro

drea de las regiones de dopaje a las dreas
de contacto, entre otras medidas.®> De
esta manera se obtuvieron diodos con
eficiencias de potencia cercanas a uno
por ciento. El espectro de electrolumi-
niscencia de los diodos asi obtenidos es
tipico de la recombinacién banda-banda
y ocurre en la regién del infrarrojo cer-
cano (figura 3).

La segunda estrategia para la obten-
cién de dispositivos emisores de luz a
partir del silicio en bulto se basa en la
creacién ex profeso (por medio del es-
fuerzo mecinico) de dislocaciones. Estas
dislocaciones sirven de barrera a la difu-
sién de los portadores, recluyéndolos en
regiones libres de defectos y por lo tanto
favoreciendo la recombinacién radiati-
va. Las eficiencias cudnticas logradas de
esta manera son de alrededor de uno
por ciento y en la figura 4 se muestran
espectros de emision tipicos.

Mais recientemente, un nuevo inten-
to por obtener luz lser a partir del sili-
cio fue publicado en la revista Nature:*
un Laboratorio de Tecnologia Foténica
de Intel revelé una manera de superar el
obsticulo inicial del uso del silicio como

absorcién en la zona por donde pasa el
haz liser. En la figura 5 se muestra un
esquema del ldser de silicio fabricado
utilizando el efecto Raman. Un rayo
continuo generado a partir de silicio,
que es luz infrarroja, podria dejar atris
las limitaciones de costos y tamaiio de
los actuales sistemas usados en cirugfay
comunicaciones, que necesitan materia-
les mds caros y extrafios.

No obstante, este descubrimiento
adn no sustituye a los liseres semicon-
ductores comunes utilizados en la vida
diaria como los lectores de DVD y en
equipos de telecomunicaciones. Cabe
senalar que bajo esta estrategia la lu-

Figura 5. Esquema del ldser Raman de silicio.
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miniscencia que se obtiene de los dis-
positivos de silicio en bulto representa
energias de alrededor del tamano de su
gap 6ptico (1.1 eV), que es la regién del
infrarrojo cercano.

Obtencion de dispositivos
emisores de luz a partir de silicio
nanoestructurado

La obtencién de dispositivos emisores
de luz a partir de silicio nanoestructura-
do es una de las estrategias que mds éxi-
to ha tenido en los dltimos anos. Todo
comenzé en 1990 cuando Canham?®
descubri6 las propiedades luminiscen-
tes del silicio poroso (SP), obtenido tras
realizar un ataque electroquimico en un
sustrato de silicio con 4cido fluorhidrico
(figura 6). Estas estructuras son capaces
de luminiscer fuertemente entre el na-
ranja y el rojo a temperatura ambiente.
La elevada eficiencia cudntica interna de
fotoluminiscencia observada en el SP se
explicé gracias a los efectos de confina-
miento cuintico que provocan un au-
mento del gap y mayor probabilidad de
recombinacién, el confinamiento espa-
cial de los portadores libres impide que
alcancen los centros de recombinacién
no radiativa, la reduccién del indice de
refraccién del material incrementa de
esta manera la eficiencia de extraccién
de la luz a través del material. El traba-
jo de Canham ademids de generar una
gran especulacién en todo el mundo

Figura 6. Estructura del silicio poroso.

con respecto a que se estaba a punto
de lograr la integracién optoelectréni-
ca basada en el silicio, desperté un gran
interés en la aplicacién del silicio poroso
en la tecnologia de despliegues visua-
les (pantallas, sefialadores, etc.), que
requiere dispositivos que emitan en
el rojo, el verde y el azul. Este trabajo
también produjo gran actividad de in-
vestigacién bisica (intimamente ligada
a la investigacién tecnoldgica) hacia el
logro de un entendimiento de las pro-
piedades fundamentales de este material
y de los mecanismos que dan origen a
su luminiscencia.®

A pesar de lo anterior, las investiga-
ciones tecnoldgicas subsecuentes indi-
caron que antes de poder concluir que
el SP podia convertirse en la base para
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Oscar Gutman, 2005. Grifica digital de la serie
“Andamio para un cielo” (detalle).

Desde hace diez arios existen emisores de
luz basados en silicio nanoestructurado
a temperatura ambiente

una tecnologia optoelectrénica compa-
tible con el silicio se deberfan resolver
varios problemas.

El problema de la estabilidad de la
luminiscencia del silicio poroso (SP) se
identificé como uno de los mas impor-
tantes por resolver, ya que se encontrd

que la intensidad de luz emitida por
una muestra fresca (recién anodizada)
de este material se degradaba después
de cierto tiempo (disminuia su intensi-
dad) e incluso se llegaba a extinguir, y
lo mismo sucedia con los LEDs prepa-
rados con SP fresco.

El modelo mis aceptado para ex-
plicar el origen de la luminiscencia de
SP, basado en estudios de su estructura
mediante microscopia electrénica y es-
pectroscopia Raman fue el de confina-
miento cudntico. Este modelo supone
que el SP esti formado por regiones de
silicio cristalino de tamafio nanométrico
separadas por poros llenos de aire como
se muestra en la figura 6, y que debido
a un efecto de confinamiento cudntico
la brecha prohibida de los nanocristales
de silicio se incrementa con respecto a
la del silicio en bulto, ademds de que se
convierte en una brecha directa.® Bajo
este modelo simple, suponiendo que
los nanocristales de silicio son cubos
de arista L y usando la aproximacién de
la masa efectiva, se obtiene que la bre-
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cha prohibida confinada estd dada por
E,. finada=Eputio T C/L?, donde C es una
constante que depende de la masa efec-
tiva de los electrones en el nanocristal.

De acuerdo con esta férmula y un
cilculo aproximado de la constante C,
al reducir el tamano del nanocristal a
dimensiones del orden de 3 nm, se en-
cuentraque E__ . . ~2-2.5¢eV, lo cual
explica en buena medida la existencia
de transiciones radiativas en el espectro
visible (fotones con energfas ~ 1.7-3.0
eV).
Asi, alo largo de la década de los no-
venta se obtuvieron dispositivos emiso-
res de luz a partir del silicio poroso con
eficiencias cada vez mayores, evolucién
que se muestra en la figura 7.

Sin embargo, estudios preliminares
no mostraron evidencia de amplifica-
cién 6ptica en gufas de onda de silicio
poroso, lo que frené su aplicacién en la
construccién de liseres.

Paralelamente se generd una in-
tensa actividad de investigacién bésica
y tecnoldgica dirigida hacia la forma-
cién, mediante diversos procesos, de
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a)

b) n-Si

Figura 8. El 6xido subestequiométrico de silicio a) puede servir de base para la obtencién de nanoes-

tructuras de silicio, cuando se somete a tratamientos térmicos que provocan la segregacion del exceso

de silicio b).

épticas, electrénicas, etc.”'” Inicialmen-
te la manera mis usual de crear estos
nanocristales era a partir del 6xido de
silicio subestequiométrico con silicio en
exceso (figura 8a).

En el silicio nanoestructurado obte-
nido de esta manera es posible observar
ganancia éptica. Cuando el éxido su-
bestequiométrico se somete a un tra-
tamiento térmico a altas temperaturas

(1000-1300 °C) se produce la segrega-

Las investigaciones avanzan en el sentido
de formar nanoctimulos de silicio

nanocimulos o nanocristales de silicio
(nc-Si), e incluso de otros elementos,
embebidos en peliculas delgadas de
diversas matrices aislantes (principal-
mente SiO,, Si,N,, , SiO_:H, SiN_:H),
y al estudio tedrico y experimental de
su estructura, composicion, propiedades

cién del silicio en exceso, formandose
las nanoestructuras de silicio dentro
de la matriz del éxido (tigura 8b). Las
propiedades luminiscentes del silicio
nanoestructurado obtenido de esta ma-
nera son muy similares a las del silicio
poroso: una ancha banda de emisién a
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Las investigaciones realizadas desta-
can las ventajas y desventajas comparati-
vas del uso de 6xido de silicio o nitruro
de silicio como matriz para alojar na-
nocumulos de silicio y fabricar disposi-
tivos electroluminiscentes. Por ejemplo,
como ventaja del SiO, se destaca su alta
calidad de aislamiento eléctrico (altos
voltajes de ruptura) debido a su amplia
brecha de energias prohibidas (bandgap
~8-9¢V). Sin embargo, esto origina una
altura de barrera de potencial nc-Si/SiO,
relativamente alta (2.1-3.4 e¢V), que da
lugar a altos voltajes de operacién de
los LEDs fabricados con nc-Si embe-
bido en peliculas de éxido de silicio.’
En este sentido, el nitruro de silicio
por tener una brecha prohibida menor
(bandgap~4-5 ¢V) da lugar a una barre-
ra de potencial nc-Si/Si;N, menor (1.5-
2.0 eV), lo cual permitirfa en principio
reducir los voltajes de operacién de los
LEDs fabricados con nc-Si embebidos
en peliculas de nitruro de silicio.!”

Para llegar al ldser de

Cabe senalar que en la investiga-
cién orientada hacia la preparacién de
nanoctimulos o nanocristales de silicio
embebidos en peliculas delgadas de 6xi-
do dessilicio y nitruro de silicio destaca el
uso de las técnicas de depésito de vapores
quimicos asistido por plasma (PECVD),
debido a que éstas son cien por ciento
compatibles con la microelectrénica del
silicio. Otro aspecto que destaca es que
el gas fuente de silicio mis cominmente
utilizado para producir nanoctimulos de
silicio embebidos en peliculas delgadas
de diéxido de silicio y nitruro de silicio
es el silano (SiH,) y que, consecuente-
mente, en la gran mayoria de los casos
subsiste el problema de la estabilidad en
las propiedades luminiscentes, de absor-
cién 6ptica y conduccién electrénica,
debido a la incorporacién de hidrégeno
en las peliculas matriz (SiO_:H, SiN_:
H) que alojan los nanoctimulos.”!"

Debido a que los enlaces del silicio
con los elementos halégenos (Si-Cl y

Si se emplea silicio

dopado con erbio, que aumenta la capaci-

dad de transmision de

Estudios recientes senalan también
ventajas del hecho de que los nc-Si em-
bebidos en las matrices aislantes sean
amorfos en lugar de cristalinos. Debido
a que la energfa de la brecha prohibida
del silicio amorfo en bulto, a-Si (1.6 €V),
es mayor que la del silicio cristalino en
bulto, ¢-Si (1.1 ¢V), se ha predicho que
el a-Si es un mejor candidato para pro-
ducir luminiscencia en el espectro visi-
ble, sin necesidad de un confinamiento
tan estricto, de acuerdo con la brecha
prohibida de los nc-Si correspondiente
a cada caso, segtin el modelo de confi-
namiento cuantico:

Ea-Si confinado E +C/L2 =
= 1.6 eV + C/L? para el a-Si, vE
=E

a-Si bulto
-Si confinado

+C/L? =1.1eV + C/1?

c-Si bulto

las fibras opticas

Si-F) son mucho mis estables que los
enlaces S-H, recientemente se ha pro-
ducido un creciente interés en el uso de
fuentes halogenadas de silicio como el
SiH,Cl, y el SiCl, para el depésito por
PECVD de nanoctimulos de silicio em-
bebidos en peliculas delgadas de nitruro
de silicio.

Nanocristales de silicio

acoplados con erbio

Otra de las vias por las que actualmente
se intenta llegar al liser de silicio es a
través del silicio dopado con erbio. Este
material se conoce por su uso en los am-
plificadores 6pticos de las gufas de onda
y a él se debe el incremento actual en la
capacidad de transmisién de las fibras
6pticas. En estos amplificadores, una fi-
bra 6ptica de cuarzo se dopa con iones
Er**, cuya transicién interna en 1.54 nm
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se explota para lograr la amplificacién.
Hasta hoy, siguiendo esta misma linea,
se han obtenido LEDs de silicio dopado
con Er que operan a temperatura am-
biente. Un hallazgo importante en estas
investigaciones fue el notable aumento
de la luminiscencia del cuarzo dopado
con Er cuando el cuarzo contiene n-Si
embebidos.'? Con este sistema se han
disefiado dispositivos emisores de luz
MOS con eficiencias cudnticas mayores
de uno por ciento. Para los dispositivos
de 6xido de silicio subestequiométrico
dopado con Er se han reportado efi-
ciencias de alrededor de 10 por ciento,
si bien todavia no resultan confiables.

El sistema de nanocristales de silicio
(nc-Si) dopado con Er es muy promete-
dor para aplicarlo en ldseres por diver-
sas razones: primero, el material activo
(Er’+ en SiO,) ya ha demostrado lasing
properties; segundo, la tecnologia para
producirlo es compatible con el proce-
samiento CMOS, y tercero, ya se han
demostrado LEDs con una enorme efi-
ciencia, y microcavidades con excelentes
propiedades luminiscentes (figura 10),
a pesar de todo esto uno de los grandes
inconvenientes es que su emision es en
el infrarrojo, lo cual limitarfa el ndmero
de sus aplicaciones.

— — T T T T
Nanocristales de ! )
200k Silicio dopados Microcavidades |
con Er X
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=
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~
(]
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B 200F 300 K i
]
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] - 4
S
100 E
0 " .nv"""‘.ﬁj k.“""vnﬂ-. W

1450 1500 1550 1600 1650

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Emisién a temperatura ambiente
de una microcavidad de silicio nanocristalino
dopado con erbio.
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Oscar Gutman, 2005. Grifica digital de la serie
“Andamio para un cielo” (detalle).

Estructuras cuanticas en cascada
de Si/Ge

Como alternativas, entre las vias segui-
das para obtener el liser de silicio se
encuentran las que utilizan las cascadas
de silicio-germanio. Una forma de elu-
dir la limitacién fundamental del silicio
para utilizarlo en ldseres (su gap indi-
recto) es utilizar transiciones intrabanda
en lugar de interbandas. Esto es lo que
se persigue con los sistemas cudnticos
de cascada de Si/Ge. El sistema Si/SiGe
ofrece importantes ventajas sobre las
heteroestructuras I1I-V cuando de apli-
caciones en liseres de cascadas cudnticas
se trata,' pues ofrece la posibilidad de
integracién monolitica con la micro-
electrénica del silicio; ademds, en ellos
no estd presente la interaccién no polar
electrén—fonén, proceso dominante en
las pérdidas de los lseres III-V de cas-
cada cudntica, y un tercer aspecto favo-
rable es que la energia de los fonones
6pticos en el silicio es mucho mayor que
en el GaAs (64 meV, comparado con 36
meV), por lo que la ventana de frecuen-
cias dentro de la cual la dispersién por
fonones 6pticos estd suprimida es ma-
yor. Finalmente, la conductividad tér-
mica del silicio es mucho mayor que la
del GaAs, lo que significa mejores pers-
pectivas para la operacién de los pozos
cuanticos a temperaturas no criogénicas

(figura 11).

Las investigaciones en este
campo en México

En el Instituto de Investigaciones en Ma-
teriales de la UNAM, aprovechando la
experiencia de un grupo de investigado-
res en la preparacién mediante técnicas
PECVD y RPECVD de peliculas delga-
das nanométricas (espesores < 100nm)
dessilicio y sus diversos compuestos ais-
lantes, y en el estudio de su estructura,
composicién, propiedades electronicas y
Opticas, se inici6é un proyecto de inves-
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La figura 12 muestra la luminiscen-
cia a temperatura ambiente de nanoct-
mulos de silicio embebidos en peliculas
delgadas de compuestos de silicio prepa-
radas por PECVD, usando mezclas de
SiH,Cly NH,/Ar, a distintas presiones:
a) 0.2 torr, b) 0.5 torr, ¢) 1.0 torr. La a
mintscula después del nombre de cada
muestra indica que es el espectro de la
muestra después de haber sido recocida
21000 °C en una atmoésfera de nitrége-
no. Los resultados obtenidos de la inves-

En la UNAM se realizan distintas
investigaciones con el fin de obtener el ldser
de silicio y los logros no han sido pocos

tigacién que se inserta en esta linea tan
importante, cuyo objetivo principal es
obtener mediante las técnicas PECVD
y RPECVD y el uso de halogenuros de
silicio (SiH,Cl,, SiCl,, SiF,) peliculas
delgadas de nitruro de silicio y 6xido
de silicio que contengan embebidos
nanocimulos de Si, que presenten una
alta eficiencia luminiscente.

tigacién realizada hasta ahora son muy
alentadores y constituyen una contribu-
cién importante hacia la construccién
del ldser de silicio."

En la figura 13 se muestra una ima-
gen de alta resolucién donde aparecen
los ctimulos de silicio; en ella puede
apreciarse la estructura cristalina de los
camulos en materiales tal y como fue-

Si/SiGe Estructura de cascada cuintica
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Figura 11. Estructura y emisién de un liser de Si/SiGe en cascada.
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Figura 12. Espectros de fotoluminiscencia de
nanoctimulos de silicio embebidos en diferentes
compuestos de silicio.

ron crecidos gracias al uso de compues-
tos clorados de silicio, la distribucién
de tamanos de los ciimulos obtenidos
se encuentran entre 1.5y 4 nm, lo cual
implica que la emisién puede variar en
diferentes zonas del espectro visible en
funcién del tamafio y la densidad de
los nanoctimulos que prevalezcan y
pueden de esta manera sintonizar dife-
rentes colores segtin las condiciones de
crecimiento.'

Figura 14. Imagen de alta resolucién (HRTEM)
donde se aprecia el sistema de pozos cudnticos
de tipo SiN /nc-Si/SiN_ y la emision una vez
que es excitado con un ldser a 325 nm.

Figura 13. Imagen
de alta resoluciéon
(HRTEM) de na-
noctiimulos de silicio
cristalino embebidos
en una matriz de
nitruro de silicio.

También en la linea de investigacién
hacia el laser de silicio, en nuestras insta-
laciones se llevan a cabo investigaciones
dirigidas a la obtencién de sistemas de
pozos cudnticos del tipo SiN /nc-Si/
SiN_, con muy buenos resultados en
cuanto a eficiencia de emisién.' La fi-
gura 14 muestra, en una imagen de alta
resolucién, un sistema de pozos cuin-
ticos de silicio crecidos en las instala-
ciones de IIM, donde se puede apreciar
la estructura de barreras de nitruro de
silicio de 20 nanémetros de ancho con
pozos cudnticos de silicio cristalino con
espesores de 2 nanémetros. También
se muestra una imagen del color de la
fotoluminiscencia obtenida al ser exci-
tado el sistema con un liser de He-Cd
a 325 nm. Esta emisién de color rojizo
se produce por confinamiento cudntico
en la direccidn z del crecimiento.

Como se demuestra en este trabajo,
se han obtenido importantes logros tan-
to en el ambito internacional como en el
nacional en el tema de foténica cudntica,
pero aun falta un buen tramo por reco-
rrer en la ruta hacia el liser de silicio.
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Los polimeros idnicos y sus
propiedades en la adsorcion
selectiva de metales pesados

Selena Gutiérrez, IIM, UNAM; Armando Pineda Contreras, Facultad de Quimica,
Universidad de Colima, y Mikhail A. Tlenkopatchey,* IIM, UNAM.

Introduccién

El problema de la contaminacién y control de la calidad del
agua ha llamado mucho la atencién debido a la importancia
que tiene para la salud humana. A pesar de los esfuerzos rea-
lizados, la contaminacién de los rios, acuiferos y otros cuer-
pos de agua continda en aumento. En México sélo se le da
tratamiento a 21 por ciento de las aguas residuales generadas,
contrariamente a lo que se esperaba, pues en el afio 2000 entrd
en vigor una norma para localidades mayores de 50,000 habi-
tantes, que resulté inadecuada.! El origen de la contaminacién
del agua se debe a varios factores que involucran tanto a la ac-
tividad humana (especialmente la industrial) como a la propia
naturaleza. Por ejemplo, en las aguas subterrdneas las especies
inorgdnicas potencialmente toxicas tienen origen natural. Es-

-

Pablo O’Higgins, 1934-1936. Explotacién y riqueza, fresco (detalle).

tos contaminantes, al infiltrarse a través del suelo y subsuelo,
pueden reaccionar con el material acuifero, cambiar su forma
y estructura y modificar sus propiedades téxicas. En México
existen diferentes fuentes de contaminacién del agua, entre
las principales se encuentran el riego con aguas residuales, el
uso de plaguicidas en la agricultura y el manejo inadecuado
de residuos urbanos e industriales. Ademas, las caracteristicas
geoldgicas del pafs (importante actividad volcdnica e hidroter-
mal) y la presencia de zonas mineras, propician los procesos de
contaminacién natural. Se han identificando zonas en aguas
subterraneas,' con elementos potencialmente téxicos, como
arsénico, fldor y metales pesados, con concentraciones supe-

riores a las indicadas por las normas para agua potable.
*ohk
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W=4 (resina 2)
W=6 (resina 3)

Figura 1. Sintesis de polinorbornileno iénico reticulado.

En los tiltimos anos se ha incrementado
elinterés en la preparacién de polimeros
i6nicos, debido a sus versitiles aplicacio-
nes como agentes antiestiticos, dispo-
sitivos biomédicos, membranas de alta

Pablo O’Higgins, 1936. Momentos de la lucha de
los trabajadores de los Talleres Grdficos de la Nacién,
fresco (detalle).

selectividad, etc. Gracias a la habilidad
de los polimeros i6nicos para formar
complejos polimero-metal, éstos pue-
den utilizarse para la extraccién de dife-
rentes metales en minerales de baja ley
y para recuperar metales de residuos de
minerales.? Por ejemplo, algunos com-
puestos de cromo se utilizan amplia-
mente en la industria del recubrimiento
y los desechos de esas industrias pueden
contener Cr(VI) en un rango de 15-70
ppm.? Se sabe que estos compuestos son
perjudiciales para la salud humana'y, por
lo tanto, es importante eliminarlos de
los residuos industriales. -

velocidad de intercambio del i6n y su
alta estabilidad quimica y mecanica.
Existen muchos trabajos de inves-
tigacién acerca de la preparacién de
polimeros funcionalizados via poli-
merizacién por metitesis con apertu-
ra de anillo (PMAA) de derivados de
norbornileno.!’-!? Los monémeros de
norbornileno son de gran interés debido
a la relativa facilidad con que se pueden
introducir diferentes grupos funciona-
les, a su alta reactividad en PMAA y a la
polimerizacién sin apertura de anillo.!?
Ademds, a partir de estos mondémeros
es posible obtener polinorbornilenos

Los polimeros ionicos pueden utilizarse
para recuperar metales en minerales de
baja ley o en residuos minerales

Se han reportado muchos trabajos
sobre la sintesis y caracterizacién de un
gran ntmero de resinas con propiedades
de adsorcién de iones de metales pesa-
dos.”” Las membranas de polimeros
son muy atractivas para la extraccién de
metales debido a su selectividad, su alta

funcionalizados de alto peso molecu-
lar y con buenas propiedades mecéni-
cas via PMAA utilizando catalizadores
apropiados.

El éxito del presente trabajo es la
sintesis, caracterizacién y el estudio de
la adsorcién selectiva de metales pesa-
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dos como Cr(VI), Cr(III) y Ni(II) del
agua contaminada usando polinorbor-
nilenos i6nicos (PNI) entrecruzados,
cuya sintesis se realizé como se indica
a continuacioén:

El monémero de norbornileno se
polimerizé con catalizadores de vinili-
den-rutenio y complejos de rutenio ge-
nerados in situ a partir de RuCL,(PPh,),
y fenilacetileno.'* Es importante hacer
notar que es dificil realizar la polimeri-
zacién de norbornilenos que contienen
una amina cuaternizada, por su baja
solubilidad y su gran capacidad higros-
cépica. La preparacién de polinorbor-
nilenos i6nicos es mucho mis factible
mediante la modificacién de polimeros
precursores. El polinorbornileno i6ni-
co entrecruzado se preparé mediante
la modificacién de tosilatos de polinor-
bornileno con N,N’-tetrametildiaminas
(figura 1).

En la figura 2 se muestra el espectro
de FT-IR del polinorbornileno precur-
sor antes y después de la modificacién
con N,N’tetrametil-hexametilendia-
mina. El espectro muestra una sefal
intensa a 3426 cm™! correspondiente al
grupo N-CH3, una sefial ancha entre
2860-2968 cm™! correspondiente a la
elongacién del enlace C-H, en 3059 cm™
aparece la sefal del enlace C-H aro-
mitico y la sefial a 954 cm™ correspon-

100+
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60%

40°
30%
204
103

B R N R N I SR |
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Figura 2. Espectros de IR-FT de polinorbornile-
no a) antes y b) después de su modificaciéon con
N,N’-tetrametil-hexametileno-diamina.

Pablo O’Higgins,
1934-1936. La vida de
los campesinos, fresco
(detalle).
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de al doble enlace trans del polimero.

Se sabe que la actividad de las resinas
en la adsorcién de metales depende, par-
ticularmente, de la difusién del metal en

Los polimeros iénicos que se prepararon
utilizando N,N’-tetrametiletilendiami-
na (resina 1) y N,N’-tetrametilbutilen-
diamina (resina 2) demostraron poca

La preparacion de polinorbornilenos
ionicos es factible con la modificacion de

polimeros precursores

el polimero. Por ejemplo, impedimen-
tos estéricos debidos a la matriz polimé-
rica algunas veces limitan la habilidad de
coordinacién de las resinas. Se ha ob-
servado que la capacidad del PNI en la
adsorcién de metales depende de la es-
tructura de las diaminas entrecruzadas.

capacidad en la adsorcién de metales
comparados con el PNI preparado con
N,N’-tetrametilhexametilendiamina
(resina 3). La capacidad de adsorcién
para los iones Cr(VI), Cr(III) y Ni(II)
de las resinas obtenidas a pH igual a uno
se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Capacidad de adsorcién maxima de resinas para iones de cromo'y

niquel a pH =1.

Resina mmol/g resina

Cr(VI) Cr(III) Ni(ID)

1 15+ 0.1 1.4 %01 1.0+ 0.1
(76%) (72%) (58%)

5 1.7+ 0.1 1.7+ 0.1 1.1+0.1
(87%) (86%) (67%)

3 1.8 x£0.1 1.8 £0.1 1.3 £0.1
(95%) (97%) (78%)

En paréntesis, el porcentaje de adsorcién de las resinas para iones metlicos.
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Tabla 2. Porcentaje de cromo Cr(VI), de cromo Cr(III) y de niquel Ni(II)
adsorbido en funcién de tiempo, para la resina 3, a pH =1.0 del agua

contaminada.

Ion metilico

20 40

Cr(IlI) 83.9 91.9
Cr(VI) 80.6 89.5
Ni(II) 60.3 71.1

Tiempo (min)

60 90 180
95.3 96.5 96.8
94.6 95.2 95.4
76.2 78.4 -

Tabla 3. Porcentaje de cromo Cr(VI), de cromo Cr(III) y de niquel Ni(II)
adsorbido en funcién de tiempo, para la resina 3, a pH =3.0 del agua

contaminada.

Ton metilico

20 40
Cr(III) 45.9 55.7
Cr(VI) 382 50.5
Ni(II) 62.7 79.1

Los porcentajes de retencién de
iones metdlicos como una funcién del
tiempo de agitacién, a temperatura am-
biente; para la resina 3, se muestran en
la tabla 2 para pH=1y en la tabla 3 para
pH=3.

En estas tablas se observa que el
tiempo necesario para la completa sa-
turacién en la capacidad de adsorcién
de Ia resina 3 para los iones Cr (VI) y
Cr(III) es de 20 minutos. Asimismo, se
aprecia que un incremento del pH dis-
minuye la habilidad de coordinacién de
la resina para los iones de cromo. Este
comportamiento se explica al conside-
rar el mecanismo de retencién como
un intercambio aniénico en el que es-
tan involucradas las especies Cr,O,> y
CrO,*. En la figura 3 se presenta el po-
sible mecanismo de remocién de Cr(VI)
por la resina.

La adsorcién de Ni(II) en la resina
3 se incrementa con el aumento del pH
(tablas 2y 3). Este resultado sugiere que
el incremento del pH promueve una
ficil complejacién de Ni(II) con los
grupos amina N(CH,), de las resinas
de polinorbornileno. Los espectros de

Tiempo (min)

60 90 180
60.3 64.7 64.9
57.4 58.4 -
85.8 89.9 91.2

FT-IR de la resina 3 saturada de iones
Ni(II) presentan una nueva banda a 567
cm! que indica la presencia de grupos
amina coordinados con Ni(II).

En la figura 4 se muestra la efica-
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cia de la resina 3 para la adsorcién de
Cr(VI) del agua contaminada. Como
se observa, a pH=1, después de 25 ho-
ras, se logra una retencién de Cr(VI) de
cien por ciento. Ademds, si se aflade una
nueva porcién de agua contaminada con
Cr(VI), la adsorcién de la resina 3 no se
detiene, por lo que ésta contintia activa
(en la figura se indica con una flecha
el momento de adicién de nueva agua
contaminada). Finalmente, en la misma
figura se observa que la desactivacién de
la resina 3, a pH=3, ocurre después de
que se alcanza 85 por ciento de recupe-
racién de Cr(VI).

La desorcién de iones Cr(VI) de las
resinas se llevo a cabo utilizando dcido
clorhidrico con varias concentraciones
(tabla 4). Se observa que el HCI con
una concentracién 1M es muy efectivo
y conduce a una completa desorcién de
los iones de la resina. El anilisis de los
porcentajes de elusién de Cr(VI) de las
resinas, tanto en medio idcido como en
medio bisico, muestran que el cromo
que se desorbe de las resinas gracias al
dcido (HCI a 1M) es mayor de 60 por
ciento. Cuando se utiliza el medio ba-
sico (NaOH a 1M) para la desorcién,
el porcentaje de elusién es de 85 por
ciento. Es importante hacer notar que

X" *N(CH,),

X =-080,CH,CH,

W=1 (resina 1)
W=4 (resina 2)
W=6 (resina 3)

Figura 3. Posible mecanismo de la remocién de Cr(VI) debido a la resina.
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la desorcién de Cr(VI) de la resina 3 con
la base, seguido por el tratamiento con
el dcido, es muy alta; la desorcién del
cromo es de 95 por ciento, de 80 por
ciento para la resina 2 y de 76 por ciento
paralaresina 1. Ademis, no se observan
cambios en la capacidad de la resina 3
después de tres ciclos de operacién de
adsorcién y desorcién. Se encontré que
el porcentaje de degradacién del tama-
fo de particula estd entre 1.5 y 2 por
ciento.

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron tres
nuevas resinas de polinorbornileno
16nico para la adsorcién selectiva de
los iones Cr(VI), Cr(III) y Ni(II). Las
propiedades de complejacién de iones
metilicos de las resinas (1-3) dependen
del pH y de la estructura de las diaminas
entrecruzadas. Los polimeros iénicos
que se prepararon con N,N’-tetrame-

tiletilendiamina (resina 1) y N,N’-te-
trametilbutilendiamina (resina 2) como
agentes entrecruzantes mostraron una
habilidad pobre de adsorcién de meta-
les comparada con el polinorbornileno
i6nico preparado con N,N’-tetrametil-
hexametilendiamina (resina 3). La resina
3 es altamente selectiva para Cr(VI) y
Cr(IllI) a pH=1 y no cambia su capaci-
dad después de tres ciclos de operacién
de adsorcién y desorcién.
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Los nuevos materiales en
arquitectura y construccion
de edificios en México

Silverio Herndndez Moreno, * Facultad de Arquitectura y Disefio, Universidad

Auténoma del Estado de México.

Introduccion

Este articulo pretende ofrecer un panorama general de los
nuevos materiales y sus aplicaciones en la industria de la cons-
truccién, dirigido principalmente a sectores y personas afines
al 4rea de la construccién, arquitectura e ingenierfa civil; as
como dar a conocer un breve estado del arte de los nuevos
materiales y sus aplicaciones.

Uno de los objetivos del articulo es la divulgacién en el
drea de materiales, para tratar de incluir y de interesar en estos
temas a los profesionistas dedicados al campo de la construc-
cién, ya que los materiales constructivos se usan en la vida
cotidiana, tanto en la actividad profesional de arquitectos, in-
genieros y constructores como en la vida estudiantil.

¢Qué entendemos por nuevos materiales?

Los nuevos materiales son resultado de investigaciones re-
cientes sobre productos novedosos para requerimientos
inéditos y ofrecen nuevas aplicaciones.! En la industria de la
construccidn, estos nuevos requerimientos en materiales son
principalmente la necesidad de reducir el peso en los edificios
y hacerlos mis resistentes, por lo tanto, los nuevos materia-
les serdn mds ligeros y con mayores resistencias mecinicas
(tensién, compresion, cortante, torsién, flexién, térmica y
actstica).

En general, los nuevos materiales también mejoran las
propiedades y caracteristicas de materiales existentes o del
pasado, porque son innovadores y de manufactura reciente
y original 2

Olga Costa, 1985. La mesa roja. Oleo sobre tela 110 x 120 cm (detalle).
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La siguiente grafica muestra el avance de los Ceramicos, via Compuestos, y su

importancia hacia el futuro de los Materiales en Ingenieria.
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Los campos de accién de los nuevos
materiales son las industrias aecronauti-
ca, quimica, electrénica, automotriz y de
la construccién, entre otras.

Para su estudio, los nuevos materia-
les se clasifican® en cerdmicos, polimé-
ricos, metilicos y compuestos, que son
combinaciones de los tres anteriores y se
clasifican segtin su matriz de liga y los
dispersoides que los conforman.

Matriz de liga y dispersoides
Un material compuesto se forma prin-
cipalmente de dos partes, una que aglu-
tina el material y que se llama matriz
de liga, y otra que se llama dispersoide
o0 agregado y que es la parte aglutinada
por la matriz, la que le da propiedades
definidas al material resultante.?

Un ejemplo conocido de un mate-
rial compuesto para la industria de la
construccién es el concreto, cuya matriz
de liga es el cemento y los dispersoides
son los agregados de arena y grava. En
los materiales de construccién, la ma-
triz de liga juega un papel primordial
para la conformacién de los elementos
constructivos, ya sean prefabricados o
fabricados en el sitio; por ejemplo, la
cal, el yeso y algunas puzolanas natu-
rales. Por otro lado, los dispersoides en
los materiales de construccién constitu-
yen el elemento aglutinado y de mayor
volumen dentro del material, y los mds
usados en la industria de la construc-
cién son arenas, gravas, arcillas, ade-
mis de fibras metilicas, poliméricas y

2000

2oy de materiales en el

mundo.!

en un futuro no muy lejano el uso de
fibras cerdmicas para la fabricacién de
elementos constructivos de uso comdn.
La funcién o papel principal de los dis-
persoides, también llamados agregados,
es dar volumen y consistencia al mate-
rial, porque sin dispersoides la matriz no
tendrfa nada que aglutinar y sufrirfa, por
si sola, contracciones y esfuerzos que
danarfan mecdnicamente el material y
los productos realizados con él.
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Nuevos materiales
constructivos

Los nuevos materiales constructivos son
aquellos que se emplean actualmente,
de forma innovadora, en la edificacién y,
como su nombre indica, en la construc-
ci6n en general; se consideran innova-
dores porque mejoran las caracteristicas
y propiedades de los materiales existen-
tes o de los del pasado y también porque
son materiales originales no fabricados
antes. Estos tiltimos son principalmente
compuestos que provienen de la combi-
nacién de materiales de matriz cerdmica,
metdlica y polimérica, con dispersoides
o agregados del mismo origen, princi-
palmente destinados a aplicaciones en
acabados, cerramientos y elementos de
estructura en edificios; tienen propie-
dades de mejoramiento en la resistencia
mecanica, térmica y actstica,* asi como
caracterfsticas ecoldgicas: reciclamiento,
durabilidad y disminucién de agentes
contaminantes.

La resistencia mecinica en los ma-
teriales de construccién desempeiia un
papel muy importante en la fabricacién
de elementos constructivos como pisos,

- S

Figura 2. Placas de concreto ligero aireado, un nuevo material fabricado con matriz de cemento Por-
tland y dispersoide o agregado de arena y polvo de aluminio como agente aireador. El agente aireador

es el agregado o aditivo que se incorpora a la mezcla de cemento y arena para introducir miles de
burbujas de aire dentro del compuesto en el momento de secar y fraguar, lo cual hace que el material

sea mds ligero.
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Olga Costa, 1968. Frutero con sandias. Oleo sobre
tela 40.5 x 20.5 cm (detalle).

techos y muros, ya que para la construc-
cién de estos elementos se requieren al-
tas resistencias de compresion, tension,
cortante, flexién y torsién, que general-
mente se mide en kg/cm?; ademds de
una densidad del material poco elevada,
es decir que sean materiales ligeros o de
escaso peso, lo cual se mide en kg/m?. La
resistencia mecdnica se mide mediante
pruebas en el laboratorio con maquinas
como la Universal.

La resistencia térmica y la actis-
tica son propiedades importantes en
la construccién del envolvente o los
cerramientos de los edificios, ya que
al mejorarse las propiedades de aisla-
miento tanto térmico como acustico se
mejora la comodidad en el interior de
la construccidn, ademds de disminuir
los gastos energéticos en los edificios.
La conductividad térmica se mide en 1
watt por metro kelvin W/(m'K), que es
la conductividad térmica de un cuerpo
homogéneo isétropo, en la que una di-
ferencia de temperatura de un kelvin
entre dos planos paralelos cuya drea sea
un metro cuadrado y distantes entre si
un metro, produce entre estos planos un
flujo térmico de un watt. La resistencia
actstica es la propiedad que tienen los
materiales para conducir o rechazar el
sonido.
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Tabla 1. Uso de materiales cerdmicos en la construccién

Material de matriz
cerdmica*

Oxido de berilio
(BeO)

Grafito y fibra de
carbono (C)

Cerdmicas comunes:
arcillas, feldespatos,
aluminatos y silica-
tos (principalmente
silicatos de aluminio
hidratado)

Cerdmicas reforzadas
con fibras: alimina

(ALO?Y), titanio (Ti) y
carburos (SiC y TiC)

Porcelana y gres (arci-
llas blandas en com-
binacién con cuarcita,
diorita, magnesita

y otros materiales
similares)

Vidrio: silices fun-
didas, arenas y cales

(Si0,)

Concreto y morteros
comunes: con base en
el cemento Portland
(arcillas, calizas y
puzolanas)

Cermets: 6xidos y
particulas metdlicas
con fases cerdmicas
(una fase es donde
los materiales se
combinan a determi-
nada temperatura y
se transforman en un
compuesto)

Usos en la construccién y la arquitectura

Le brinda a las capas de revestimiento cerimico mayor dureza (alre-
dedor de 1300 kf/fmm?) y mayor resistencia a la compresién (hasta
1850 MPa), asimismo ofrece mejores propiedades anticorrosivas; su
uso en la construccién se centrard en recubrimientos cerdmicos para
pisos y paredes en condiciones especiales de corrosion e intemperie,
y también como aislante en piezas eléctricas. Se estd experimentando
también a nivel nanotecnolégico.®

Estos materiales se emplean para elevar las resistencias mecdnicas,
por lo que se usan en la construccién de piezas especiales para alta
resistencia en estructuras de edificios (conexiones de marcos); en
combinacién con resinas de polimeros se forma un compuesto de
muy alta resistencia mecanica (resistencia a la tensién de 5650 Mpa).
El grafito posee ademds excelentes propiedades térmicas y eléctricas.
Estin en etapa de investigacién y tendrdn también un desarrollo
nanotecnoldgico.

En combinacién con materiales metélicos se pueden obtener cermets,
herramientas de corte, etcétera, y solos, baldosas, vitrocerdmicas, blo-
ques de cerdmica para muros, tejas y otros recubrimientos y acabados.

Se pueden obtener piezas especiales de construccién con prefabrica-
dos para el caso de estructuras y cerramientos de edificios, materiales
aislantes, piezas para mamposteria (bloques huecos), tuberias,

pisos, baldosas y refractarios.

Ofrece materiales con gran capacidad aislante y moldeable para piezas
en instalaciones eléctricas y para su posible uso en revestimientos para
paneles laminados prefabricados.

En la fabricacién de vidrio para ventanas, domos y bloques para muro,
y en combinacién con otras sustancias cerimicas y metilicas para fa-
bricar vidrios moduladores de luz, por ejemplo mediante la aplicacién
de peliculas delgadas.

Es el material de construccién mds usado en el mundo junto con el
acero, para la construccién de estructuras y cerramientos.

Tuberfas industriales, herramientas de corte, toberas, paneles lami-
nados reflectantes. También se estd estudiando su posible uso en
estructuras para edificios: conexiones para marcos de estructuras de
concreto y/o acero.

* Material que contiene como materia principal y aglutinante cerimicas y/o vidrios.
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Aplicacion de los nuevos
materiales en arquitectura

y construccion

Los nuevos materiales, ademais de ser
mas resistentes y tener mejores propie-
dades, deben ser lo menos contaminan-
tes posible para el medio ambiente a lo
largo del ciclo de vida de un edificio o
construccién;’ los materiales son por lo
tanto amigables para su entorno cuando
se fabrican con materiales que se pue-
dan reciclar, reusar o que provengan de
materias primas que, en ¢l momento
de su extraccién, transformacién y pro-
duccién consuman la menor cantidad
de energfa, agua e insumos varios.>

Las tablas 1, 2 y 3 muestran las apli-
caciones mis importantes de los nuevos
materiales en los sectores de la construc-
cién y la arquitectura.

Notese que aunque algunos de los
materiales metilicos que se enlistan en
la tabla 3 no son nuevos ni de reciente
invencion, al combinarse con otros ma-
teriales metilicos pueden formar nue-
vas aleaciones que mejoran muchas de
las caracteristicas y propiedades de los
anteriores.”

Conclusiones

Se concluye que los materiales abarcan
numerosos campos de aplicacién y que
tienen que ver con la mayoria de las in-
dustrias en el mundo; en la industria de
la construccién, los materiales son de
gran importancia porque esta industria
exige cada dia mejores soluciones a dis-

e
Tl @ {2

Olga Costa, 1974. Caserio Vertical. Crayola y
tinta 17 X 12 cm (detalle).
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Tabla 2. Uso de materiales poliméricos en la construccion

Material de matriz Usos en la construccién y la arquitectura
polimérica*

PE, PP (polietileno,

polipropileno) Polimero termoplastico ficil de reciclar, se usa en cubiertas para techo,
SPECTRA® (fibra de fibras para concreto, tuberfas para drenaje e instalaciones hidriulicas,
polietileno) canalones y otros accesorios.

Kevlar®

También de ficil reciclamiento, se usa principalmente en tuberfas,
ventanas y puertas, accesorios para techos y plafones, y cubiertas de
pisos y techos.

PVC
(cloruro de polivinilo)

Bitumen . . . -
. . Se usa como impermeabilizante y en carpetas y pavimentos asfilticos.
Bitumen modificado Para techumb ) .
ara techumbres, canalones y accesorios.
(APPy SBS) ¥

EPDM (elastémero de  Es termoplistico y por lo tanto se puede reciclar; se usa principalmen-
dieno monémero de te como caucho sintético en diversas aplicaciones.
etileno-propileno)

Poliuretano Laminas para plafén, juntas y selladores de construccion.

EPS (poliestireno .
Para aligerar estructuras y muros.

expandido y extruido)

Resina alquidalica Pinturas y selladores alquidalicos.

Resina acrilica Pinturas y selladores acrilicos.

Silicén Plistico mineral usado como semiconductor.

Poliéster Cubiertas para muros y tapices.

Vinilo Material para cercas, paredes divisorias, marcos de ventanas y puertas,
Y pisos.

Acrilico Tragaluces, bloques prefabricados para domos y muros divisorios.

*Material que contiene como materia principal y aglutinante materiales sintéticos de tipo plastico
o polimeros.
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Tabla 3. Uso de materiales metilicos en la construccion

Material de matriz Usos en la construccién y la arquitectura

metélica*

El material metilico mas usado en el mundo de la construccién, en

Acero estructural .
estructuras, cubiertas y soportes.

Usado en la fabricacién de cancelerfa, puertas, ventanas, domos,

Aluminio (Al- M .
alaehivof g mobiliario, y soporte para muros, fachadas, etc.

Zinc (Zn- Cu,
Zn- Ni)

Su fabricacién es contaminante, pero se emplea en aleaciones especia-
les, pinturas, galvanizados, etc.

Cobre (Cu-Zn,
Cu-Ni)

Usado en tuberfas para instalaciones hidraulicas, como conductor en
instalaciones eléctricas, etc.

Hierro (He-C) Tuberfas, ventanas y puertas, y accesorios como tapas, clavos, etc.

Titanio, cadmio, boro,
etc. (y sus combina-
ciones para formar
aleaciones especiales)

Su aplicacién en la construccién atn estd en investigacion, pero se
estdn probando aleaciones superresistentes para materiales estructura-
les, anticorrosivos, tanto en liminas como en fibras para refuerzos de
compuestos.

*Material que tiene como materia principal o tinica a los metales.

tintos requerimientos en la edificacién;
por lo tanto, se proporciona un panora-
ma muy general de la situacién de los
materiales empleados en la construccién
y sus posibles usos y aplicaciones. Es-
tas lineas ponen de manifiesto que en
la industria de la construccién, como
en otras, se requieren nuevos materia-
les que satisfagan las necesidades por
venir.

N R .
Olga Costa, 1976. Composicién No.7. Plumil
16 x 22 cm (detalle).

o

Se concluye también que los princi-
pales materiales del futuro serin com-
puestos formados por materiales cera-
micos, poliméricos y metilicos; y que
ademds la produccién de nuevos ma-
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. “—" -
Olga Costa, La vendedora de frutas. Oleo (detalle).

bibliografico, asi como su apoyo para la
publicacién de articulos relacionados
con temas de materiales constructivos
desde el punto de vista de los arquitectos
y constructores de edificios.
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Premio a la mejor tesis
doctoral en el area de Ciencia
e Ingenieria de Materiales

Tatsuo Akachi Miyazaki

lInstituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM,

con el propésito de estimular la formacién de recursos
humanos de alta calidad en el drea de Ciencia e Ingenieria
de Materiales, cred, en 1995, el “Premio a la mejor tesis doc-
toral en el drea de Ciencia e Ingenierfa de Materiales”; este
certamen se organiza todos los anos y aqui publicamos los
resultados de 2005.

Se trata de una convocatoria nacional y pueden participar
tanto mexicanos como extranjeros. Un autor mexicano puede
haber obtenido su grado en cualquier universidad del mundo,
mientras que si es extranjero es indispensable que lo haya
hecho en una institucién educativa mexicana.

El premio consiste en un diploma y un estimulo econémi-
co, que se entrega tanto al autor de la tesis como al director de

Manuel Felguérez, 1959. En busca de la gaviota.

la misma. Para que el director de la tesis pueda ser acreedor al
premio, es necesario que esté adscrito y haya dirigido la tesis
en una institucién mexicana.

En este certamen, de acuerdo con el jurado calificador
—integrado por miembros prominentes de la comunidad cien-
tifica mexicana—, se pueden otorgar menciones honorificas a
los trabajos sobresalientes.

En el certamen 2005, el jurado designé como ganado-
ra del premio a la doctora Ana Karina Cuentas Gallegos, su
doctorado en Quimica lo realiz en el Instituto de Ciencias
de Materiales de Barcelona de la Universidad Auténoma de
Barcelona, con la tesis titulada “Organic/inorganic hybrid ma-
terials based on conducting organic polymers as electrodes
for energy storage devices (Materiales hibridos organicos/
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inorgdnicos basados en polimeros orginicos conductores
como electrodos en dispositivos de almacenamiento de ener-
gfa)”, bajo la direccién del doctor Pedro Gémez Romero; se
gradud el 2 de diciembre de 2003.

El jurado acordé otorgar, en esta ocasién, dos menciones
honorificas, una al doctor Milton de Jestis Mufioz—Navia y la
otra a la doctora Carolina Romero Salazar. El primero obtuvo
su doctorado en Ciencias (Fisica) en el Instituto de Fisica de la
Universidad Auténoma de San Luis Potosi, el 28 de septiem-
bre de 2004, con la tesis titulada “Propiedades electrénicas de
nanoestructuras: estudio teérico—experimental de nanoestruc-
turas de carbono con paladio como catalizador y propiedades
magnéticas de ctimulos binarios de Co-Rh”, bajo la direccién
de los doctores Jestis Dorantes Dévila y Humberto Terrones
Maldonado. La doctora Carolina Romero Salazar obtuvo su
doctorado en Ciencias (Fisica) en el Instituto de Fisica “Luis
Rivera Terrazas” de la Benemérita Universidad Auténoma de
Puebla, el 19 de enero de 2005, con la tesis titulada: “Corte de
lineas de flujo magnético en superconductores duros isotré-
picos y anisotrdpicos: estudio fenomenoldgico con modelos
de estado critico innovadores”, bajo la direccién del doctor
Felipe Pérez Rodriguez.

A continuacién se presentan los resimenes de las tesis
galardonadas.

Materiales hibridos organicos/inorgéanicos
basados en polimeros organicos conductores
como electrodos en dispositivos de
almacenamiento de energia

Ana Karina Cuentas Gallegos

El estudio de materiales hibridos funcionales basados en po-
limeros orginicos conductores (COPs) y especies inorgini-
cas electroactivas explora dos dreas de la quimica (orgnica e
inorgdnica), tratando de unir en un solo material las mejores
propiedades de cada componente para aumentar sus cuali-
dades. Estos hibridos electroactivos o funcionales son ma-
teriales conceptuales novedosos con propiedades y posibles
aplicaciones que necesitan explorarse. El objetivo general
de esta tesis es avanzar en el conocimiento de estos materia-
les hibridos mediante la optimizacién de ciertos materiales,
preparando combinaciones novedosas y probandolas como
electrodos en celdas recargables de Li y en supercapacitores
electroquimicos.

Primero se llevé a cabo la sintesis de materiales hibridos
basados en MnO,__mediante la formacién simultinea de la
parte organica e inorginica del hibrido, para obtener materia-
les nanocompuestos. En el caso de derivados de polianilina, el
método empleado dio origen a la formacién de oligbmeros sin
una cantidad sustancial de MnO,__. Por otro lado, se prepara-
ron hibridos (PPy/MnO,) a partir de pirrol y KMnO,, cuyo
resultado fue la obtencién hibridos con diferentes cantidades
de MnO, __. Los hibridos con mayor contenido de MnO,
presentaron valores mis elevados de carga especitica en el pri-
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Manuel Felguérez,1973. Limite de una secuencia.

mer ciclo de carga—descarga en celdas recargables de Li.

Asimismo, se estudi6 la sintesis modificada de geles de
V,0O., se evaluaron diferentes tratamientos térmicos bajo
atmosferas diferenciadas para formar xerogeles y se observé
su repercusion en las propiedades electroquimicas en celdas
recargables de Li, asf como su hibrido correspondiente ba-
sado en la intercalacién de polianilina entre las capas de la
matriz inorganica. El espaciado entre las capas de los xerogeles
(V,Oq) varié dependiendo del contenido de agua, que puede
eliminarse en un rango de temperaturas de 100 a 360 °C. A
temperaturas altas estos materiales se cristalizan y producen
la fase ortorrémbica. El contenido de aguay el grado de cris-
talinidad influyen en la carga especificay en la ciclabilidad de
la celda de Li. Estos resultados mostraron que los mejores
xerogeles para utilizarse como electrodos de insercién de Li
son aquellos que combinan la menor cantidad de agua con
una presencia minima de fase cristalina.

También se estudié el comportamiento de hibridos de
PAni/V,0O, como citodos en celdas recargables de Li; se va-
loraron el efecto de parimetros de sintesis y los tratamientos
en oxigeno en la microestructuray electroactividad. La sintesis
modificada indujo la incorporacién de anilina adicional sin
gran exceso del mondmero, lo que produjo mayor micropo-
rosidad y la eliminacién de tratamientos térmicos en oxigeno.
Se obtuvieron valores iniciales altos de cargas especificas (280
Ah/Kg a C/6), que bajaron y se estabilizaron en alrededor de
50-60 Ah/Kg después de cien ciclos de carga—descarga. Esta
pérdida de la carga no parece estar asociada a la destruccién
del material hibrido, sino a un problema de la celda.

Con base en este hibrido (PAni/V,Oy) y en trabajos ante-
riores con el grupo (PAni o PPy/HCF), se explor6 el concepto



44

de hibrido triple con la finalidad de encontrar propiedades
electroquimicas mejoradas. El disefio de estos hibridos se rea-
liz6 en un solo paso a partir de la intercalacién de PPy o PAni
dopada con hexacianoferrato (HCF) entre las capas de V,O..
Asi, se obtuvieron nuevos hibridos, cuyas propiedades elec-
troquimicas como citodo de insercién de Li ofrecieron valores
iniciales altos de carga especifica (160 Ah/Kg). La reversibili-
dad de las celdas ensambladas debe optimizarse mediante un
ajuste de la ventana de voltaje.

Adicionalmente, se abordé la sintesis en un solo paso de
nuevos hibridos basados en VOPO,2H,O con estructura
laminar. Los materiales hibridos obtenidos con impurezas
de V,O., ademis de la fase VOPO, y el COPs, se proba-
ron con éxito por vez primera en celdas de Li. Los hibridos
PPy/VOPO, revelaron una carga especifica inicial irreversible
que se redujo con lavados sucesivos en disolventes organicos
que eliminaron las impurezas de V,O;, dando como resul-
tado valores estables de carga especifica de 90 a 100 Ah/Kg
durante 35 ciclos (I=20 mA/g) para el hibrido novedoso de
formula Py(VOPO,),, ;;-1.1H,O. Por otro lado, el hibrido
PAni/VOPO /V,O; dio valores iniciales de carga especifica
de 118 Al/Kg (I=10 mA/g) que fueron estabilizados de 100
a 110 Ah/Kg y mantenidos durante 20 ciclos. Estos hibridos
presentaron buena cinética de intercalacién.

Finalmente, materiales hibridos moleculares formados por
polioxometalatos dispersos en PAni representan materiales
conceptuales interesantes para almacenar energia. El trabajo
constituye la primera realizacién préctica de electrodos basados
en estos materiales para supercapacitores electroquimicos. Los
hibridos moleculares PAni/SiW12 PAni/PW12, PAni/PMo12
se han preparados electroquimicamente en sustratos de car-
bono, el hibrido PAni/PMo12 es un ejemplo prototipo. Este
hibrido mostré la actividad combinada de sus componentes
para almacenar y liberar carga en celdas supercapacitivas de
estado sélido con valores prometedores de 120F/g y buenas
ciclabilidades (10 ciclos).

Propiedades electronicas de
nanoestructuras: estudio tedrico—
experimental de nanoestructuras de carbono
con paladio como catalizador y propiedades
magnéticas de camulos binarios de Co-Rh
Milton de Jestis Mufioz—Navia

En esta tesis se estudian las propiedades electrénicas de dos
sistemas relevantes en el campo de las nanoestructuras: na-
noestructuras de carbono y ctimulos binarios de metales 3d 'y
4d. Experimental y sistemiticamente se analizaron las propie-
dades cataliticas del paladio en las nanoestructuras de carbono.
Con la técnica de pirdlisis, en una atmdsfera de argén sobre
compuestos organicos de paladio, se caracteriz6 la morfologia
de las nanoestucturas de carbono generadas y se tomé como
variable la temperatura del experimento.

Con temperaturas entre 850y 1050 °C, se obtuvieron mu-
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chas nanofibras cénicas de carbono (5-70 nm OD; < 5um de
longitud). En las puntas de las fibras se observaron particu-
las de paladio en forma de diamante (forma poligonal), que
son responsables de la formacién de conos de grafito apila-
dos (abiertos, en forma de pantalla de limpara, o cerrados)
que constituyen las nanofibras. Se propone un modelo de
crecimiento para las nanofibras que incluye la posibilidad de
obtener conos abiertos con distintas helicidades. Los dngu-
los (30°, 50° y 70°) observados en las puntas de los conos,
prohibidos por el modelo de cono cerrado, se explican en
términos de los conos abiertos. La presencia de estos sitios
abiertos (enlaces sueltos) abre la posibilidad de utilizar las
fibras en la fabricacién de emisores de electrones y compo-
nentes para almacenamiento de gases, entre otros. También
se analizé la coalescencia de los conos en las fibras mediante
un tratamiento térmico. Para tener un mejor panorama de la
direccion de los emisores de electrones, se realizé un estudio
tedrico y sistemadtico de las propiedades electrénicas de algu-
nas estructuras cénicas de carbono, abiertas y cerradas, con
diferentes simetrias. Con el método de espacio real con un
Hamiltoniano de amarre fuerte en la aproximacién restrin-
gida de Hartree—Fock, las propiedades electrénicas se expresan
en términos de la densidad de estados, que se obtiene a través
de la funcién de Green con el método de recursién. Se en-
contré que las estructuras cénicas consideradas presentan un
comportamiento metilico o semimetilico, ademds de inducir
una concentracién de carga mayor en el extremo angosto res-
pecto del mds ancho; este comportamiento refleja el “efecto
punta” de la electrostitica. La simetria de los bordes abiertos
afecta de manera significativa los estados ocupados en el nivel
de Fermi, lo que favorece mayor ocupacién de los sitios con
simetria (local) “armchair”. Mas atin, la distribucién electré-
nica en los sitios (local) “zigzag” se ve afectada al cambiar la
helicidad del cono, no asi los “armchair”. Cuando los conos
estin cerrados, se observa una redistribucién de la carga con
respecto a la curvatura local, teniendo una concentracién ma-
yor los anillos con curvatura positiva. La forma de la punta
(distribucién de los anillos con curvatura positiva, negativa o
ambas) en los conos desempena un papel importante en las
propiedades electrénicas. Asimismo se discutieron los efec-
tos del tamarfio y la coalescencia en los conos del espectro
electrénico.

Las propiedades magnéticas de las nanopariculas de
CoNRhM se estudiaron tedricamente de manera sisteméti-
ca. El momento magnético total 2hSi + hLi del estado base,
momento magnético por dtomo de cobalto uNCo y la energia
de anisotropfa magnética se calcularon con el método de es-
pacio real en la aproximacién no restringida de Hartree—Fock,
incluyendo las correcciones relativistas al Hamiltoniano. El
comportamiento magnético experimentalmente observado de
estos camulos binarios se explica a través de un andlisis local
de la dependencia de propiedades magnéticas con respecto a
la estructura, la concentracién de cobalto y la fase quimica de
los camulos. Los resultados muestran que los camulos con
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un nicleo de rodio cuya razén superficie/volumen sea gran-
de y una mezcla de cobalto—rodio en la interfaz es el arreglo
quimico mds favorable. Los momentos magnéticos locales de
espin y orbital inducidos en los dtomos de rodio de la interfaz
y los momentos orbitales en los dtomos de cobalto tienen un
papel crucial en la interpretacién del experimento. Los resul-
tados para la razén L/2(Si) (Rh) estin en excelente acuerdo
con el experimento. La energfa de anisotropia magnética EAM
como funcién de la concentracién de cobalto xCo en los ci-
mulos de CoNRhM presenta comportamientos singulares y
en algunos casos crece hasta cien por ciento con respecto a la
de CoN puro.

Corte de lineas de flujo magnético en
superconductores duros isotrépicos y
anisotropicos: estudio fenomenolégico con
modelos de estado critico innovadores
Carolina Romero Salazar

El estudio de la superconductividad y, especificamente, del
estado de vértice en materiales superconductores tipo II de
alta y baja temperatura critica sigue vigente al existir empresas
destinadas al desarrollo e ingenieria de materiales supercon-
ductores tipo II y debido a que el premio Nobel de Fisica
2003 se otorgd a A.A. Abrikosov, V.L. Ginzburg y A. Leggett
por su contribucién a la ciencia del estado de vértice. Existen

Manuel Felguérez, 1996. Mujer de Saliagos.
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prototipos para infraestructura eléctrica, como cables transmi-
sores y generadores de poder, motores y trenes flotantes con
componentes hechos de materiales superconductores tipo I1
e incluso aplicaciones tangibles como los reactores de fusién
nuclear (Tokamaks) y los magnetémetros ultrasensibles Squid
(acrénimo de Superconducting Quantum Interference Device) que
emplean superconductores tipo II de baja Tc. En medicina
se emplean imanes superconductores de NbTi para obtener
imigenes por medio de resonancia magnética.

En ciencia bisica es posible estudiar los superconductores
tipo 1, caracterizados por la interaccién entre los vortices y los
defectos del material, empleando el modelo de estado critico
de Bean (1962), que propone un valor para la densidad de
corriente critica ] (Bean estableci6 que un material supercon-
ductor tipo II estd en estado critico si es capaz de mantener,
sin disipar energfa, una corriente macroscopica hasta que ésta
alcanza un valor critico denominado densidad de corriente
critica J ) que permite la descripcién cuasiestatica del estado
de vértice.

Aun cuando este modelo ha tenido éxito para reproducir
curvas de magnetizacion, transporte de corriente o cuantificar
el flujo remanente y la energfa disipada por histéresis en su-
perconductores tipo II, estd limitado al no considerar ningtin
tipo de anisotropia, ya sea asociada a la estructura del material
o inducida debido a la interaccién vértice—vortice (de una gran
cantidad de vértices, razén por la que se ha denominado corte
de lineas de flujo magnético, CLF, flux-line cutting).

Y es que en el estudio de la respuesta magnética de ma-
teriales superconductores sometidos a campos magnéticos
multicomponentes y/o variables en direccién, en los que no
es posible ignorar el CLF, atin no han sido despejadas todas
las incognitas debido a que en esta geometria surgen diversos
fenémenos complejos e interesantes, como el colapso de la
magnetizacion, el paramagnetismo, el consumo de flujo mag-
nético, la aparicién de tubos de Meissner y la generacién de
estructuras turbulentas de flujo magnético, entre otros.

Asi, esta tesis es un trabajo que propone modelos innova-
dores de estado critico (MEC) para la descripcién del compor-
tamiento magnético de superconductores tipo II e irreversi-
bles, estructuralmente isotrépicos o anisotrépicos, sometidos
a campos magnéticos con magnitud y direccién variable y que
consideran tanto el anclaje de los vértices en los defectos del
material como el CLF. Hasta ahora, los MEC representan
el tinico puente entre la respuesta magnética de un material
superconductor tipo II irreversible —que se obtiene a través
de mediciones experimentales— y el estudio tedrico de ésta.

Este trabajo ha contribuido con éxito al estudio tedrico de
los materiales superconductores tipo Il irreversibles al descri-
bir toda la gama de experimentos conocidos en la literatura
sobre este tipo de materiales y su objetivo fue colectar, ensam-
blar e interpretar, desde un punto de vista fenomenolégico,
una serie de fenémenos magnéticos, que si bien ya habfan sido
analizados con diferentes MEC, presentaban limitaciones para
su reproduccion.
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Unos cuantos versos

Yy un consejo

Premios Sor Juana Inés de la Cruz en el IIM: Ana Martinez,
Lioudmila Fomina, Maria Elena Villafuerte y Cristina Pifa

Pedro Bosch Giral, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

¢Qué loca ambicién nos lleva Aprendamos a ignorar,

de nosotros olvidados? pensamiento, pues hallamos
Si es para vivir tan poco, que cuanto anado al discurso,
¢de qué sirve saber tanto? tanto le usurpo a los afos.
iOh, si como hay de saber, Sor Juana Inés de la Cruz

hubiera algtin seminario
o escuela donde a ignorar
se enseflaran los trabajos!

iQué felizmente viviera
el que, flojamente cauto,
burlara las amenazas

del influjo de los astros!

Los nombres de mujeres que han sobresalido en la ciencia
son muchos y muy relevantes, Hipatia, las pitagéricas,
Agamede, Hildegarda de Bingen, Maria Ardinghelli, Madame
de Chitelet, Lise Meitner, Marfa Curie... Y sin embargo, son
numerosos los sabios que, en la historia, han estado convenci-
dos de que la mujer no tenfa capacidad para el estudio. Sirva
la opinién de fray Luis de Leén como ejemplo: “...asi como
a la buena y honesta la naturaleza no la hizo para el estudio
de las ciencias ni para los negocios de dificultades, sino para
un solo oficio simple y doméstico, asf las limit6 el entender
y, por consiguiente, les tasé las palabras y razones”, o mis
recientemente la de Santiago Ramén y Cajal: “los miséginos
deberfan recordar que la mds ignorante y rstica de las mujeres
puede engendrar un hombre de genio”.

Vista de Ciudad Universitaria.
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En Alemania, Otto Hahn, refiriéndose a los términos en
los que se le permitié colaborar con Lise Meitner, a principios
del siglo XX, cuenta que “en aquellos dias no se permitia a
las mujeres trabajar en el Instituto Fischer. Cuando le plan-
teé la colaboracién a Emil Fischer, le otorgd un permiso a la
sefiorita Meitner... le solicitd, sin embargo, que no entrase
a los cuartos de estudio del piso superior ya que sentarfa un
mal precedente”.

En contraposicién es un tema que ya en 1673 el pensador
cartesiano Francois Poullain de la Barre discutia a partir de los
recientes descubrimientos anatémicos sobre el cerebro y los
6rganos sensoriales. Poullain de la Barre concluia que la mente
no tiene sexo. Casi cuatro siglos después uno esperarfa que el
tema estuviese saldado, pero no es asi. En nuestra universidad,
en presencia del rector Juan Ramén de la Fuente, en la entrega
de los premios Sor Juana Inés de la Cruz, el 8 de marzo de
2006, la doctora Marfa Isabel Belausteguigoitia Rius se sintié
obligada a precisar que “este ascenso en la representacion,
premiacién vy visibilidad de las mujeres convive con abismos
urgentes de salvar: existe una creciente violencia en contra de
las mujeres en el espacio doméstico y ptiblico, no contamos
adn con un solo culpable encarcelado, legitimado y reconoci-
do, por los asesinatos cometidos en Ciudad Judrez. Se condena
alas mujeres por la hora en la que fueron victimas o el tipo de
vestimenta que llevaban al ser agredidas. Si las mujeres son
pobres el panorama juridico es atin mis devastador”. Se puede
anadir que en 2005 la contribucién de la UNAM al SNI fue
de 20 por ciento de mujeres en al drea de fisica, matemiticas
e ingenierfas, 41 por ciento en el drea de quimica, biologia y
ciencias de la salud y 52 por ciento en humanidades y artes.
No es de asombrar, pues, que el rector De la Fuente haya
creado un Programa de Fortalecimiento Académico para las
Mujeres Universitarias.

Pero no tiene caso desviarse, lo importante es que son
cuatro, cuatro son nuestras “Sor Juanas”, cuatro las investi-
gadoras del IIM que han sido condecoradas con la medalla
Sor Juana Inés de la Cruz: Ana Martinez, Lioudmila Fomina,
Maria Elena Villafuerte y Cristina Pifia, en ese orden, como
las cuatro reinas de la baraja. Decidir cudl es la reina de cora-
zones, es decir la mds dulce, o la mis aguda como la de picas,
la més dadivosa como la de diamantes o la que derrama mds
suerte como la de tréboles, es cosa del lector. Sin embargo,
para ayudarlo a juzgar quiza sea ttil enumerar aqui algunos de
los intereses y méritos de las galardonadas. Desde luego, no
tiene caso imponer aqui un parrafo de loas a sus capacidades,
no hace falta ensalzarlas, ya tienen su medalla asi que trataré
de ser muy breve.

A Ana Martinez le apasionan los ctimulos metélicos y la
ensefianza, ha escrito un sinfin de libros de texto y de divul-
gacién. Su campo de investigacién es el estudio tedrico de
la reactividad quimica. El fuerte de Lioudmila Fomina es la
sintesis orginica, en particular de dendrimeros y polimeros
hiperramificados y su aplicacién en catilisis. Estudié en el
Instituto de Tecnologia de Quimica Fina de Moscd. Maria
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Arturo Marty, 2005. Nifia con zapatos amarillos. Oleo sobre
madera (110 x 50 cms).

Elena Villatuerte se ha especializado en la quimica de cerdmi-
cas avanzadas o cristaloquimica, que incluye el estudio de la
estructura cristalina, la sintesis de los materiales cerdmicos por
diferentes métodos (estado sélido, sol-gel, coprecipitacién, in-
tercambio i6nico). Finalmente Cristina Pifa, totalmente for-
mada en la UNAM, es una experta de los biomateriales, le ha
dado especial importancia a los materiales cerdmicos basados
en fosfatos de calcio. Su trabajo estd resumido en patentes y
libros de divulgacién. La tnica conclusién vilida de tan es-
cueta comparacién es que las cuatro son excelsas, y que todas
son las cuatro reinas de la baraja a la vez. Pero la perfeccién
es siempre perfectible asi que a pesar de tanta maravilla... no
puedo dejarme en el tintero esta recomendacién. No, no es
mia, no me atreverfa, es de Mafalda, otra preclara fémina: “una
mujer debe tener un equipo completo de destornilladores,
taladro y al menos un sujetador negro de encaje”.
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