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Sumario. El tratamiento magnético del agua reduce la formacién de costras de carbonato de calcio en calderas y tuberi-
as. Factores importantes a tomar en cuenta son la intensidad y distribucién de los elementos magnéticos, la velocidad
del agua y el material con que estd hecha la tuberfa. Sin embargo, a veces el procedimiento ha sido designado como
‘pseudociencia’, quizas porque junto a los reportes fundamentados también aparecen a menudo reportes ficticios. Una
revision de articulos recientes ilustra la validez del procedimiento cuando se aplica para reducir las costras. Se comen-
tan algunos reportes sobre otros tratamientos magnéticos no demostrados.

Abstract. Magnetic water treatment causes a decrease of calcium carbonate crusts in pipes and boilers. Main parame-
ters to take into account are the intensity and distribution of magnetic elements, water velocity and pipe material. How-
ever, sometimes the procedure has been labeled as ‘pseudoscience’, maybe because together with the proved reports,
fictitious ones often also appear. A review on recent papers show the validity of the procedure when applied to suppress

crusts. Some reports about other non-demonstrated magnetic treatments are mentioned.

Palabras clave. Electromagnetic fields, 03.50.De, 41.20.-q, effects on material flow, 83.60.Np

1 Antecedentes

Es conocido que el tratamiento magnético del agua afec-
ta el comportamiento fisico de las incrustaciones en las
calderas y tuberias, aunque a veces el procedimiento se
critique como ‘pseudociencia’ en algunos sitios WEB
escépticos. Una posible causa de las criticas es que, jun-
to a los reportes sobre efectos demostrados, en ocasiones
aparecen otros reportes sobre supuestos efectos no de-
mostrados; se echa en el mismo saco lo ficticio junto a lo
real.

Algunos de estos efectos no demostrados son el refor-
zamiento de la resistencia del hormigén hasta en un
50%, el incremento de la eficiencia de la flotacién de
minerales en procesos industriales y muy diversas apli-
caciones médicas y sanitarias. El efecto de los campos
magnéticos en la germinacién y desarrollo de las etapas
tempranas del maiz ha sido estudiado recientemente en
la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Agrénomos

de Madrid, obteniéndose efectos detectables en la germi-
nacién.'

an.

(
e O aarerizen
3

SO0

Figura 1. Segtin este anuncio comercial, las particulas ‘nega-
tivas’ del agua se vuelven ‘positivas’ tras el tratamiento, y se
ordenan como si fueran soldados marchando al unisono.

Cuando los autores compararon los grupos tratados con
los grupos de control, encontraron que un por ciento es-
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tadisticamente significativo de semillas germiné antes, y
las plantas alcanzaron un mayor desarrollo en las prime-
ras etapas de crecimiento. A los 10 dias de la germina-
cién se obtuvo un mayor incremento de tamafio y peso
en las semillas tratadas, resultados que coinciden con los
de otros investigadores (se citan 10 referencias). Sin
embargo, tales resultados no garantizan de manera algu-
na un posterior incremento de las cosechas, como se ale-
ga en otros sitios. El articulo no propone un mecanismo
que explique los efectos observados.

Los anuncios comerciales poco escrupulosos contri-
buyen en gran medida a divulgar fantasias de todo tipo.
En la figura 1 se muestra el esquema de un magnetizador
comercial y su supuesto efecto sobre el agua. Segtn el
esquema, las particulas ‘negativas’ —cualesquiera que se-
an- se vuelven ‘positivas’ tras el tratamiento magnético.
Ademads, se ordenan como si fueran los momentos mag-
néticos de un sélido ferromagnético saturado, lo que re-
sulta en un absurdo por partida doble. >
En el mencionado sitio se afirma que el tratamiento pro-
porciona los siguientes beneficios —ninguno de ellos de-
mostrado: reduccion de la irritacion de los ojos y la piel
en piscinas, accion desodorizante, reduccién de los cos-
tos de los tratamientos con cloro u otros agentes quimi-
cos, reduccién de la tension superficial, estabilizacion
del pH, eliminaciéon mads efectiva de las lociones y acei-
tes untados en la piel y una sensacion mas ‘sedosa’ del
agua. Se cita, como ultimo punto, el tnico realmente
comprobado, la reduccién de las costras e incrustaciones.
Otros alegan que el tratamiento magnético proporciona
al agua propiedades curativas o antisépticas, lo que tam-
bién carece de fundamento.’

La supuesta mejora en la eficiencia de los combusti-
bles sometidos a tratamiento magnético merece un co-
mentario aparte, pues este argumento resurge reiterada-
mente cada pocos afios y, aunque existen muchas paten-
tes sobre el tema, la demostracion de la efectividad del
procedimiento nunca aparece. Una busqueda efectuada
en agosto de 2008 en el sitio WEB especializado
www.sciencedirect.com encontr6 40 articulos publicados
de 1974 a la fecha que se relacionan de alguna manera al
tratamiento magnético del agua. No surgié ninguno res-
pecto al tratamiento magnético de combustibles. En el
sitio http://www.csicop.org/si/9801/powell. html, se re-
porta una buisqueda anterior con similares resultados.
Sélo aparecen resultados anecdéticos.

Por ejemplo, en un articulo publicado en 2008 en la
revista Applied Thermal Engineering® se lee que durante
la Segunda Guerra Mundial la fuerza aérea de los
EE.UU. ensay6 la colocacién de imanes e junto a los
conductos de combustible en los motores de los cazas
P51 Mustang para mejorar su desempefio. Sin embargo,
al buscar la fuente original, lo que aparece es la pagina
particular de la familia Shelley, donde se pueden encon-
trar opiniones y reportes sin referencias sobre casi cual-
quier cosa.

El método convencional para estudiar la eficiencia de
un motor de de combustién interna es mediante un banco

de pruebas como el de la figura 2, donde se controlan los
diversos reglajes del motor, su régimen de trabajo a dis-
tintas potencias y demds variables de interés, amén del
consumo de combustible. Los entusiastas de aplicar el
tratamiento magnético a combustibles nunca reportan ta-
les estudios, proponiendo en su lugar resultados donde
interv6ienen de manera esencial factores totalmente subje-
tivos.

Figura 2. Banco de pruebas para motores de combustién in-
7
terna.

2 El tratamiento magnético

La primera patente alegando el efecto del tratamiento
magnético del agua sobre las costras data de 1946.° A
partir de ahi han aparecido muchas otras, asi como una
gran cantidad de reportes de todo tipo, articulos y dispo-
sitivos comerciales. El esquema de un montaje conven-
cional de laboratorio para aplicar tratamientos magnéti-
cos y su posterior estudio aparece en la figura 3.

-

Agua sin tratar

Bomba impelente L

Agua tratada

Figura 3. Esquema de un dispositivo de laboratorio para ob-
tener agua tratada magnéticamente (ref. [16]).

El agua se hace pasar por una tuberia a determinada
velocidad a la vez que se aplica un campo magnético ex-
terno. Usualmente se estudia la dependencia del efecto
en funcién de la velocidad del agua y la intensidad del
campo aplicado, ademas de la influencia de otros posi-
bles parametros como la temperatura.

Un articulo resumen de 1996 lista mas de 80 referen-
cias con reportes que indican la reduccién en la forma-
cion de costras, la aparicién de costras menos tenaces, la
remocién de las ya existentes y el mantenimiento de las
propiedades durante horas (hasta 130) tras aplicar el tra-
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tamiento. Se citan investigaciones que tanto confirman
como rechazan estas conclusiones, sin llegar a un resul-
tado concreto. Los mecanismos propuestos para explicar
estos efectos comprenden a) interacciones intraionicas o
intramoleculares, b) efectos causados por la fuerza de
Lorentz, c¢) disolucién de contaminantes d) efectos de
interfase y e) cambios en la morfologia de los cristales.’
Se ha considerado incluso la posibilidad de un efecto pu-
ramente mecdnico, a causa de la influencia del campo
magnético al crear turbulencias en el flujo liquido.10

Una gran parte de las dudas que existian sobre el tra-
tamiento se disiparon cuando Coey y Cass, tras examinar
mas de 100 muestras, reportaron en una revista especia-
lizada en magnetismo que los sedimentos de calcita ob-
tenidos usualmente al evaporar el agua con iones Ca”* se
convertian en aragonita al aplicar el tratamiento. Calcita
y aragonita son diferentes fases cristalinas del carbonato
de calcio CaCOs. Una ilustrativa discusion critica acerca
de las propiedades de las fases sélidas del CaCO; y del
ion Ca** en disolucién ha sido publicada recientemente
por Prisyazhniuk."'

Tras el tratamiento magnético, Coey y Cass almace-
naban el agua durante un intervalo de tiempo t; previo a
su calentamiento en un beaker a 80° C para formar los
sedimentos. Las fases sélidas se recolectaban posterior-
mente del fondo del beaker y se analizaban mediante
DRX y microscopia electrénica (figura 4). La relacién
de fases calcita/aragonita se evalué midiendo el area de
los picos de difraccién de la calcita (104) y los (111) y
(102) de la aragonita.

El tiempo de almacenamiento previo t; varié de 0 a
200 horas, y la velocidad de flujo en la tuberia entre 0.04
y 1.2 m/s. Se encontré un incremento notable del co-
ciente aragonita/calcita con el tratamiento magnético, al-
canzando un maximo para t; ~ 40 horas. A partir de ahi
el cociente se mantuvo invariable hasta las 200 horas. No
encontraron diferencias al variar la velocidad de flujo
durante el tratamiento'?, lo que coincide con reportes
posteriores de otros autores'’, aunque otros lo contradi-
cen."

Kobe et al. han confirmado los resultados acerca de
las fases que cristalizan, reportando ademads la presencia
de vaterita, una modificacién cristalina metaestable que
a menudo precipita primero para transformarse rapida-
mente a calcita.'

Gabrielli et al. midieron la concentraciéon de iones
Ca® por métodos electroquimicos a la salida de un dis-
positivo magnetizador, usando electrodos selectivos al
Ca®. Encontraron que a velocidades tan bajas como 7.4
cm/s se observa una reduccién apreciable de la concen-
tracion de iones Ca (15% en la figura 5), que alcanza un
valor de 25% cuando la velocidad es de 1.8 m/s, sin que
haya mayor reduccién a partir de ese valor de velocidad
(figura 5).16

Lo anterior indica que el tratamiento magnético activa
de alguna manera la precipitacién del carbonato, que
queda en suspension en el liquido y no puede contribuir
a la conductividad ni cristalizar posteriormente en las pa-

redes de la tuberia.

Figura 4. Diferencias en los sedimentos a partir de agua no
tratada (izq., calcita) y tratada (der., aragonita) (ref.[12])

Para regular el tiempo de exposicién al campo magnético
a una velocidad determinada se utilizaron hasta 5 pares
de imanes consecutivos como el de la figura 6, con una
separacion (gap) de 40 mm y espaciados a 12 mm a lo
largo del tubo. Se emplearon diversas configuraciones
(alternando o no la polaridad de [T.p4
los imanes colocados consecuti- Ca~iCa™ |
vamente). d .
En el caso de la geometria al- i
ternada la variacién de la induc- 0.5 i
cién magnética B en el gap fue |
?
¥

de + 200 hasta — 200 mT.
Cuando todos los imanes se co-
locaron con la misma polaridad
la variacién fue de 175 mT. Se |08
observo una clara mejoria de la
eficiencia del dispositivo cuan-
do se incrementd la longitud de
la seccion sometida al campo |0.7
magnético, que fue aun mads
marcada cuando los imanes se
colocaron con la polaridad al- 0 2
ternada.

N e p——

3

Figura 5. Concentraci6n de iones calcio (Ca*™") en el agua a la
salida de un dispositivo magnético en funcién de la velocidad
de flujo, con relacién a la concentracién a la entrada (Ca;™)
(ref. [16]).

Tulreria

Imanes

e

Armadura

Figura 6. Seccién transversal de la tuberia y ubicacién de los
imanes permanentes (izq). Incrustacién en tuberias industriales
sin y con el tratamiento magnético aplicado (CIEGOPLAST,
Ciego de Avila) (der).
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Para medir la efectividad de sus tratamientos Gabrielli
et al. introducen un ‘poder incrustante’ (scaling power)
sin definirlo previamente. Lo expresan en mg/cm’ a par-
tir de mediciones realizadas con una microbalanza de
cuarzo, y los gréficos de ese parametro en funcién del
tiempo muestran variaciones apreciables. Sin embargo,
al tomar los valores reportados en mg/cm’ y dividirlos
por los correspondientes intervalos de tiempo en el grafi-
co (mg/cm’/min) para las diferentes velocidades de flujo,
los resultados muestran una variacién muy pequefia de
ese parametro. Para el agua no tratada se obtienen 0.020
mg/cm’/min, y se mantiene practicamente sin variacién
para un flujo de 7.4 cm/s reduciéndose a 0.014
mg/cm’/min, cuando el flujo aumenta a 88.5 cm/s. La
diferencia reportada en mg/cm’ se debe a que la deposi-
cién se inicia mas tardiamente cuando se aplica el campo
magnético, lo que no se discute en el articulo. De ahi
que no quede clara la utilidad del ‘poder incrustante’
como parametro para evaluar la eficacia de los trata-
mientos magnéticos.

Se ha sugerido que el tratamiento magnético podria
ser efectivo sélo a bajos niveles de pH y con una relativa
sobresaturacion en agua recirculante dentro del sistema
de magnetizacién'’. Sin embargo, la eficacia del trata-
miento se observa no sélo en las nuevas deposiciones de
carbonato, sino también en las costras formadas con an-
terioridad. Existen reportes de que cuando se aplica el
tratamiento las costras ya formadas desaparecen'®. El
autor tuvo la oportunidad de asistir, hace ya algunos
afios, a una reunién resumen nacional sobre las expe-
riencias de la aplicacion del tratamiento magnético en
diversos centrales o fabricas de azicar. En algunos ca-
sos el efecto fue tal que el desprendimiento de las costras
obstruy6 las tuberias y fue necesario interrumpir la pro-
duccién. El tratamiento magnético se aplica regularmen-
te en muchas otras instalaciones nacionales (figura 6).

3 La quimica-fisica de las costras

Un criterio bastante generalizado sobre lo que ocurre en
el agua expresa que el tratamiento magnético favorece la
formacion de particulas de carbonato en el seno del li-
quido a partir del carbonato disuelto. Una vez en fase
solida, ese carbonato ya no puede nuclear ni cristalizar
en la pared de la tuberia. Las microparticulas formadas
son arrastradas por el flujo de agua y se pueden eliminar
filtrando o extrayendo el lodo resultante.

Otros atribuyen el efecto del tratamiento magnético a
la supresién de la nucleacién y a la aceleracion del cre-
cimiento de los cristales'.

El mecanismo global de la precipitacién del carbonato
de calcio se expresa como

Ca’*+ HCO; + OH = CaCOs(s) + H,O ,
lo que significa que en el seno del liquido los iones de
Ca® estan rodeados por aniones de carga negativa, for-
mando complejos con una estructura estable, cualquiera
sea su distribucion espacial.

En el sistema de referencia ligado a los iones en mo-

vimiento, los iones ‘ven’ una induccién magnética B
creciente o decreciente segun se acerquen o se alejen del
imén (0B/ot # 0) y el correspondiente campo eléctrico E
expresado por la ley de Faraday,

Vxﬁ:-a—B ’
ot

Sobre los iones de carga (+) actuard la correspondiente

fuerza F=qE , mientras que en los de carga (-) la fuerza
serd de sentido contrario. Si la polaridad del iméan se in-
vierte, también se invierten repulsién y atraccion. Si se
colocan dos imanes consecutivos con la polaridad alter-
nada, seria de esperar un mayor gradiente de B y un ma-
yor efecto del campo magnético.

La molécula de agua posee un momento dipolo P
significativo, por tanto sobre las moléculas no disociadas
también se ejercerd el correspondiente torque T = p x E.

En un sistema de referencia unido a la tuberia, la des-
cripcién se basa en la relacion de Lorentz F= q?/xﬁ

(donde v es la velocidad de la particula), que proporcio-
na el mismo resultado. Si la fuerza de interaccién es su-
ficientemente intensa serd capaz de perturbar o romper el
orden a corto alcance entre los iones e iniciar algtn tipo
de transformacién. Este punto de vista se conoce en la
g)t;ratura como modelo magnetohidrodindmico (MHD).

La distribucién térmica de velocidades en los iones
podria ser la explicacién de por qué aun con campos
magnéticos pequefios se observen variaciones en la cris-
talizaciéon. Una pequefia fraccién de los iones tendria
siempre la velocidad adecuada para interaccionar sensi-
blemente con el campo magnético. También seria de es-
perar que mas alla de cierto valor del campo la induccién
magnética sea suficiente como para superar la distribu-
cion térmica de velocidades en todas las posibles direc-
ciones, y tenga lugar una cierta ‘saturacién magnética’
del fenémeno.

Mais alla de estas consideraciones generales, no exis-
ten modelos detallados que logren abundar en la explica-
cién fisica de lo que sucede realmente®.

4 Influencia del material de la tuberia

Al aplicar el tratamiento magnético varias veces hacien-
do pasar el liquido repetidamente por la tuberia, Gabrie-
1li et al. han encontrado resultados disimiles utilizando
tuberias de acero inoxidable, cobre y dos diferentes tipos
de cloruro de polivinilo (uno transparente y flexible y el
otro rigido y opaco, del tipo usado en trabajos de plome-
ria). Aparecen reducciones del contenido de Ca** de un
28% para el acero y el cobre, mientras que para el PVC
duro fue del 18% y practicamente cero para el PVC
blando.

Explican el fenémeno a partir de la existencia de po-
tenciales de flujo en la tuberia que dependen de la velo-
cidad ** y de la perturbacién del perfil de flujo al aplicar
el campo magnético™. El efecto combinado podria hacer
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variar la distribucién de carga en las cercanias de las su-
perficies de contacto, alterando el equilibrio iénico local
en las paredes y generando ntcleos por precipitacion. La
aparicién de nicleos sélidos en las paredes formaria se-
millas que facilitarian el crecimiento posterior de las par-
ticulas de carbonato. Como el potencial de flujo depen-
de tanto de la velocidad como del material de la tuberia,
esto podria explicar las diferencias que se observan
cuando el material de la tuberia varfa.

5 Conclusiones

El tratamiento magnético del agua mediante la aplica-
cién de un campo magnético externo a una tuberia con
agua en movimiento es un procedimiento ampliamente
comprobado para eliminar las costras. Factores impor-
tantes a tomar en cuenta son la intensidad y distribucién
de los elementos magnéticos, la velocidad del liquido y
el material con que estd hecha la tuberia. No todos los
autores estan de acuerdo en la importancia relativa de es-
tos parametros, quizas por las diferentes condiciones en
que han sido realizados los experimentos. Tampoco
existe una teoria que explique satisfactoriamente todos los
efectos que se observan.

Los reclamos publicitarios afirmando que el trata-
miento magnético aporta al agua propiedades curativas o
antisépticas carecen de fundamento. Y a pesar de las
muchas patentes que surgen cuando se realiza una bus-
queda bibliografica, tampoco se ha demostrado que el
tratamiento magnético aplicado a combustibles mejore
su eficiencia; los resultados cientificos que avalen tal
afirmacién nunca aparecen.
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Sumario. Se investigan las propiedades electrénicas de la hoja de grafeno y nitruro de boro con quiralidad (7,0) usando
la teorfa DFT y para el término de intercambio-correlacién las funcionales desarrolladas por Becke y col., B3LYP, y
B3PWO1 vy las bases atémicas STO-3G y 3-21G. Para la estabilidad estructural se sigue el criterio de obtener frecuen-
cias de vibracion positivas. Ademads se reportan los parametros de reactividad quimica (potencial quimico, dureza qui-
mica e indice electrofilico), la densidad de estados molecular (DOS). Los resultados nos indican que ambas hojas pre-
senta el comportamiento de semiconductor por tener un gap de aproximadamente 0.8 y 0.6 eV respectivamente. Ademas
las hojas presentan considerable reactividad y polaridad.

Abstract. We have investigated the electronic properties of graphene and boron nitride finite sheet in the chirality’s
(7,0) through the Density Functional Theory (DFT) taking into account the exchange-correlation term of B3PW91
and B3LYP and STO-3G, and 3-21G basis. In order to evaluate the structural stability we considered the criterion of vi-
bration frequencies. Moreover in this work the dipolar moment and reactivity parameters as chemical potential, hardness
chemical, electrofily index and Density of States (DOS) have been performed. From an analysis rigorous of these results
indicate that the sheets have semiconductor like behaviour (gap values of 0.8 and 0.6 eV) and considerable high reactiv-
ity and polarity.

Palabras clave. Grafeno, hoja de nitruro de boro, teoria DFT. PACS: 31.10+z, 31.15.Ar, 31.15Ew

1 Introduccion

Desde el descubrimiento del fullereno en 1985' hasta la
prediccién del nanotubo de Nitruro de Boro (BN) en
1994 por Rubio y col.,” ademés con el aislamiento de la
hoja de grafeno en el 2004 y la hoja de nitruro de boro
en el 2005 por Geim y col.,** las nanoestructuras han
sido bastante atractivas por su diversidad de aplicacio-
nes.

Figura 1a. Hoja finita de grafeno con 43 dtomos de carbono.
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Entre ellas se encuentran los detectores de gases, crea-
cién de un transistor utilizado en las computadoras® y
posible aumento en la capacidad de almacenar informa-
cién de los DVD’S, etc. 6

Por tal motivo, aqui realizamos un estudio tedrico-
computacional de primeros principios de las propiedades
fisicas y quimicas de hojas finitas armchair (brazo de si-
1la) de grafeno (H-G)’ y de nitruro de boro (H-NB) en la
quiralidad (7,0; figuras la 'y 1b) y con una longitud de 5
A (referida a la longitud del nanotubo formado por di-
chas hojas). Se tiene antecedente de que dichas hojas
presentan el caracter metdlico y de aislante respectiva-
mente™. Para realizar dicho estudio se hace uso de la
Teoria de las Funcionales de la Densidad (DFT)**'*!!
en las parametrizaciones de B3LYP", y B3PW911213
para la funcional de intercambio-correlacion en las bases
atémicas STO-3G14’15’16, y 3-21G'"*!131% Obtenemos su
geometria 6ptima (dngulo y enlace), momento dipolar,
frecuencias de vibracién (en condiciones normales de
temperatura y presién; T: 25.0 °C y P: 1.0 atm) y pari-
metros de reactividad quimica como potencial quimico,
dureza quimica e indice electrofilico, ademas reportamos
la densidad de estados molecular (DOS).

2 Procedimiento computacional

El estudio de la hoja de H-G y la de H-NB se realizé
usando la Teoria de las Funcionales de la Densidad
(DFT)**!'*!! desarrollada por Walter Kohn y col., en la
década de los 60’s e implementada en el programa mole-
cular GAUSSIAN versién 1998 revisién A.3 para inves-
tigar su estructura electrénica.'” Se utilizaron las funcio-
nales hibridas de B3LYP (Desarrollada por Becke-Lee-
Yang-Parr), y B3PWO91 (Desarrollada por Becke-
Perdew-Wang de 1991) para el término de intercambio-
correlacion y las bases atdmicas desarrolladas por Pople
y col., STO-3G (Base minima que usa orbitales tipo Sla-
ter con 3 funciones gaussianas para cada orbital; C: con-
tiene orbitales s y sp; B: contiene orbitales s y sp; N:
contiene orbitales s y sp), y 3-21G (Base de valencia di-
vidida, donde los electrones del core se representan co-
mo producto de la contraccién de tres gaussianas, mas
funciones de dos tamafios diferentes; C: orbitales s y sp;
B: orbitales s y sp; N: orbitales s y sp), en el estado base
de Multiplicidad M (2S (espin total del sistema)+1)=1.

Por otro lado, para encontrar la geometria dptima se
considero la convergencia cuadratica en el esquema de
Newton-Raphson. Para encontrar la estabilidad de la es-
tructura minima se sigui6 el criterio de tener frecuencias
de vibracién no-negativas'®.

Los sistemas finitos cuentan con 13 hexdgonos (es-
tructura bencénica) con una distancia inicial de 1.45 A
para el enlace C-C (B-N), mostrando enlaces dobles y
sencillos para el grafeno y enlaces sencillos para la de ni-
truro de boro (figuras la y 1b). Dichas estructuras no se
pasivaron durante el proceso de simulaciéon molecular
(es decir, no se cerraron los enlaces con atomos de
hidrégeno), debido a que no presentaron hexdgonos in-

completos. Por otro lado, para obtener los pardmetros de
reactividad se consideraron los orbitales moleculares
HOMO (Orbital molecular mas alto ocupado) y LUMO
(Orbital mas bajo desocupado), siendo la dureza quimica
5 la diferencia HOMO y LUMO"***"*, para el poten-
cial quimico se tiene u=(LUMO+HOMO)/2* y para el
indice electrofilico e=n>/2u*.

Figura 1b. Hoja finita de nitruro de boro
(21 N: en azul, 22 B: en celeste).

Figura 2. a) Orbital molecular HOMO, de
contribucién atémica por parte de orbitales
atémicos 2py del carbono.

Figura 2b. Orbital molecular HOMO para
la hoja de nitruro de boro cuya contribu-
cién atémica se tiene por parte de los orbi-
tales 3sy 2py del nitrégeno.

3 Resultados y discusion

Para el inicio del estudio de las propiedades electrénicas
de las hojas se optimiz6 su geometria presentando 123
modos de vibracién positivas (degeneradas y presentan-
dose movimientos vibracionales del tipo stretching prin-
cipalmente para ambas hojas), requisito para la estabili-
dad estructural'®.
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La mejor concordancia con el valor reportado para los
enlaces C-C se obtuvo con la funcional hibrida B3PW91
(y base 3-21G, tomando como referencia el valor repor-
tado para el grafito™), y para los enlaces B-N ambas
funcionales estdn en buena concordancia con lo reporta-
do en la literatura>"* (consultar Tabla I). La geometria
optimizada de ambas hojas present6 regularidad en los
hexagonos (enlace y dngulo).

De las gréficas (figuras 2a y 2b) de los orbitales mo-
leculares HOMO se observa contribuciones unicamente
de los orbitales atémicos 2py del carbono para la H-G y
de los 2pz de los nitrégeno en la H-NB. Por otro lado,
para el orbital LUMO (figura 3a y 3b) también se obser-
van Unicamente los 2py. Como se menciono en la sec-
cién de metodologia estos orbitales fueron utilizados pa-
ra conocer la reactividad quimica de los sistemas, ade-
mas de tener un caricter antienlazante.

Ahora bien, de acuerdo con los resultados de los pa-
rametros de reactividad (Tabla II) estos nos indican que
la hoja de grafeno presenta mayor grado de reactividad
que la hoja de nitruro de boro (segin el potencial quimi-
co), asimismo la hoja de grafeno presenta mayor resis-
tencia a la redistribucién electrénica (segin la dureza
quimica) que la de nitruro de boro, ademas el comporta-
miento de ambas hojas es de semiconductor (figuras 4a y
4b). Por su parte el indice electrofilico nos indica que
la H-NB podria ser mads estable cuando acepte una carga
electrénica adicional por su valor numérico bajo.

Segun el andlisis termoquimico nos indica que el gra-
feno tiene mayor capacidad calorifica y entropia (ver
Tabla I) en condiciones normales que la hoja de BN.

Finalmente, presenta un mayor grado de covalencia el
grafeno que el nitruro de boro segin nos indica el valor
del momento dipolar.

4 Conclusiones

En este trabajo mediante el uso de la simulacién compu-
tacional molecular logramos concordar con lo reportado
en la literatura®* sobre la existencia de hojas de grafeno
y nitruro de boro en condiciones normales de temperatu-
ray presion.

Dichos sistemas presentan el comportamiento de se-
miconductor en la quiralidad 7,0 (contrario a lo reporta-
do para la hoja de nitruro de boro que presenta el com-
portamiento electrénico de aislante’) pero con mayor re-
actividad quimica (30 %) para la hoja de H-G sobre la
H-NB, ademds de mayor covalencia que la de H-NB (in-
dicado por el momento dipolar). Esta discrepancia es de-
bida posiblemente al tipo de estudio realizado dado que
se tiene un sistema finito.

Finalmente, se concluye a la hoja H-G presenta ma-
yor dificultad a que se pueda presentar el proceso de
quimisorcién que la hoja H-NB segtin nos indican los
valores numéricos de los pardmetros de reactividad qui-
mica.

Estos estudios nos servirdn para entender mejor el
proceso de adsorcién de dtomos y moléculas sobre la su-

perficie de estas hojas, asi como la prediccion de nuevas
estructuras.

Figura 3a. Orbital molecular LUMO, para
la hoja de grafeno cuya contribucién até-
mica se tiene por parte de los orbitales 2py
del carbono.

Figura 3 b. Orbital molecular LUMO, pa-
ra la hoja de nitruro de boro cuya contri-
bucién atémica se tiene por parte de los
orbitales 2pz de nitrégeno.
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Figura 4. Grifica de la DOS (Electro-
nes/eV Vs. Energia en eV) de la hoja de
grafeno con gap =~ 0.8 eV (arr.) y de la
hoja de nitruro de boro con gap = 0.6 eV
(ab).
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Tabla I
Valores del parametro de longitud de enlace optimiza-
do para diferentes parametrizaciones del potencial de
intercambio-correlacién y propiedades fisicoquimicas.

Sistema/ Funcio- = Longitud | Momento Cv/S
nal/ base de erollace dipolar (Cal/Mol-K)
(A) (Debye)
H-G
B3LYP-STO-3G 1.49 319 109.66/ 172.35
321G 1.45 440 105.88/ 163.43
B3PW91-STO-3G 1.436 0.82 110.64/ 172.85
321G 1.428 ’ 113.45/ 182.77
2.37
H-NB
321G 116.66/ 182.94
1.459 3.98
B3PW91-STO-3G 1.455 718 114.82/ 186.94
321G 1443 302 118.89/ 187.43
Benceno 1.4 35.84
Grafito,NB * | 1.421
Ferroceno > 143
Fullereno 1.4/1.46
Nanotubo-NB ¢ | 1.45 50.73 (gas)

3.53 (s6lido)
9 Referencia [25]; ¥ Referencia [26]; © Referencia [2]

Tabla II
Valores de los parametro de reactividad quimica (en
valor absoluto) para ambas hojas (eV).
Sistema/ Funcional/base

23 E5 8%
Q (0] [
$8 8§77 8 8
ZE Eg 2%
E AFE =g
H-G
B3LYP-STO-3G 431 1.87 8"3‘24
321G 6.93 2.17 00
B3PW91-STO-3G 3.36 0.78 0042
321G 5.96 0.71 :
H-NB 0.5
B3LYP-STO-3G 3.058 : 0.057
5.74 0.26
321G 03 064 0.058
B3PW91-STO-3G 506 : 0.063
: 1.06
321G 0.1066
Atomo de C 5.0 1.96
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Sumario. Se ofrece una formulacién para la teorfa cudntica de campos en un espacio-tiempo curvado correspondiente a
una cuerda césmica negra, especificindose los resultados para campos escalares masivos. Se presentan y discuten las
expresiones obtenidas para el valor esperado de vacio renormalizado del tensor de energia-momentum del campo esca-
lar, y se demuestra que la condicién débil de energia de la Relatividad General se viola en el horizonte de la cuerda.

Abstract. Quantum field theory in curved black string space-time is constructed considering the specific case of mas-
sive scalar field. The renormalized vacuum expectation value of the stress tensor of the scalar field is presented and dis-
cussed. It is shown that a violation of the weak energy condition of General Relativity occurs at the horizon of the black

string.

Palabras clave. Gravedad semicldsica 04.62.+v, Agujeros negros, 04.70.Dy.

1 Introduccion

En ausencia de una adecuada Teoria Cuantica de la Gra-
vedad, es necesario disponer de enfoques tedricos alter-
nativos para la discusién de fenémenos astrofisicos de
interés. En este contexto, la Teoria Cudntica de Campos
en espacio-tiempos curvados, conocida también como
Teoria Semiclasica de la Gravedad, resulta adecuada al
menos para ayudarnos a establecer las regularidades que
aparecen en el comportamiento de campos gravitaciona-
les bajo la influencia de su interaccién con otros campos
de materia que obedecen a leyes cudnticas'. En este sen-
tido, estudiar cémo se comporta un campo cudntico en
presencia de un fondo gravitatorio clasico, y a la vez,
qué cambios ocurren en el campo de fondo como resul-
tado de la cuantizacién de otros campos no gravitaciona-
les constituye una primera aproximacién para la com-
prensiéon de muchos fendmenos en los cuales presumi-
blemente se estd muy cerca del régimen en que la grave-
dad debe considerarse en el esquema de gravitones. De
hecho, la investigacién acerca de este tema recibié un
considerable impulso luego del trabajo pionero de Haw-

king en el que descubri6 la radiacién de los agujeros ne-
gros’.

Una de las magnitudes fisicas mds importantes que
deben determinarse a partir de la Teorfa Cudntica de
Campos en fondos curvados (TCCFC), es el valor espe-
rado de vacio (vev) del tensor de energia-momentum

(TEM) del campo cuantico, <Tﬂv>. Esta magnitud es

siempre infinita, por lo que debe regularizarse y luego
renormalizarse. En lo adelante nos referiremos a esta
magnitud entendiendo que la renormalizacién se ha lle-
vado a cabo. La importancia del vev del TEM es que en
la teoria semicldsica de la gravedad esta magnitud cons-
tituye la fuente de las ecuaciones semiclédsicas de Eins-
tein. En lo que sigue, adoptaremos para los tensores de
de curvatura, de Ricci y sus derivadas covariantes el
convenio empleado en el libro de Misner, Thorne y
Wheeler’. Ademds, trabajaremos con unidades en las que
la constantes de Dirac 7 , la de Cavendish Gy la veloci-
dad de la luz en el vacio cson iguales a la unidad. Si

denotamos por Gﬂv al tensor mixto de Einstein, las
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ecuaciones semicldsicas pueden escribirse como

G, =8x(1,") . (1)

Hasta la fecha, existen varios trabajos relacionados

con el célculo de las componentes de <Tﬂv> mediante

enfoques diferentes. La principal dificultad en el pro-

blema de la determinacién de <Tﬂv> es su dependencia

con el tensor métrico del campo gravitacional de fondo.
Por esa razén parece practicamente improbable contar
con una expresion analitica para este objeto geométrico.
Exceptuando algunas expresiones exactas obtenidas en
ciertos tipos de espacio-tiempos muy especiales*”*"* o
bien en el caso de condiciones de contorno con un alto

grado de simetria, la mayoria de las técnicas desarrolla-

das para calcular <Tﬂv>descansan sobre métodos

. 2 4.0 10,11,12
aprox1mados o célculos numerlcosg’ B

Uno de los enfoques existentes para el cdlculo de

v . . . .
<Tﬂ > usa el conocido formalismo del tiempo propio de

Schwinger-DeWitt" , que puede ser usado para investi-
gar fenémenos como la polarizacién del vacio de campos
masivos en un campo gravitatorio. La aproximacién de
Schwinger-DeWitt se basa en un desarrollo en términos
del inverso del cuadrado de la masa del campo cudntico,
y es vélido siempre que la longitud de onda de Compton
del campo sea menor que el radio de curvatura caracte-
ristico del sistema'*'.

Por otro lado, en la Teoria general de la Relatividad
(TGR) , la formulacién dada por Thorne de la conjetura
del aro ( hoop conjecture ) trae como consecuencia el
hecho de que el colapso gravitatorio de distribuciones ci-
lindricas de materia no puede tener como resultado final
la formacién de un agujero negro. Si embargo, la conje-
tura del aro esta fundamentada para espacio-tiempos con
constante cosmolégica nula. Lemos y Zanchin'® demos-
traron que las ecuaciones de Einstein con constante cos-
moldgica negativa poseen soluciones de tipo agujero ne-
gro con simetria cilindrica, a las cuales se le dio el nom-
bre de cuerdas negras. Las soluciones de las ecuaciones
del campo gravitatorio correspondientes a cuerdas negras
cargadas en rotacion poseen muchas similaridades con la
familia de soluciones de agujeros negros de Kerr-
Newmann, a excepcion de que el espacio-tiempo en la
direccion radial es asintéticamente anti De Sitter ( y no
asintéticamente plano). La existencia de cuerdas negras
sugiere que éstas pueden ser el resultado final del colap-
so de distribuciones de materia con simetria cilindrica.

En un trabajo previo'’, hemos desarrollado la aproxi-

macion de Schwinger-DeWitt para al célculo del <Tﬂv>

en el limite de masa grande de un campo escalar masivo
en un espacio-tiempo general , y aplicado los resultados
al caso de espacio-tiempos cilindricamente simétricos'®.
En este trabajo consideramos el problema de evaluar

<Tﬂv> en el caso del espacio-tiempo particular de una

cuerda negra. En la Seccién 2 realizamos una revisién
breve de nuestro formalismo para una teoria de campos
en espacio-tiempos curvos en la aproximacién de masa
grande del campo cudntico. La Seccién 3 se dedica a la
revisién de los aspectos principales relacionados con el
espacio-tiempo asociado a una cuerda negra estitica sin
carga eléctrica, presentdndose en la Seccién 4 los resul-

tados particulares para <T

v . .
u > en este espacio-tiempo. La

ultima seccién contiene algunos elementos conclusivos y
se mencionan las posibles extensiones futuras de este
trabajo.

2 Accion efectiva renormalizada y <Tp">

para un campo escalar masivo en un
campo gravitatorio de fondo arbitrario

Considérese un campo escalar @(x) con masa men
interaccién con un campo gravitacional cldsico en cuatro
dimensiones caracterizado por el tensor métrico g, .
Denotemos por & la constante de acoplamiento entre los
campos. En el caso & =0 se dice que estamos en presen-

cia de un acoplamiento minimo entre al campo escalar y
el fondo gravitatorio, y cuando & =1/6estamos en pre-

sencia de un acoplamiento conforme. La accién para to-
do el sistema se puede escribir como

S=S,+S, @
donde S ¢ S€ refiere a la accidn clasica de Einstein-
Hilbert para el campo gravitatorio

1
S, = Ter d*x-g(R-2A) (3)

y S, es la accién cldsica correspondiente al campo
escalar

1 L LG G- S

En las ecuaciones anteriores, g es el determinante del
tensor métrico del espacio-tiempo, V ,es el simbolo de

derivacidn covariante respecto a cierta conexién afin de-
finida en la variedad y A denota la constante cosmologi-
ca.

La accion (2) da lugar a un sistema de ecuaciones de
Einstein-Klein-Gordon para los campos escalar y gravi-
tacional. Concentrémonos por el momento en el campo
escalar. La ecuacién de Klein-Gordon que se deriva de
4)es

(A= &R -m?lp=0 5)
donde A=g""V,V, es el operador covariante de

D’Alembert. Nuestra tarea es llevar a cabo la cuantiza-
cién del campo escalar ¢ que satisface (5). Para ello lo
mas conveniente es usar el formalismo de cuantizacién

por medio de integrales continuales de Feynmann, y ob-
tener la accidn efectiva en forma de un desarrollo pertur-
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bativo en serie de potencias de la constante de Dirac ana-
logo al desarrollo en lazos usual de la teoria cudntica de
campos. En este trabajo no daremos los detalles relacio-
nados con todo este procedimiento, sino que solo men-
cionaremos brevemente sus resultados. El lector intere-
sado puede consultar nuestros trabajos anteriores' "'

El formalismo usual de la teoria cudntica de Campos
nos permite obtener una expresion para la accién efecti-
va de un campo cuantico @ como desarrollo perturbati-
vo en el nimeros de lazos ( recordar que 7 =1 )

r(@)=8(2)+2 Iy (@) ©6)
k31
donde S(®)es la accién clasica del campo libre. En

nuestro caso particular la contribucién de un lazo del
campo escalar ¢ a la accion efectiva puede expresarse en

términos del operador diferencial D=A- R - m* que
actda sobre el campo en (5) seglin
i A

Iy = -Eln(sdetD) 7

donde sdet F :exp(strﬁ ) es el superdeterminante fun-

cional de Berezin"® del operador F y

I

es la super-traza funcwnalls.
Usando la representacién de Schwinger-DeWitt para
el propagador del campo escalar ¢, podemos obtener

strF = F,* (x) ®)

para la accién efectiva renormalizada en la aproxima-
cion de un lazo la expresion general:

- j d*xJ-gL,, ©)

donde la densidad lagrangiana renormalizada viene dada
por

1 strC, (x, x)
L =
o) kzz;' (k= 1)(k — 2)m 242

Los coeficientes biescalares [Ck]: Cy (x,x"), cuyos li-

(10)

mites de coincidencia aparecen bajo la operacion de su-
per-traza en (10) son conocidos como coeficientes de
Hadamard-Minakshisundaram-DeWitt-Seeley (HMDS),
y su complejidad crece rdpidamente al crecer k. Los
primeros tres coeficientes del desarrollo de Schwinger-
DeWitt, C,,C,,y C,, dan contribuciones a la parte di-

vergente de la acciéon efectiva, y pueden ser absorbidos
en la accién gravitacional clasica de Einstein-Hilbert (3)
mediante la renormalizacién de las constantes gravita-
cional y cosmolégica desnudas. Hay autores que han
calculado algunos de los coeficientes HMDS por distin-
tos métodos'*'*, relacionados o no con al problema de la
cuantizacién de campos, y se cuenta hoy con expresiones
exactas de estos términos para k <4 .

Limitandonos a los términos proporcionales a m™> |

usando la integracién por partes y las propiedades ele-
mentales del tensor de Riemann, obtenemos para la la-
grangiana efectiva renormalizada la expresién'’

Lren = LC”" +Zren (11)
donde la parte conforme de la densidad lagrangiana
efectiva es

.
19202 m?
8

2
~——R/RR,] +~—
945 315

1 17
R +———R 'R
1260 o 7560 i

£ ORAR+——R JARMY
140 "

v -
R™R,R"/,
(12)

aTp P
R{)‘T

_]RV/’R#VR”T
270

y la parte restante de la densidad lagrangiana se escribe
[ { 1

RR R“v RR . R
ren 1927r2m 30 ( Hvyp )

; (13)
2 3 p3
+2 1 RAR 'R }

donde hemos usado ® = —— — ——
252 30 o8 vn=¢

El vev del tensor de energia-impulso renormahzado
del campo escalar masivo cudntico ¢ puede finalmente

ser obtenido por medio de la derivacion funcional de la
expresion (9) con respecto al tensor métrico g,

< > 25F()

\/7<5g“v

En general < > puede escribirse como suma de dos

(14)

tensores, uno asociado al segundo término en la densidad
. 14

lagrangiana (11), que denotaremos por D, y otro , co-

rrespondiente al primer término en (11), que denotare-

mos por C ﬂv , que es distinto de cero para cualquier va-

lor de la constante de acoplamiento .

El término D ﬂv desaparece cuando el acople entre el

campo gravitatorio y el escalar es conforme. Este caso
particular de acoplamiento, si bien es de gran importan-
cia en la teoria cuantica de campos escalares en fondos
curvos en general, en nuestro caso particular su impor-
tancia se ve disminuida debido a que el término de masa
en el operador de Klein-Gordon rompe la invariancia de
la accidn efectiva respecto a transformaciones conformes
del espacio-tiempo .

La expresion final que se obtiene para <T

v €S €X-
u

tremadamente grande como para ser presentada en este
trabajo, por lo que solo mostraremos los resultados que

. z . 14 :
se obtienen para el término D," . Sin embargo, como

una simplificacién adicional a la expresién que escribi-
mos a continuacién, cabe mencionar que ésta solo es va-
lida en al caso en que el fondo gravitatorio es solucién
de las ecuaciones clésicas de Einstein en el vacio. Espa-
cio tiempos de este tipo abundan en la literatura, y el
ejemplo mdas conocido es el correspondiente a la solu-
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cién de Schwarzshild. Remitimos al lector interesado a
encontrar las expresiones completas validas para espa-
cio-tiempos de fondo arbitrarios en nuestros trabajos
previos' "',

Dados los elementos anteriores, la expresién obtenida

para Dﬂv es

_ n aoff Wop ¢ vV

D, = 2¢%V V4R, R"PS

“ 28807r2m2( @’ TR “
+2V,R,,c R’ ~2V" R,V ,R7*° (15)

v ofyd v ofyd
—V'V Ry R =V VR, R )

3 La métrica de una cuerda negra

Revisaremos en esta seccion la métrica particular aso-
ciada a las soluciones de tipo cuerda negra en la Teoria
general de la Relatividad. El espacio-tiempo de una
cuerda negra cargada y en rotacién, también conocida
como agujero negro cilindrico , es una solucién estacio-
naria con simetria cilindrica de las ecuaciones de Eins-
tein-Maxwell, derivadas a partir de la accidn clasica da-
da por
(16)
donde el primer término es el usual de Einstein-
Hilbert dado por (3), y

Sen =S8+ Sgpu

1
Sgy =——|d*xJ-gF"'F , 7
T

corresponde a la presencia de un campo electromag-
nético descrito por el tensor de Maxwell:

F,, =0,A,-0,A,

siendo A, el potencial vectorial del campo electro-
magnético. En un sistema de coordenadas cilindricas
(xl,xz,x3,x4): (t,p,(o,z) se obtiene, en particular, pa-
ra el elemento métrico de la solucién de tipo cuerda ne-
gra estitica sin carga eléctrica la expresién'®

ds* = —(0{2,02 —4—MJdt2 P P
ap

dp
(0!2,02 —74 )
op

donde M es la masa por unidad de longitud de la cuer-
da, y la constante ¢ se define por

1
a’=-=A

(18)

+plde? + a* p?dz?

19)

donde A es una constante cosmoldgica negativa.

Como puede verse inmediatamente de (18) , la métri-
ca considerada se comporta como una correspondiente al
espacio-tiempo anti- De Sitter en el limite p — oo, y por
tanto no es globalmente hiperbélica.

La cuerda negra posee un horizonte de sucesos locali-
zado a la distancia

y el comportamiento aparentemente singular en dicho
horizonte es solo consecuencia de la deficiencia del sis-
tema de coordenadas cilindricas empleado, y no es una
singularidad real. La tnica singularidad real ocurre en el
origen de coordenadas, y es una singularidad polinémi-
ca, lo cual puede observarse si calculamos el escalar de
Kreschtmann correspondiente, para el cual se obtiene

. M?
_ aenu _
K = Ry R“™ =24 1+0!6p6

4 Tensor de energia-momentum
renormalizado para un campo escalar
masivo en el espacio-tiempo de una
cuerda negra estatica

En el espacio-tiempo de una cuerda negra estitica dado
por (18), los resultados obtenidos para las componentes
renormalizadas del valor esperado de vacio del tensor de
energia-impulso correspondiente a un campo escalar ma-
sivo son muy simples. Para la parte conforme de dicho
tensor obtenemos

_11&’p’ —201a’ M *p? +1252M°

t
€ 2520m2ﬂ'20!3p9 20
Cio 11a° p° —183a° M * p* +1468M 3 ’1
o 2520m* 72 e p° @y
9 9 3072 43 _ 3
Cpp _lla'p +1890{2M2 ;37 - 308M 22)
2520m°zw o’ p

donde se cumple la relacién de simetria C,* = C ¢¢ .

Las componentes anteriores del tensor de energia-
impulso no dependen de la constante de acoplamiento
debido a que en el espacio-tiempo de una cuerda negra el
escalar de Ricci es constante, solo depende de la cons-
tante cosmoldgica. El pardmetro de acoplamiento sola-
mente aparece en los términos que son proporcionales al
D’Alembertiano del escalar de curvatura, por lo que en
nuestro caso particular es idénticamente nulo. Los resul-
tados obtenidos para las componentes de la parte restan-
te del tensor de energia-momentum son:

o’ p’ +112a°M % p° -704M°7
+
80m?z2a’ ooy

. adp’+112a°M?p? - 896M 7
D= 2239 ] *

S8Om“n o’ p'n

Do o’ p® -112a°M? p° + 192M°

D/ = b 23)

I (24

+ 11 (25)
» 8om*z2a pon!
36
donde IT=- 9172a2 yademds D.° =D,”.
27 m '

Si evaluamos las componentes anteriores en el hori-
zonte de la cuerda negra, los resultados se simplifican
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aun mas, obteniéndose para el tensor de energia-
momentum renormalizado

p| 2381 2, o (26)
a2 22?40 1 1407° m?
3 a6;7 1 2 o
T =-= —+ +t— 27
a2 7202 [20 1 1127°m? @7
cumpliéndose ademds las relaciones T’ :Tpp ‘
H H

y T~

_T7 9
H Ty ‘H '

En este punto conviene hacer un andlisis del cumpli-
miento o no, por parte del campo escalar cuantizado, de
las condiciones de energia que debe cumplir toda forma
razonable de materia segtn la Teorfa General de la Rela-
tividad. La importancia de las condiciones de energia es
clara, estas son parte indisoluble de la demostracién de
un conjunto de teoremas muy importantes de la TGR
acerca de la formacion de singularidades, la positividad
de la masa y las leyes de la termodindmica de los aguje-
ros negros'*?’.  Por la importancia que reviste para los
resultados que se presentan a continuacion, nos referire-
mos con cierto detalle al enunciado de una de las condi-
ciones de energia existentes, a saber:

Condicion débil de energia. La condicién débil de
energia plantea que la densidad de energia de cualquier
distribucién de materia, medida por un observador en el
espacio-tiempo, debe ser no negativa. Debido a que un

observador con tetravelocidad V % mide una densidad de

energia igual a T,V *y # | debemos tener entonces que

TaﬁV“Vﬁ >( para cualquier vector temporal V¢

orientado hacia el futuro. Esta condicién implica , en
términos de la densidad de energia & y las presiones

principales p; que: € >0 y ademds, para todo i, debe
ser £+ p; 20.

Un andlisis de la expresiones (26) y (27) nos lleva a la
conclusién de que, en general, todas las componentes
del tensor de energia-momentum renormalizado del
campo escalar masivo serdn positivas en el horizonte de
la cuerda negra para aquellos valores de la constante de
acoplamiento & <0.26. Si definimos como es usual la

densidad de energia segiin € =-T,',

entonces vemos que

en dicha hipersuperficie la condicién de energia débil
se viola para esos valores de la constante de acopla-
miento. Los casos mads interesantes desde el punto de
vista fisico, a saber, los casos de acoplamiento minimo y
conforme satisfacen la condicién mencionada. Por otro
lado, un campo escalar sin masa viola en dicha hipersu-
perficie no solo la condicién débil, sino también la nula
y la fuerte, segun los resultados reportados por DeBene-
dictis *'. Es interesante hacer notar que recientemente
hemos encontrado que en el caso de un campo espinorial
masivo también se viola la condicién débil de energia en
el horizonte de una cuerda negra estdtica™.

Las violaciones de las condiciones de energia de un

campo material, como resultado de la cuantizacién del
mismo en un fondo gravitacional, resultan en extremo
muy pequefias. De hecho, los valores obtenidos para el
vev del TEM del campo son solo de primer orden en #
(aproximacién de un lazo). En realidad aun no queda
muy claro si es posible o no obtener violaciones de las
condiciones de energia clasicas capaces de cambiar sus-
tancialmente las propiedades globales del espacio-
tiempo de fondo, y permitir, por ejemplo, la existencia
en nuestro universo de objetos tan interesantes y contro-
vertidos como los agujeros de gusano macroscopicos.

5 Conclusiones

Se considerd la cuantizacién de un campo escalar masi-
vo en un espacio-tiempo de fondo arbitrario, usando la
aproximacién de Schwinger-DeWitt vdlida en el limite
de masas del campo grandes. Se presentaron expresiones
para la densidad lagrangiana efectiva renormalizada y el
valor esperado de vacio del tensor de energia-momentum
del campo escalar hasta términos lineales en el inverso
del cuadrado de la masa del campo. Se discutieron los
resultados en el caso particular de un espacio-tiempo co-
rrespondiente a una cuerda negra estdtica y sin carga
eléctrica, encontrandose que para determinados valores
de la constante de acoplamiento entre el campo escalar y
el gravitatorio, la condicién débil de energia se viola en
el horizonte de sucesos.

La polarizacién del vacio como resultado de la pre-
sencia de un campo gravitacional de fondo, trae como
consecuencia la posibilidad de existencia de correcciones
cuanticas a dicho campo gravitacional. Estas correccio-
nes pueden determinarse en principio si se resuelven las
ecuaciones semiclasicas de Einstein, en las que los re-

sultado obtenidos para <T

14 g
ﬂ > pueden utilizarse como

fuentes en dichas ecuaciones. La solucién de este pro-
blema serd el objeto de un préximo reporte.
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Sumario. Se describe un método de sintesis por microemulsién en micelas inversas en el sistema agua/tolueno usando
dodecilbencenosulfonato de sodio (NaDBS) como surfactante para sintetizar nanoparticulas (NPs) superparamagnéticas
(SPM) de ferrita de manganeso (MnFe,O,). Se introdujo una variacién al método de sintesis reportado en la literatura,
siendo esta realizar un tratamiento térmico a reflujo antes del tratamiento en atmdsfera inerte. Esto permitié obtener un
material con una cristalinidad adecuada y un comportamiento SPM. Se caracterizé el producto obtenido por difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y magnetometria vibracional. El patrén de DRX de
polvo revel6 la formacién de la fase MnFe,Oy, tipo espinela, de grupo espacial Fd3m, acompafiada de la fase secundaria
hematita (a-Fe,0;) de grupo espacial R-3c. El tamafio de las nanoparticulas fue estimado a partir del ajuste del perfil
del patrén de polvos, obteniéndose tamafios promedios que variaron entre 5 y 25 nm en dependencia del tratamiento
térmico a que fueron sometidas. La magnetometria vibracional mostré que las NPs de MnFe,O, de menor tamaiio, pre-
paradas siguiendo esta ruta de sintesis presentaron un comportamiento SPM a temperatura ambiente. Se estimé ademds
el grosor de la capa magnéticamente inactiva, de alrededor de 0,9 nm, responsable de la disminucién de los valores de
magnetizacion de saturacion (os) al disminuir el tamafio de particulas.

Abstract. An inverse micelle preparative technique in water/toluene system using sodium NaDBS as surfactant that
lead to magnetic materials with nanometer dimensions is described. Superparamagnetic spinel type manganese ferrite
(MnFe,0,) was prepared by the method. A modification to the preparative technique reported in the literature was ap-
plied, which was to make a reflux before the thermal treatment in an inert atmosphere. With this variation an optimal
cristalinity and superparamagnetic behavior was observed. The product obtained was then characterized from X-ray dif-
fraction, transmission electron microscopy and vibrational magnetometry. The powder X-ray diffraction pattern re-
vealed that the MnFe,O, nanocrystals had an Fd3m cubic spinel structure, accompanied by R-3c spatial group hematite
(a-Fe,0;) as secondary phase. By means of the powder pattern profile fitting, average particles size between 5 and 25
nm were estimated, depending on the thermal treatment applied. The vibrational magnetometry showed that the smaller
MnFe,0, nanoparticles prepared according to that synthetic route were found to have a superparamagnetic behavior at
room temperature. Also, from the collected magnetic data, the “dead layer” was estimated to be 0.9 nm. This magneti-
cally inactive layer is found to be responsible of the saturation magnetization decrease with smallest nanoparticles sizes.

Palabras clave. Ferrite, 75.50.Gg, magnetic nanoparticles, 75.50.Tt, superparamagnetism 75.50.Vyv.

1 Introduccion nipulacién de materiales en la escala nanométrica, es de-
cir, con dimensiones por debajo de los 100 nm. El re-

Las nanotecnologias involucran el estudio, control y ma- ~ciente interés por los nuevos materiales nanoestructura-
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dos radica en las inusuales propiedades (eléctricas, qui-
micas, fisicas, estructurales y magnéticas) que estos pre-
sentan, en comparaciéon con sus andlogos de la escala
masiva % La obtencién de NPs magnéticas con tama-
flos por debajo de los 20 nm resulta de una significativa
importancia, debido a sus variados usos en Biomedicina
>4 En este sentido, la sintesis quimica de NPs basadas
en ferritas tipo espinela (MFe,O,; M = Mg, Zn, Fe, Co,
Ni, Mn) a partir de la coprecipitacién controlada de iones
en el interior de micelas inversas, ha demostrado la ca-
pacidad de este método para controlar el tamafio de par-
ticulas, la distribuciéon de tamafios, asi como la este-
quiometria y la ocupacién catidnica >.

En este contexto, se obtuvo un sistema de NPs SPM
basado en la MnFe,0y, tipo espinela, mediante el método
de microemulsién usando dodecilbencenosulfonato de
sodio (NaDBS) para formar micelas inversas en el siste-
ma de disolventes agua/tolueno. Fueron introducidas
sensibles variaciones a la técnica reportada en trabajos
anteriores ° con el objetivo de mejorar la cristalinidad del
material obtenido. Este se caracterizé mediante las téc-
nicas de DRX, TEM, y magnetometria vibracional, en-
contrandose claras correlaciones entre el modo de prepa-
racién, los tamafios promedios de NPs obtenidas y las
propiedades magnéticas.

Esta contribucién es parte de un estudio orientado
hacia la obtencién de NPs SPM funcionalizadas con mo-
léculas organicas para diferentes aplicaciones bioldgicas,
entre las que destacan, agentes de contraste en MRI, li-
beradores de farmacos sitio-especificos, bioquimica ana-
litica y transductores moleculares en general.

2 Parte experimental

Materiales y métodos. Todos los reactivos quimicos
utilizados durante el transcurso del trabajo fueron de
grado puro para andlisis y fueron usados sin purificacio-
nes adicionales. Los reactivos empleados fueron:
NaDBS (Sigma-Aldrich), Tolueno (BDH),
Fe,(S04)5-:5H,0 (Sigma-Aldrich); MnSO,-H,O (BDH) y
NaOH (Panreac) y nitrégeno gaseoso de produccién na-
cional. Se us6 agua destilada a lo largo de todo el proce-
so de sintesis.

Los patrones de DRX fueron registrados en un difrac-
tometro D-5000 (Siemens) usando la geometria Bragg-
Brentano y radiacién K,Cu. El patrén de la muestra RF-
1 fue medido de 25 a 80°/26 a un paso de 0,04° y los pa-
trones de las muestras RF-2, RF-3 y RF-4 fue medido de
25 a 105°/26 usando el mismo paso. En el ajuste de los
perfiles de los patrones de DRX fue utilizado el progra-
ma Fullprof 7. El fondo fue modelado con una funcién
polinomial de tercer orden. Se usé un patrén de hexabo-
ruro de lantano para calcular la funcién de resolucién
instrumental. El método de Le Bail ® implementado en
el programa Fullprof se usé para obtener informacién
sobre los pardmetros de celda, tamafios de cristalita y el
porcentaje de cada fase presente en las muestras.

Fueron obtenidas micrografias TEM usando un ins-

trumento JEOL 4000-EX de 400 kV como fuente de ace-
leracién, depositando una gota de una dispersién etandli-
ca de las NPs en rejillas de Cu de 200 mesh recubiertas
con una capa fina de carbén amorfo. El mismo equipa-
miento y condiciones experimentales fueron usados para
obtener los patrones de difraccion de electrones de de-
terminada drea seleccionada (SAED).

Las mediciones magnéticas fueron llevadas a cabo a
temperatura ambiente, usando un magnetémetro vibra-
cional (VSM, Oxford modelo 3001 1,6 T), de 10* emu
de sensibilidad y a un paso de barrido de 5 Oe. La re-
gi6n alrededor del origen de la curva de magnetizacién
fue barrida lentamente con el objetivo de identificar
aquellas muestras de NPs con remanencia y coercitivi-
dad cercanas a cero.

Procedimiento de sintesis. La ruta de sintesis se-
leccionada toma en cuenta reportes previos concernien-
tes con la obtencién de NPs por el método de microe-
mulsién > °, introduciendo apropiadas modificaciones
con el objetivo de obtener un producto final con las pro-
piedades estructurales y magnéticas deseadas.

La sintesis se inicia disolviendo 1 mmol de
MnSO4-H,O y 1 mmol de Fe,(SO,);-5H,0 en 10 mL de
agua, para obtener una relaciéon molar Mn(IT)/Fe(Ill) =
1/2. Luego se afiaden 10 mL de una disolucién acuosa
de NaDBS de concentracién 0,4 M en la disolucién ma-
dre de las sales metélicas seguido de la adicién de un vo-
lumen considerable de tolueno. La proporcién de volu-
menes agua/tolueno determina el didmetro interior de las
micelas inversas, y por tanto, en buena medida, el tama-
fio de las NPs de MnFe,O,. Para preparar NPs de didme-
tros de alrededor de una decena de nandmetros se usa
una proporcién volumétrica de 1/20 para la relacién
agua/tolueno.

Tabla I
Tratamientos térmicos realizados a cada muestra.

Muestra Condiciones experimentales
RF-1 Reflujo 100 °C, 6 h
RE2 1) Reflujo 100 °C, 1 h
2) 350 °C, 12 h, atmésfera de N,
RF-3 500 °C, 12 h, atmdsfera de N,
RF-4 600 °C, 2 h, atmdsfera de N,

Después de 12 horas de agitacién magnética intensa,
la mezcla se torna una disolucién monofésica que con-
tiene a las micelas inversas. Para formar coloides del
precursor de MnFe,O, en el interior de las micelas, se
adicionan, gota a gota, 16 mL de una disolucién acuosa
de NaOH de concentracién 1,0 M; manteniendo una
fuerte agitacién. Se tuvo un especial cuidado en el con-
trol del pH del medio micelar. La solucién se agita du-
rante dos horas mas para asegurar la completa formacién
de los coloides. Seguidamente el volumen de la mezcla
de reaccién es reducido mediante rotoevaporacioén al va-
cio, hasta casi sequedad. El producto asi obtenido se la-
va reiteradas veces con agua y etanol para eliminar el
exceso de surfactante y las sales solubles presentes, y se
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colecta finalmente mediante centrifugacién, como un
polvo fino carmelita casi negro. EI producto obtenido
fue entonces sometido a tratamientos térmicos que se
describen en la Tabla I.

3 Resultados y discusion

La obtenciéon de NPs magnéticas de MnFe,O4 por via
quimica himeda como en el caso del procedimiento de
sintesis arriba descrito, transcurre a través de la forma-
ciéon de varios productos intermediarios, lo cual fue
comprobado a partir del estudio de DRX (ver figura 1).

La reaccién quimica de formacién de la MnFe,O, se
puede plantear en su forma iénica como:

*+(ac)+2 Fe3 *(ac) + 8 OH ™ (ac) —
MnFe,0, (s) +4H,0

Sin embargo, es conocida la marcada tendencia de los
iones metalicos de la primera serie de transicién a formar
hidratos con geometrias octaédricas bien definidas. Esto
viene dado por la capacidad de solvatacién del agua de-
bido a su elevada polaridad y su alto valor de constante
dieléctrica, asi como, debido al poder polarizante del ca-
tién metalico en cuestién (radios atémicos r pequefios y
altas cargas positivas Z). Si se tiene en cuenta el mayor
caracter acido de los protones del agua de coordinacién
con relacién a las moléculas de agua libres en el disol-
vente y la cierta probabilidad de solapamiento de los or-
bitales de valencia de los iones solvatados y las molécu-
las de agua de coordinacién, resulta muy favorecida una
transferencia electrénica desde el orbital molecular no
enlazante de la molécula de agua a los orbitales atémicos
d del cation, parcialmente llenos, al aumentar la concen-
tracion hidroxilica del medio. La transferencia resulta
mas significativa (enlace M—O mads fuerte, mayor labili-
dad del protén saliente) si el cation posee mayor poder
polarizante (factor ZIr).

Con este trasfondo, la precipitacién de iones en diso-
lucién acuosa con el aumento del pH, resulta el dltimo
estado de una serie de reacciones de condensacién que
producen entidades policatiénicas solubles, tales como

[Fe(H,0), (OH),Fe(H,0),]**

ey

[Mn(HZO) 4 (OH),Mn(H,0) 4} Z,

etc °. Mediante sucesivas reacciones de terminacion, y

continuos procesos de disolucién y reprecipitacion, ocu-
rre la formacién de varios hidréxidos (Mn(OH),), oxihi-
dréxidos (0-FeOOH, FesO;0OH-4H,0) y oxidos (o-
Fe,O;, MnFe,0,) . Asi, fue posible determinar a partir
del patrén de DRX de la figura 1a, la presencia de las fa-
ses ferrihidrita (FesO,OH-4H,0), hematita (0-Fe,O;) y
ferrita de manganeso (MnFe,0,) en la muestra RF-1. El
patrén de DRX revela que esta muestra atin resulta de
muy pobre cristalinidad debido al insuficiente tratamien-
to térmico recibido.

En la figura 1 se observan los patrones de DRX de
muestras obtenidas aplicando diferentes tipos de trata-
mientos térmicos y en diferentes condiciones. Asi, se

puede ver en la figura la una mezcla de fases formada
por los precursores amorfos antes mencionados, y en la
figura 1 b-d los patrones de materiales altamente cristali-
nos formados por NPs de ferrita de manganeso y hemati-
ta.

-~ . o RF-1
Refiujo 100 °'C.6h
80 jJ'I ‘
40 “"'M"m...
. H"\"‘"
20 i
0 . - v r T v
20 a0 A0 S0 &80 10 BD
o
100 o RF-2
804 ! by |Reflujo 100°C, 1h
60 ? 350°C. 120, N,
&0 4
—
o 20 JJ
— ]
% 20 3 40 50 60 V0 80 90 100
2
& 10 - RF-3
£ 80f o 9 lsoo’c. 120N
&80
qa% L] ! 'Q
o .
201 =9 -i'|¢ !‘¢| On
i
GJ: - ‘-ul"'\....-wﬁ“\-" \._—uwﬂ_-m..m
20 30 40 50 60 70 80 0 100
100 .
80 d] RF-
600 C.2h N,
&0 ;
40 . - .
bt L
20 | I o.{ i 4}- El
‘-l-'\-uJ'" dwwiw'u M-.._A—-'\o-\-q..u‘q-l‘-lﬁ—n-‘"

20 3 40 50 60 0 B8O S0 100

20 (grados) K Cu

Figura 1. Patrones de DRX para sistemas de NPs magnéticas
obtenidos con distintos tratamientos térmicos; donde ¢, A y m
corresponden a las fases hematita, ferrihidrita y ferrita de man-
ganeso, respectivamente.

Mediante el ajuste de los perfiles de los patrones de
las muestras RF-2, RF-3 y RF-4 usando el método de Le
Bail, se comprob6 que efectivamente nos encontramos
en presencia de NPs de MnFe,O, de estructura cubica
espinela y grupo espacial Fd3m (JCPDS PDF# 10-0319)
%'y de NPs de a-Fe,05 que pertenece al sistema rom-
boédrico y de grupo espacial R-3¢ (JCPDS PDF# 87-
1164) ', como fase minoritaria (ver tabla II).

De los resultados de la Tabla II puede ser apreciado
que si se realiza directamente un tratamiento térmico ba-
jo flujo de nitrégeno, al precursor obtenido mediante la
coprecipitacion en fase acuosa, se produce una cantidad
considerable de hematita (a-Fe,O3) como fase secunda-
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ria, lo cual resulta en perjuicio de las propiedades mag-
néticas del material que se pretende obtener.

Puede ser visto, por ejemplo, que la muestra RF-3
presenta alrededor de un 34 % de a-Fe,O; (ver Tabla II).
En este trabajo, se plantea una modificacién al procedi-
miento de sintesis, que consiste en realizar primero un
tratamiento a reflujo a 100 °C como se hizo para la
muestra RF-2, y después el tratamiento en atmdsfera
inerte. De los resultados mostrados en la Tabla II, se
puede advertir que con esta variante se obtienen NPs de
optima cristalinidad y se logra la conversién en fase
acuosa de buena parte de la fase o-Fe,O; en MnFe,0,.
Para esta muestra se obtuvo alrededor de un 80 % de
NPs de MnFe,O4 de 5,9 nm promedio en didmetro, y
present6 comportamiento SPM, como se vera mas ade-
lante mediante el estudio de la respuesta magnética del
material por magnetometria vibracional.

Si se analiza en las muestras RF-3 y RF-4, la dismi-
nucion de la cantidad de a-Fe,O; (ver Tabla II) con el
aumento de la temperatura de tratamiento térmico, puede
ser sugerido que ha tenido lugar un proceso de disolu-
cién sélida ''. Mediante este proceso, creemos que los
iones Fe ** de la hematita penetran en la estructura ctbi-
ca tipo espinela para ocupar vacancias catiénicas que
predominan si la coprecipitacién quimica en fase acuosa
se realizé en un medio rico en oxigeno, como en nuestro
caso 2. Si el mecanismo de disolucién sélida fuera del
tipo intersticial, tendria que venir acompafiado de un
aumento del pardmetro de celda de la MnFe,O,4 en la
muestra RF-4, lo cual no ocurre, como puede ser obser-
vado en la Tabla IL.

La alta cristalinidad de la muestra RF-2 puede ser ob-
servada a partir de la micrografia de TEM de la figura 2.
En esta se pueden observar planos atémicos bien defini-
dos, demostrando asi la uniformidad de los nanocristales
obtenidos. La estimacion del tamafio promedio de cris-
talitas realizado a partir de los patrones de DRX, fue
confirmada mediante el estudio de microscopia, encon-
trandose un didmetro medio de 6,06 = 1,2 nm a partir de
la medicién de mas de 30 nanoparticulas en una misma
imagen.

Se estim6 una distancia interplanar aproximadamente
igual a 3,0 A, la cual estd en correspondencia con la fa-
milia de planos (220) alo largo del eje de zona [001].
Insertado en la figura 3 se muestra el patrén de la trans-
formada rapida de Fourier (FFT) de la difraccion de
electrones para la NP de la izquierda de la imagen pre-
sentada, correspondiente a una red cubica centrada en las
caras.

El estudio de las propiedades magnéticas de las mues-
tras obtenidas, en conjunto con los resultados de DRX ya
vistos, permitié encontrar correlaciones entre los tama-
flos de NPs y los valores de coercitividad Hc y magneti-
zacion de saturacién o, permitiendo asi, determinar qué
condiciones experimentales resultan adecuadas para ob-
tener NPs con comportamiento SPM y de 6ptima crista-
linidad. A temperatura ambiente, la hematita es un fe-
rromagneto/antiferromagneto desordenado débil, con
una magnetizacion de saturacién og = 0,4 emu/g para el

. ~ . 1
material de tamafio masivo .

Tabla II

Resultados del ajuste de perfil por el método de Le
Bail para muestras sometidas a diferentes tratamien-
tos térmicos, donde PF es el porciento de cada fase,
Tp el tamafio de particula y x* el estimador de la
bondad del ajuste.

PF  Pardmetro = Tp 5

Muestra Fase
% A @m) *

MI]F6204 80’4 8’48 (9) 5,9

RF-2 5,10 (8) 1,27
o-Fe,O; 19,6 13.66 (4) 6,6
MnFe,0, 66,1 8,51 (9) 12,8

RF-3 5,03 (3) 1,42
(I-Fezo3 33,9 13’73 (5) 24,0
MnFe,0, 90,7 8,50 (2) 19,3

RF-4 5,04 (2) 1,43
(I-Fezo3 9,3 13,69 (9) 24,7

Figura 2. Micrografia TEM de nanocristales de MnFe,O,. In-
sertado se muestra la imagen de la transformada rapida de Fou-
rier (FFT) correspondiente a la familia de planos (220) de una
red fec a lo largo del eje de zona [001]. Los didmetros prome-
dios de las nanoparticulas sefialadas (de izquierda a derecha)
fueron 8,0; 6,3 y 4,7 nm, respectivamente.

En el célculo de los valores de magnetizacién fue to-
mado en cuenta la presencia de la hematita como fase
secundaria. Fueron usadas las proporciones de fases cal-
culadas a partir de los ajustes de perfil de DRX, con el
objetivo de estimar los valores de magnetizacion corres-
pondientes sdlo a la fase ferrimagnética MnFe,0,.

Para NPs resulta muy dificil alinear todos los espines
en una misma direccién, ain con campos altos, por lo
que para obtener los valores de magnetizacién de satura-
cién o, se graficé la magnetizaciéon (o) obtenida de la
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curva de histéresis en funcién del inverso del campo
aplicado (1/H). De esta forma se obtuvo por extrapola-
cion el valor de 6 maximo (os) cuando H tiende al infini-
to '*.

Todas las muestras se llevaron hasta 16 KOe, para tra-
tar de asegurar la maxima saturacién magnética. Con
posterioridad se bajé el campo hasta 3 KOe y ahi se co-
menz6 el mapeo con un paso de campo de 5 Oe/s.

La figura 3 muestra la porcién del origen de coorde-
nadas de los lazos de histéresis obtenidos a temperatura
ambiente para los sistemas de NPs de MnFe,0, de las
muestras RF-2, RF-3 y RF-4, con tamafios promedios es-
timados segiin DRX, iguales a 5,9, 12,8 y 19,3 nm, res-
pectivamente. En esta figura se puede observar la apari-
cion de histéresis para los lazos correspondientes a las
muestras de mayores tamafios de NPs (RF-3 y RF-4).
Esto puede ser explicado a partir de la teorfa de Stoner y
Wohlfarth del superparamagnetismo ', segiin la cual dos
estados de minima energia dados por dos direcciones de
magnetizacién con los momentos magnéticos en sentidos
contrarios, se encuentran separados por una barrera
energética igual a la energia de anisotropia magnética del
material dada por:

E,= KVsen’6 2)
donde K es la constante de anisotropia magnética del
material, V el volumen de la particula y O es el dngulo
que se forma entre el vector de magnetizacién y el eje
facil de la particula. De esta forma resulta que para los
sistemas de NPs de menores tamafios (y por tanto menor
V), esta barrera energética podra ser superada por activa-
cion térmica a temperatura ambiente. Esta es la razén
por la cual la disminucién del tamafio de NPs provoca
una marcada disminucion de la remanencia y la coerciti-
vidad (Hc vs tamafios de NPs insertado debajo en la fi-
gura 3). De aqui puede ser determinado que sdlo el sis-
tema de NPs de la muestra RF-2, tratada a reflujo antes
de ser sometido al tratamiento térmico bajo atmdsfera
inerte, presenta comportamiento SPM (Hc = 0). Para las
muestras que sélo fueron tratadas térmicamente en fase
solida, se requirieron temperaturas mayores para lograr
optimos ordenamientos cristalinos, lo que trajo como
consecuencia, la aparicién de coercitividades significati-
vas (muestras RF-3 y RF-4).

La existencia de campos coercitivos estd influenciada
no solo por el tamafio de las particulas, si no también por
la composicién de fases del sistema como un todo. Esto
resalta al analizar los resultados obtenidos para las mues-
tras RF-4 y RF-2. Véase en la Tabla II como la muestra
RF-4 tiene una mayor proporciéon de MnFe,O4 que la
RF-2 y sin embargo su coercitividad es mayor. Resulta
claro entonces que la disminucién de Hc (tendiendo a ce-
ro) para RF-2 (véase figura 3) que tiene menor propor-
cién de MnFe,O, esta directamente relacionado con el
tamafio de particula estimado y reportado en la Tabla II.

Estudios recientes mediante espectroscopia Mdssbau-
er, y que se encuentran todavia en curso, han mostrado
que el tratamiento a reflujo a 100 °C antes del tratamien-
to en fase sélida bajo atmésfera inerte (muestra RF-2), es

el responsable de la formacion de NPs SPM (véase la fi-
gura 3) y con una 6ptima cristalinidad (nétense las figu-
ras by 2).

B0
(1]
i " are RF-k (193 1m)
o '? ]
L &~ F=3 {128 am)
B dan
2of e R RF-2 59 1m)
= "
N TR TR TR T
‘3 T ol i g i i e i)
= 0
3 L CIF
o 20}
“of "_/"A'
lr (L IR ]
i Tk i pefouih i
-10@0 -5m o 5m 1000

H (Oe)

Figura 3. Lazos de histéresis obtenidos a 293 K para NPs de
MnFe,0, de varios tamafios. Insertado arriba: Correlacion en-
tre la magnetizacién de saturacién (os) y el tamafio promedio
de NPs. Insertado abajo: Correlacién entre la coercitividad
(He) y el tamafio promedio de NPs.

Del analisis de la grafica insertada en la figura 3, arri-
ba a la izquierda, resulta notable que ocurre una dismi-
nucioén de la og al disminuir el didmetro medio de NPs, y
que atn para la muestra RF-4, de particulas mas grandes,
todavia la os no alcanza el valor reportado para la
MnFe,0, de tamafio masivo o5 () = 80 emu/g ' Este
comportamiento ha sido observado en varios sistemas
basados en ferritas '" '*.

Diversos autores " *° han explicado este comporta-
miento por la formacién de una capa magnéticamente in-
activa (CMI) en la superficie de la NP. Asi, asumiendo
que el grosor ¢ de dicha CMI es constante para un mate-
rial dado, la magnetizaciéon puede ser correlacionada
con el Tp, en primera aproximacion, de acuerdo a la
ecuacién 3 propuesta en la literatura '°:

6
og = %(oo)(l—ﬁ)) 3)

De esta manera, fue estimado el grosor de la CMI en al-
rededor de 0,9 nm, lo cual estd en concordancia con re-
sultados reportados anteriormente para NPs de MnFe,O,
1620 E] ajuste lineal no fue muy exitoso (R = -0,86), de-
bido a la falta de un mayor tamafio muestral. La o de la
fase secundaria hematita es despreciable para estos ta-
mafios nanométricos, por lo que no se tuvo en cuenta en
el célculo del grosor de la CMI.

4 Conclusiones

Se obtuvo un sistema de NPs con comportamiento SPM
(Hc = 0) basado en MnFe,0, tipo espinela de alrededor
de 5,9 nm en didmetro y a-Fe,O; hexagonal de Tp de al-
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rededor de 6,6 nm, como fase secundaria. Se realizé una
modificacién al procedimiento de sintesis reportado en la
literatura, que permitié obtener un material con compor-
tamiento superparamagnético a temperatura ambiente y
una 6ptima cristalinidad. Esta modificacién consistié en
realizar un reflujo a 100 °C, antes de realizar el trata-
miento en fase sélida bajo flujo de N,. De la disminu-
cion de la og al disminuir los tamarfios de NPs, se estimé
el grosor de la CMI responsable de este comportamiento,
en aproximadamente 0,9 nm.
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Sumario. Este trabajo reporta el estudio realizado sobre el estado de hidratacion, a partir de mediciones de impedancia
eléctrica, en pacientes que reciben tratamiento de hemodidlisis en el Servicio de Nefrologia del Hospital “Hermanos
Ameijeiras” de nuestra capital. El estudio fue realizado aplicando una corriente eléctrica alterna (200 nA) en un amplio
intervalo de frecuencias. Los electrodos fueron situados en mano y pie. A partir de la determinacién de la impedancia y
el dngulo de fase, se determinaron los pardmetros fisicos (resistencia y reactancia capacitiva), posteriormente asociados
a los pardmetros médicos de interés. Se analiza el comportamiento del volumen de liquido extracelular (ECW) e intrace-
lular (ICW) y el volumen de agua total (TBW) en un periodo de un afio. El estudio se realiz6 en dos etapas: i. A una fre-
cuencia fija (50 kHz); ii. A multifrecuencias (5 kHz—1 MHz).

Abstract. This paper presents the study carried out in the patients in hemodialysis of the “Hermanos Ameijeiras” Hospi-
tal, concerning the hydrate assessments, by using impedance spectroscopy. The study was made applying 200 microam-
peres of current in a wide frequency range (5 kHz—1 MHz). The physical parameters were determined and later associ-
ated to the medical parameters. The analysis of the extra-cellular water volume (ECW), intra-cellular water volume and
the total body water (TBW) were analyzed for a year at a single frequency (50 kHz) and by using the multi-frequency
method.

Palabras clave. Impedance 84.37.+q; Resistance Measurements 84.37.+q.

1 Introduccion

La determinacién de la composicién corporal constituye
una herramienta de gran importancia para el andlisis de
los estados de hidratacién y nutricién en humanos y es
sabido que muchas enfermedades se acompafian de cam-
bios bastante drasticos de dicha composicién corporal.
Los pacientes que reciben hemodidlisis sufren variacio-
nes importantes en su hidratacién y deterioro nutricional,
por lo que el estudio de los indices asociados a su com-
posicion corporal es de gran importancia. Diversas técni-
cas'™ son empleadas para este tipo de estudio: densito-
metria, dilucién de isétopos, de 6xido de deuterio (D,0),

de bromuro de sodio (NaBr), etc. Son técnicas en general
invasivas y de alto costo, con las cuales no se cuenta en
nuestra capital.

En la busqueda de nuevas técnicas para este tipo de
estudio hace unos afios se ha comenzado a emplear en la
comunidad médica internacional la espectroscopia de
impedancias®, llamada bioimpedancia en este medio. Su
empleo'” ! se ha convertido en una alternativa a nivel
mundial para estos estudios, por ser una técnica barata,
no invasiva y relativamente sencilla. Es de gran ayuda en
la interpretacién de las variaciones de la composicion
corporal asociadas a alteraciones metabdlicas y permite
logra un “peso seco” adecuado.
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El empleo de la bioimpedancia en organismos y mas
particularmente en humanos parte del principio de que
los tejidos se comportan como conductores de la corrien-
te eléctrica y/o dieléctricos dependiendo de su composi-
cién'. Los tejidos blandos no grasos, los fluidos intra-
y extra-celulares por ejemplo son muy buenos conducto-
res; mientras que por su parte los huesos constituyen
buenos aislantes (actdan como dieléctricos) y el tejido
adiposo puede tener ambos tipos de comportamientos
segin su composicién. La conduccién eléctrica que se
presenta es del tipo iénica y estd relacionada con el con-
tenido, concentracién y movilidad de iones libres de sa-
les, bases y acidos. La Figura 1 muestra un esquema de
la composicién corporal' en humanos, donde aparecen
los diferentes elementos que seran abordados en este tra-
bajo.

Esta técnica consiste en aplicar una corriente eléctrica
alterna al cuerpo humano'”, de una intensidad muy por
debajo de la percepcion humana, con la posterior deter-
minacién de la respuesta del organismo ante estimulo
eléctrico, a través de la medicién de la impedancia eléc-
trica (Z) y el angulo de fase (¢, desfasaje entre corriente
y tension eléctrica). A partir de estos pardmetros fisicos
se pueden estimar el volumen de liquido extra- (ECW) e
intra-celular (ICW), el volumen de agua total (TBW),
entre otros pardmetros médicos' !, a través de expre-
siones matematicas validadas por las técnicas conven-
cionales'. Para este tipo de andlisis se considera el cuer-
po humano como un cilindro isétropo y se aplica la Ley
de Pouiselle. La impedancia Z se considera formada por
una componente capacitiva, asociada a las propiedades
dieléctricas de los tejidos, y otra resistiva, dada por el
paso de la corriente eléctrica a través de los fluidos intra-
(ICW) y extra-celulares (ECW) 3 Detalles de los prin-
cipios fisicos de esta técnica pueden encontrarse en un
trabajo previo que abordé el estudio en una poblacién
sana .

Este tipo de estudios puede realizarse a una frecuencia
fija de 50 kHz, método mas comin, o en un amplio es-
pectro de frecuencias (generalmente de 1 kHz a 1
MHz)"51,

Los estudios a frecuencia fija se basan en ecuaciones
empiricas y no permiten la determinacién precisa de pa-
rametros de interés como el ICW. Sin embargo, cuando
se trabaja barriendo un intervalo de frecuencias es posi-
ble emplear modelaciones matematicas y ecuaciones de
ligadura que permiten una mejor predicciéon de pardme-
tros como ECW, ICW, TBW, etc..

Entre estas modelaciones se encuentran los conocidos
planos Cole-Cole", en los que se grafica, para este tipo
de estudios, la reactancia capacitiva X¢ en funcién de la
resistencia R, parametros obtenidos a partir de los valo-
res de impedancia y dngulo de fase'>. Esta representa-
cién se emplea partiendo del circuito eléctrico simplifi-
cado del cuerpo humano reportado para estudios de bio-
impedancia (Figura 2), donde se consideran dos ramas
en paralelo, una asociada al fluido extra-celular (Rgcw),
y otra al intra-celular (X, RICW)1’7.

| Proteina Viscaral |

I Agua Intracalular (ICW) = 44% I— Masa Libre
Agua Total | || deGrasa
- W (FFM)

| Aqua Extracslular (ECW) =29% |——

| Minerales dseos = 7% I

| Masa Grasa (FM)=M-FFM |

Figura 1.- Composicién del cuerpo humano.

Xe R

"0

Reactancia, Xc

{\\Frecuenma

Eesistencia R

Figura 2. Circuito eléctrico simplificado del cuerpo humano,
empleado para estudios de bioimpedancia, y representacion de
Cole-Cole para la impedancia eléctrica, considerdndola com-
puesta por una componente capacitiva (X¢) y una resistiva (R).

Figura 3. Las mediciones se realizan con
la persona acostada.

Figura 4.- Los electrodos se sitdan en la
mano y en el pie (un inyector y un sensor
en cada caso).

RCF vol. 25, 2B, 2008, p. 124



En esta modelacion se considera el fluido extra-
celular como muy buen conductor, y para el intra-celular
se tiene en cuenta el caracter dieléctrico de las membra-
nas celulares, representado por la reactancia capacitiva.

Asi, para bajas frecuencias la corriente fluye a través
del fluido extra-celular (la resistencia a bajas frecuencias
se corresponde con Rgcw) y para altas frecuencias a tra-
vés de ambos fluidos (la resistencia a altas frecuencias es
la resistencia resultante considerando ambas ramas)'~".
A partir de la determinacién de los parametros asociados
a cada rama del circuito puede calcularse el volumen de
agua total (TBW), de agua extra-celular (ECW) e intra-
celuar (ICW), empleando ecuaciones matematicas vali-
dadas para tales objetivos'>*°.

Para el estudio de los estados de hidratacién y nutri-
cién, no existen en Cuba las técnicas mds aceptadas
mundialmente. Solo se conocen trabajos previos, apli-
cando bioimpedancia, en Santiago de Cuba. Este trabajo
reporta el estudio realizado sobre el estado de hidrata-
cion, a partir de mediciones de impedancia eléctrica, en
los pacientes que reciben tratamiento de hemodialisis en
el Servicio de Nefrologia del Hospital “Hermanos Amei-
jeiras” de nuestra capital. Se analiza el volumen de liqui-
do extracelular (ECW) e intracelular ICW) y el volumen
de agua total (TBW), en un periodo de un afio. Los estu-
dios fueron realizados aplicando una corriente eléctrica
alterna (200 LLA) en un amplio intervalo de frecuencias.
Los electrodos fueron situados en mano y pie. A partir
de la determinacion de la impedancia y el dngulo de fase,
se determinaron los parametros fisicos (resistencia y
reactancia capacitiva), posteriormente asociados a los
parametros médicos de interés. El estudio se realizé en
dos etapas: i. A una frecuencia fija (50 kHz); ii. A multi-
frecuencias (5 kHz—1 MHz).

Este tipo de estudio no tiene antecedentes en la capital
cubana mediante ninguna técnica de andlisis y se realiza
con un equipamiento alternativo al equipo comercial que
se utiliza para la bioimpedancia, el cual es de alto costo
y, en general, de procedencia norteamericana.

2 Procedimiento experimental

Las mediciones se realizaron con el paciente acostado
(Figura 3) teniendo en cuenta una serie de requisitos con
el objetivo de lograr la mayor veracidad de los resulta-
dos. El paciente permanecié acostado durante unos 10
minutos previos al estudio, con el fin de igualar los valo-
res de presion en todos los puntos del cuerpo. Las medi-
ciones se realizaron a los 30 minutos posteriores a la
culminacién del tratamiento. Se limpi6é con alcohol la
zona de ubicacién de los electrodos para evitar ruido en
la sefial eléctrica. Se utilizaron cuatro electrodos, pega-
dos sobre la piel, en posicién distal, situados dos en la
mano, un inyector y un sensor, y dos en el pie, un inyec-
tor y un sensor, como se muestra en las Figuras 4 y 5.
Los electrodos se colocaron dorsalmente sobre la tercera
articulacién metacarpo-falangica y del carpo, respecti-
vamente, y sobre la tercera articulacién metacarpo-

falangica y tibio-tarsiana. En todos los casos se ubicaron
en el lado contrario al acceso vascular para hemodialisis
(fistula artereo-venosa o catéter) y se contd con el con-
sentimiento informado de cada uno de los casos estudia-
dos.

El procedimiento experimental se basé en la aplica-
cién de una corriente eléctrica alterna de 200 pHA a cada
paciente'”, cuyo valor es imperceptible por el cuerpo
humano, y la correspondiente medicién de la impedancia
eléctrica (Z) y el angulo de fase (¢) en un amplio espec-
tro de frecuencias.

[ T

Figura 5.- Electrodos situados en la mano y en el pie (inyector
+ sensor en cada uno).

El equipo empleado para el estudio fue un analizador de
impedancias o puente RLC Wayne Kerr 4270, el cual
ofrecié de manera directa el valor de la impedancia y el
angulo de fase para cada frecuencia de medicién.

Tabla 1
Caracteristicas del grupo de pacientes estudiado y pa-
rametros eléctricos determinados a frecuencia fija (50
kHz) y a partir de la modelacién en el espectro de
frecuencias analizado.
Cuatrimestre I

Cuatrimestre II =~ Cuatrimestre IIT

= 0 5.9 5.9
Edad 4 15 42 15 42 15
(anos)
Masa

60 1 59 10 59 9
(kg)
Bstatwra — cc 10 166 10 166 10
(cm)
BMI
kg | 2 3 21 3 2 3
Ryo(Q) 684 76 706 129 646 100

Xeso(Q) | 78 26 82 41 74 20
Ro=Recw ' ggy 163 892 852 130

172
©)
Ricw (@) 1039 300 1701 1175 740 205

Xc(©Q) 81 26 78 20 79 16

El estudio se dividié en dos etapas; la primera sola-
mente para una frecuencia fija de 50 kHz, y la segunda
para un espectro de frecuencias de 5 kHz a 1 MHz.

Para el estudio a frecuencia fija de 50 kHz, a partir de
la determinacion de la resistencia y reactancia capacitiva,
se calcularon los pardmetros médicos empleando ecua-
ciones empiricas'>"”. En el caso del estudio multifre-
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cuencias, luego de determinar los valores de resistencia y
reactancia capacitiva para cada frecuencia, estos se gra-
ficaron en una representacién de Cole-Cole (Xc vs R).
Posteriormente se modelaron los resultados, consideran-
do el circuito equivalente (Figura 2), mediante el uso del
programa ZView 2.1b'*. A partir de los pardmetros eléc-
tricos obtenidos se calcularon los valores de TBW, ECW
e ICW'.

El estudio se realiz6 inicialmente con los 20 pacientes
existentes, pero en el transcurso de la investigacion dos
de ellos fallecieron y otro tres se trasplantaron.

3 Resultados y discusion

La Tabla I muestra las caracteristicas de edad, estatura
(H), masa corporal (M) e indice de masa corporal
(BMI=H*/M) del grupo de pacientes estudiado, con su
correspondiente desviacién estandar (DS), asi como los
valores de resistencia (Rs) y reactancia capacitiva (Xcso)
para la frecuencia fija de 50 kHz. A partir de estos dos
ultimos valores se determinaron los pardimetros médicos:
volumen de agua total (TBW), volumen de agua extrace-
Iular (ECW) y volumen de agua extracelular ICW), em-
pleando las siguientes ecuaciones'*'” y considerando que
ICW=TBW-ECW.
2

TBW:1.726+(0.5561HJ+(0.O955‘M) ey

50

2 2
ECW (Hombres) =—3.23 + (o.zos—] + [0.005 H ]+ (0.08-M) 2)

50 Cs0

2 2
ECW (Mujeres) =—1.37 +(o.2oRi]+(o.oos i ]+(0.08'M) 3)
50 Cso

La figura 6 muestra los resultados de estos pardme-
tros, determinados a frecuencia fija (50 kHz) durante el
periodo de tiempo analizado. A partir del andlisis de los
resultados del estudio realizado en el primer cuatrimes-
tre, cada paciente fue valorado de manera independiente
y su tratamiento ajustado en aquellos casos en que los
parametros presentaban anomalias. A partir de esto, en
el segundo cuatrimestre se obtuvieron valores medios in-
feriores en los tres parametros médicos, conjuntamente
con el incremento del nimero de pacientes cuyos para-
metros indicaban adecuados estados de hidratacién con
relacién al primer cuatrimestre. En el tercer cuatrimestre
el incremento de los valores medios se asocid a altera-
ciones en varios pacientes, a pesar de que se mantuvo
similar el nimero de pacientes valorados con hidratacién
adecuada con relacién al cuatrimestre precedente. Note
que el comportamiento de los pardmetros médicos guar-
da estrecha relacién con lo observado para los parime-

tros fisicos, dada la relacion existente entre ellos.
Conjuntamente con el andlisis realizado a frecuencia
fija, se llevé a cabo el estudio de los mismos pardmetros
médicos, pero esta vez a partir de la respuesta eléctrica
obtenida en todo el intervalo de frecuencias analizado (5
kHz—1 MHz). En cada uno de los pacientes se obtuvie-
ron los diagramas de Cole-Cole (Xc vs R) y se modela-
ron a partir del circuito equivalente correspondiente (Fi-

gura 2)"2, empleando el programa ZView 2.1b'*. La Fi-
gura 7 muestra el resultado experimental y su correspon-
diente modelacion para uno de los pacientes del grupo
analizado, como ejemplo del comportamiento obtenido.
Note que se muestra el comportamiento para los tres
momentos en que se realizé el estudio y que se logra
muy buen ajuste teérico-experimental.

B o
{ ? 1
. 2
13
.f.' L]
4r _:._';r;.'. g b
T 30}
2
&
i 201
=
B ol
0

Cualrimestre

Figura 6.- Valores Medios de los pardmetros médicos obteni-
dos a frecuencia fija (50 kHz). La desviacién estdndar aparece
entre paréntesis.
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Figura 7.- Resultado experimental y su correspondiente mode-
lacién para todo el intervalo de frecuencias estudiado en uno de
los pacientes del grupo analizado, como ejemplo del com-
portamiento obtenido.

En cada caso, se determinaron los valores de las resis-
.12 .
tencias ~ R,-Rgcw, R, Ricw considerando que:
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1 1 1
— =+
R, RBCW RICW (4)

y Xc en la frecuencia critica (maximo del arco observa-
do)'?. Esto es posible a partir de las consideraciones es-
tablecidas para el circuito equivalente. Los resultados se
muestran en la Tabla I, los cuales son similares a los re-
portados por otros autores” ",

A partir de los resultados obtenidos de la modelacién
se determinaron los pardmetros médicos TBW, ECW e
ICW empleando las siguientes ecuaciones'’:

2
TBW = 0.60+{0.50EJ+ (0.186-M) (5)
H? 0
ECW=1.2+[0.194R]+(0.115~M) (6)
ICW =TBW —ECW @)

La figura 8 muestra los resultados obtenidos durante
el periodo de tiempo analizado. Se obtuvieron valores
similares a los reportados por otros autores”'®, mos-
trando igual tendencia en el comportamiento al observa-
do para una frecuencia fija de 50 kHz. Sin embargo, en
nuestra opinidn, si bien es generalizado en la comunidad
cientifica médica estudios de impedancia para evaluar
estados de hidratacién empleando solo los resultados a
una frecuencia fija de 50 kHz, la evaluacién de los pa-
rametros médicos a partir del andlisis de la respuesta
eléctrica en un intervalo de frecuencias relativamente
amplio, debe conducir a mejores resultados. El método
de multifrecuencias permite estimar los parametros eléc-
tricos de los fluidos extra- e intra-celular, 1o cual debe
conducir a resultados mdas precisos de los pardmetros
médicos.

4 Conclusiones

Se realizé un estudio sobre el estado de hidratacién, a
través de la espectroscopia de impedancias, en los pa-
cientes que reciben hemodialisis en el Servicio de Nefro-
logia del Hospital “Hermanos Ameijeiras” de nuestra ca-
pital. El estudio se realiz6 en un periodo de un afio y los
resultados permitieron evaluar los casos con alteraciones
en su estado de hidratacion con vistas a la adecuacién de
su tratamiento para elevar su calidad de vida. El estudio
se realizé por primera vez en la capital cubana con un
equipamiento alternativo al equipo comercial que se uti-
liza para la bioimpedancia.
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Sumario. Se presenta el estudio de piezas éseas de hueso de un sujeto sano procedentes de biopsias de cresta iliaca
mediante la técnica de Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier. Del andlisis de las bandas espectrales co-
rrespondientes a los modos normales v, y v; del fosfato y v, del carbonato se han determinado el indice de cristalini-
dad/madurez, la proporcién entre las substituciones de carbonato en la red de HA tipo A y tipo B y el contenido relativo
de carbonato. El mayor valor del indice de cristalinidad/madurez se encuentra en el centro de la trabécula, lugar en el
que solo aparece el pico de absorcién correspondiente a sustitucion de carbonato tipo A y dénde se obtiene el mayor
contenido relativo de carbonato. Los resultados obtenidos indican que la madurez mineral disminuye desde el centro
trabecular hacia los bordes de la trabécula.

Abstract. A study of bone samples from a healthy subject obtained by iliac crest biopsies analyzed with FT-IR is pre-
sented. From the analysis of the spectral bands corresponding to the v1 and v3 phosphate vibration modes and the car-
bonate v2 are determined the cristallinity/maturity index, the carbonate substitutions (type A and B) ratio on the HA net
and the relative amount of carbonate in the sample. The largest value of the cristallinity/maturity index is found in the
middle of the trabecula, place where only appears the carbonate absorption maximum corresponding to a type A substi-
tution, and where the largest relative amount of carbonate is obtained as well. The results show the mineral maturity
vanishes from the middle of the trabecula into its edges.

Palabras clave. Infrared spectroscopy 87.64.Je, Bone 87.58.Xs, Minerals 91.67.Pq

1 Introduccion

El hueso es un material compuesto formado por materia
organica, fundamentalmente coldgeno tipo I, y materia
mineral. Las moléculas de coldgeno presentes en la ma-
teria orgénica se estructuran formando microfibrillas que
se unen entre si formando fibras de mayor tamafio. Esta
estructura fibrilar se complementa con el depdsito de pe-
quefios cristales de hidroxiapatita (HA), que constituyen
la componente mineral. La combinacién de materia
mineral y orgénica dota al hueso de las propiedades elds-

ticas mas idéneas para su funcién bioldgica de soporte,
confiriéndole buena rigidez y resistencia a la rotura®.
Desde el punto de vista mecanico el hueso posee una
estructura formada por una corteza externa, conocida
como hueso cortical, y un espacio interior esponjoso
constituido por hueso trabecular y médula dsea. Tanto el
hueso cortical como el trabecular se encuentran en cons-
tante renovacion con eliminacién de hueso viejo y/o le-
sionado y sustitucién por hueso nuevo. Este proceso se
denomina remodelado 6seo y se produce por la accién
combinada de los osteoclastos y osteoblastos, células
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Oseas encargadas de reabsorber y generar hueso respec-
tivamente’.

La red cristalina de HA que constituye la componente
mineral sufre continuamente sustituciones idnicas. El
nimero y tipo de sustituciones varian con la edad del
mineral, modificando por tanto la estequiometria. Entre
las sustituciones existentes son importantes las del i6n
carbonato CO5>, que puede ocupar distintos lugares de-
ntro de la red de HA, dando lugar a apatita carbonatada
no estequiométrica, sustituyendo al grupo hidroxilo OH
(tipo A) o al i6n fosfato PO, (tipo B). El tamaifio de los
cristales de HA aumenta a medida que el mineral es mas
maduro, lo que contribuye a modificar las propiedades
mecanicas de hueso.

En este trabajo se estudia la componente mineral de
hueso trabecular de cresta iliaca humana mediante mi-
croespectroscopia FT-IR. El estudio se centra en el ana-
lisis de las bandas de absorcién, atin no reportadas en la
literatura, correspondientes al grupo fosfato presente en
la HA y al i6n carbonato que sustituye a los aniones en la
red cristalina. El estudio de las bandas espectrales obte-
nidas mediante esta técnica debe permitir identificar los
distintos componentes del hueso, cuantificar la propor-
cién en que se encuentran en éste y determinar diferen-
cias en las distintas posiciones anatémicas.

2 Materiales y métodos

Se han utilizado piezas de hueso sano procedentes de
biopsia de cresta iliaca®, realizada en un paciente de 62
afios. Las pieza 6seas fue sometidas previamente a un es-
tudio histolégico en el que se determinaron los pardme-
tros estaticos primarios y secundarios del hueso (volu-
men trabecular, volumen de osteoide, superficie relativa
de formacién, superficie osteobldstica activa, superficie
relativa de osteoide con osteoblastos ctubicos, superficie
relativa de reabsorcion, superficie relativa de reabsorcién
activa, superficie especifica de hueso trabecular, indice
osteoclastico, anchura media de los ribetes trabeculares
del osteoide, espesor medio de los ribetes de osteoide e
indice de espesor trabecular). Los resultados obtenidos
se compararon con los valores promedio caracteristicos
de edad adulta, indicando la existencia de un nivel im-
portante de formacién ésea a la vez que una actividad
grande de las células destructoras de hueso aunque se
observa poca destruccion 6sea.

Las muestras de hueso fueron fijadas con alcohol,
embebidas en metil metacrilato (PMMA) y cortadas en
secciones sucesivas de 6 pm de espesor utilizando un
micrétomo modelo Reichert-Jung. Cada seccidn se colo-
c6 sobre un disco de KBr, transparente a la radiacién in-
frarroja en el rango de interés (1200-600 cm™). Los dis-
cos se prepararon presionando 200 mg de polvo deseca-
do de bromuro potdsico con un troquel para obtener un
disco transparente.

Una vez dispuestas sobre los discos, se intentd elimi-
nar el PMMA de las muestras utilizando metil acetato’.
Mediante esta técnica no fue posible eliminar por com-

pleto el medio embebedor, quedando siempre restos en
la muestra distribuidos de forma mas heterogénea que al
comienzo del proceso de lavado y produciendo un cierto
deterioro de la matriz 6sea. Considerando este hecho, se
decidié medir las muestras preparadas con el medio em-
bebedor integro y proceder después a la substraccion de
su contribucién espectral.

Figura 1. Regiones analizadas por FT-IR en hueso trabecular.
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Figura 2a. Ajuste de la banda del fosfato correspondiente a la
region A.
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Figura 2b. Ajuste de la banda del fosfato correspondiente a la

regién B.

Una vez preparadas, las muestras fueron medidas en
el modo transmisién mediante un espectrémetro de sim-
ple haz Nicolet cuyo rango de medida abarca desde
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11000 hasta 375 cm™ con una resolucién espectral de 4
cm™. El espectrémetro dispone de un microscopio Nico-
let Continuum que permite seleccionar la zona de la
muestra que desea analizarse. Se hicieron medidas a 240
scans en tres regiones distintas de hueso trabecular, de-
notadas A, B y C, de aproximadamente 50 x 50 pm cada
una. Las regiones seleccionadas se muestran en la figura
1. Se midi6 también una regién de PMMA, sin hueso,
para poder restar posteriormente su contribucién espec-
tral.

En los tres espectros correspondientes a las regiones
A, B y C, aparecen bandas caracteristicas del PMMA en
la regién de interés. Dichas bandas solapan con aquellas
correspondientes a las componentes mineral y organica
oseas, dificultando el andlisis cualitativo y cuantitativo
de las tdltimas. Con el fin de eliminar la contribucién es-
pectral del medio embebedor, se corrigieron las lineas
base todos los espectros y se resté el espectro de PMMA
a los correspondientes a las regiones A, B y C. Para la
resta se utilizé6 como factor de escala la intensidad del
pico caracteristico del PMMA que aparece a 1725 cm™
en cada uno de los espectros de hueso trabecular y que
no solapa con ninguna banda caracteristica de hueso®.

3 Resultados y discusion

En los espectros resultantes pueden identificarse, las si-
guientes bandas de absorcion en el rango de interés:

e 850-890 cm™ corresponde al modo vibracional v, del
i6n carbonato que sustituye a los aniones fosfato y/o
hidroxilo en la red de hidroxiapatita.

* 900-1200 cm™ corresponde a los modos v, y vs del
i6n fosfato presente en la hidroxiapatita.

e 1350- 1500 cm™ y 1585-1725 cm™ corresponden res-
pectivamente a la amida II y amida 1. Aparece ademas
una banda en torno a 1600 cm™ caracteristica del agua
que interfiere con las anteriores, debida a la humedad ab-
sorbida por los discos de KBr’.

e Por ultimo se observa una banda de absorcién de
gran intensidad entorno a 2350 cm™ correspondiente al
CO, presente en el ambiente.

A partir de la banda correspondiente a los modos de
vibracién v, y v del fosfato puede determinarse el indice
de cristalinidad/madurez®, definido como el cociente en-
tre las areas de las subbandas situadas en 1020 y 1030
cm™. Mediante el andlisis de la banda correspondiente al
modo vibracional v, del carbonato puede determinarse la
importancia relativa de las sustituciones tipo A y B. Por
ultimo, puede obtenerse el contenido relativo de carbo-
nato en la red mineral haciendo el cociente entre las are-
as de la banda v; y v; del fosfato y la correspondiente a
v, del carbonato.

Para determinar los picos que forman las bandas co-
rrespondientes a los modos v, y v; del fosfato y v, del
carbonato, se calcul6 la derivada segunda de espectro
con el fin de determinar las frecuencias caracteristicas de
dichos picos. Estas frecuencias se utilizaron después para
hacer el ajuste de cada una de las bandas mediante un

programa de andlisis espectral cuya salida proporciona
las caracteristicas de cada pico (area, intensidad, anchura

a media altura).
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Figura 2c. Ajuste de la banda del fosfato correspondiente a la

regién C.

Tabla I

Picos de absorcion encontrados en la banda v, vz del

16n fosfato
Y (Cm’l)
1151,1156

1121,1115
1091,1088,1085

1072,1065
1052,1062
1028,1038,1037
1003,1015,1008

964,955,960

o -
o |
o |

o -

om |
o

om—

Sobretono arménico o banda de combina-
cion
Presencia de fosfato no apatitico

Modo de tensién asimétrico triplemente
degenerado, vs, ,de PO,* en HA

Presencia de HPO,* y CO;%, HA no este-
quiométrica.

Modo de tensién asimétrico triplemente
degenerado, v, ,de PO, en HA

Modo de tensién asimétrico triplemente
degenerado, vs. ,de PO,* en HA

Presencia de HPO,* y CO;%, HA no este-
quiométrica.

Modo de tensién simétrico no degenera-
do, v;, de PO, en HA

Namemue mremgemh

Figura 3a. Ajuste de la banda del carbonato correspon-
diente a la regién A.

El ajuste de la banda del fosfato correspondiente a las
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regiones A, B y C se muestra en las Figuras 2a, 2b y 2c
respectivamente. Las frecuencias de los picos obtenidos
en el ajuste asi como su identificacién se muestran en la
Tabla I.

En las tres regiones aparecen los picos de absorcién co-
rrespondientes a los modos normales v; y v; del fosfato
en la red de hidroxiapatita. El pico de absorcién corres-
pondiente al modo v, de tensidn simétrico no degenerado
aparece a 964, 958 y 960 cm™ en las regiones A, B, y C
respectivamente.

Los picos de absorcién correspondientes al modo v;
de tensidn asimétrico triplemente degenerado aparecen a
1091, 1052 y 1028 cm™ en la regién A, 1039, 1052 y
1088 cm™ en laregién B, y 1037, 1062 y 1085 cm™ en la
region C. En las regiones A y B aparece ademds un pico
de absorcién a aproximadamente 1150 cm™ correspon-
diente a un sobretono armoénico. Por tltimo, en las tres
regiones se encuentran picos de absorcién con frecuen-
cias caracteristicas préximas a 1120 y 1010 cm™', indica-
tivos de la presencia de hidroxiapatita no estequiométri-
ca, con sustituciones iénicas de HPO,* y COs”.

El ajuste de la banda del carbonato correspondiente a
las regiones A, B y C se muestra en las figuras 3a, 3b y
3c respectivamente. Las frecuencias de los picos obteni-
dos en el ajuste asi como su identificacién se muestran
en la Tabla II.

El pico de absorcién mds intenso aparece a 872, 870 y
872 cm™ en las regiones A, B y C respectivamente. Este
pico representa al carbonato tipo B en la red de hidroxia-
patita. En las regiones A y C aparece ademds otro pico
de absorcién de menor intensidad a 878 y 879 cm™ res-
pectivamente, que representa al carbonato tipo A en la
hidroxiapatita. Finalmente, en la region A aparece un
tercer pico poco intenso a 862 cm™ correspondientes a
carbonato inestable.

Las diferencias encontradas en las frecuencias carac-

teristicas de los modos vibracionales en las distintas re-
giones pueden justificarse por la influencia del entorno,
que presenta distinto niimero y tipo de sustituciones i6-
nicas.
A partir de las areas de los picos de absorcion de la ban-
da del fosfato proporcionadas por el programa de ajuste,
se calcul6 el indice de cristalinidad/madurez. Los resul-
tados obtenidos se muestran en la Tabla 3. El mayor va-
lor del indice se obtiene en la regiéon B del hueso trabe-
cular, donde toma un valor de 2.2 frente a 2.0 y 1.4 en
las regiones A y C respectivamente. Por lo tanto, el mi-
neral mas maduro se encuentra en la regién central de la
trabécula y su madurez va disminuyendo a medida que
nos aproximamos al borde. Este resultado es coherente
con el hecho de que el proceso de remodelacién 6sea se
establece en la superficie trabecular.

Con el fin de determinar la sustitucién predominante
del i6n carbonato se calcul6 el cociente de intensidades
de los picos a 870 y 878 cm™'. Los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 3. En todos los casos se encuen-
tra que la sustitucion tipo B es mas abundante que la de
tipo A. El tipo de sustituciéon predominante da informa-
ci6n sobre la madurez cristalina’.

En las primeras etapas del hueso, predominan la susti-
tucién de HPO,> y COs;” que ocupan el lugar del ién
PO,* en lared de HA.

Con la madurez disminuye la concentracién de
HPO,” y CO5> y aumenta la sustitucién de tipo A.
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Figura 3b. Ajuste de la banda del carbonato correspondiente a
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Figura 3c. Ajuste de la banda del carbonato correspondiente a
la regién C.

Tabla IT
Picos de absorcion encontrados en la banda v, del i6n
carbonato
Y (Cm’l) Y (Cm’l) Y (Cm’l)

Region = Regién = Regién
A B C
862 - - CO5™ inestable
CO” sustituyendo al PO
872 870 872 en HA (Tipo B)
CO;” sustituyendo al OH en
878 i 89 Ha (Tipo A)

Considerando esto y en base a los resultados obteni-
dos, el mineral con mayor madurez se encuentra en la
regién B, en la cual sélo aparece el pico de absorcién co-
rrespondiente al carbonato tipo B. En las regiones A 'y C
la contribucién de carbonato tipo A es similar, siempre
inferior a la correspondiente al tipo B. Este resultado es
coherente con la informacién aportada por el indice de
cristalinidad/ madurez'®. De nuevo la zona mas madura
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se encuentra en la region B, pero en los tres casos la sus-
titucién de tipo B es claramente predominante, indicando
que se trata de mineral maduro.

Por tltimo se calcul6 el cociente entre las dreas de las
bandas del fosfato y el carbonato, que da idea de la pro-
porcién existente de hidroxiapatita e hidroxiapatita car-
bonatada. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 3. De nuevo, el mayor contenido de carbonato se
obtiene en la region B, que contiene el mineral de mayor
madurez.

Tabla III
Indice de cristalinidad; Cociente intensidades carbona-
to tipo B y tipo A; Cociente dreas bandas del fosfato y
carbonato

Regién | 1020/1030 = 878/872 | fosfato/carbonato
A 2.0 0.35 0.016
B 2.2 - 0.021
C 1.4 0.36 0.018

4 Conclusiones

El estudio de las bandas espectrales obtenidas mediante
FT-IR permite identificar los distintos componentes del
hueso sano, cuantificar la proporcién en que se encuen-
tran en éste y determinar diferencias en las distintas po-
siciones anatémicas

Se ha estudiado la absorcién infrarroja en distintos
puntos del hueso trabecular de un paciente sano. A partir
del andlisis de las bandas espectrales correspondientes a
los modos normales v, y v; del fosfato y v, del carbonato
se ha determinado el indice de cristalinidad/madurez, la
proporcién entre las substituciones de carbonato en la
red de HA tipo A y tipo B y el contenido relativo de car-
bonato. El mayor valor del indice de cristalini-
dad/madurez se encuentra en el centro de la trabécula,
lugar en el que sélo aparece el pico de absorcién corres-
pondiente a sustitucién de carbonato tipo A y dénde se
obtiene el mayor contenido relativo de carbonato.

Estos resultados indican que el mineral mas maduro
se encuentra en el centro de la trabécula. El valor del in-
dice cristalinidad/madurez, asi como el contenido relati-
vo de carbonato, disminuyen hacia los bordes de la tra-
bécula. A medida que se consideran regiones mas aleja-
das del centro, aparecen ademds los picos de absorcién

correspondientes a hidroxiapatita carbonatada tipo B,
aunque la sustitucién predominante continda siendo la de
tipo A. Por tanto, la madurez del mineral va disminu-
yendo hacia los bordes de la trabécula. Estos resultados
son coherentes con el hecho de que el proceso de remo-
delacion 6sea se lleva a cabo en la superficie trabecular.
Tomando en consideracién que se presentan los resul-
tados de un solo individuo, es necesario extender estos
estudios a pacientes sanos de diferentes edades y sexo.
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Sumario. Este trabajo describe el desarrollo de una instalacién para la obtencién del lazo de histéresis ferroeléctrico
de materiales cerdmicos y la medicion de sus pardmetros caracteristicos. La instalacién ha sido desarrollada usando
los métodos de la instrumentacion virtual y fue concebida para la caracterizacién de materiales ferroeléctricos desarro-
Ilados por los grupos cubanos de investigacion que se ocupan de estudiar nuevos materiales y en préacticas de laborato-
rio de la asignatura Métodos Experimentales de la Fisica.

Abstract. This paper describes the development of an installation to acquire the ferroelectric hysteresis loop of ce-
ramic materials and to measure its characteristic parameters. The installation has been developed using the virtual in-
strumentation methods and is used in the characterization of ferroelectric materials developed by the Cuban groups of
investigation in new materials and in laboratory practice of the matter Experimental Methods of the Physics.

Palabras clave. Histéresis ferroeléctrica 77.80.Dj, materiales ferroeléctricos, 77.84.Lf , Data acquisition, 07.05.Hd

1 Introduccion

La ferroelectricidad de un material se define a partir de
la reversibilidad de la polarizacién espontdnea cuando se
le aplica un campo eléctrico’, de aqui la importancia de
observar el lazo de histéresis y obtener de éste sus para-
metros caracteristicos como son: la polarizacién rema-
nente (*Pr), el campo eléctrico coercitivo (*Ec), el area
encerrada por dicho lazo, etc. El método bésico para me-
dir el lazo es el del circuito de Sawyer—Tower”, el cual
consiste en medir la carga almacenada en un capacitor,
cuyo dieléctrico es el material ferroeléctrico bajo estu-
dio, respecto a la carga de un capacitor conocido, o ca-
pacitor patrén, en serie con el primero y observar en un
osciloscopio segun se describe en [3] y [4] o en sus ver-
siones modificadas descritas en [5], [6 ]y [7]. También
se reportan algunas instalaciones construidas con micro-

procesadores donde se grafican y almacenan los datos
adquiridos®’. Usando computadoras personales se han
desarrollado instalaciones para medir diferentes parime-
tros fisicos tales como los lazos de histéresis en materia-
les magnéticos y ferroeléctricos ',

En los laboratorios cubanos donde se desarrollan ma-
teriales ferroeléctricos estas mediciones se han realizado
hasta el momento usando un osciloscopio analégico, con
el inconveniente de no poder almacenar los datos para
futuros andlisis y la inexactitud inherente a estos equi-
pos. Con el objetivo de lograr un equipamiento que per-
mita almacenar los datos de las mediciones del lazo de
histéresis en materiales ceramicos para andlisis posterio-
res, se ha desarrollado una instalacién semiautomatica,
cuya primera version fue descrita en [12] y cuya mejora
y perfeccionamiento se describen en este trabajo.

La instalacién se ha construido usando un sistema de
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adquisicién de datos (SAD) acoplado a una computadora
personal (PC) y se ha desarrollado un programa para el
control del funcionamiento de todo el sistema, asi como
para la adquisicién, muestreo y procesamiento de los da-
tos.

2 Descripcion de la instalacion

Como primera parte de la instalacién desarrollada, se en-
cuentra el bloque encargado de suministrar a las mues-
tras objeto de estudio el campo eléctrico necesario para
lograr la reversibilidad de la polarizacién, ver la figura 1.
Este bloque los constituyen un auto transformador y un
transformador elevador de voltaje, con ayuda de los cua-
les se aplica a las muestras cerdmicas colocadas en un
portamuestras con aceite aislante, las sefiales de corriente
alterna de alto voltaje para lograr los campos deseados.
También forman parte de este bloque el circuito Sawyer-
Tower, conformado por la muestra y un capacitor patrén,
conectados en serie al transformador elevador de voltaje.

Con el objetivo de proteger los circuitos del SAD ante
rupturas o perforacién del dieléctrico, donde se pone la
muestra en cortocircuito, se ha construido un circuito de
proteccion y desconexién del alto voltaje.

El circuito de proteccién y desconexién consiste en un
amplificador para la sefial Vy, proveniente de la mues-
tra, conformado por un amplificador operacional con alta
impedancia de entrada, protegida para sobrevoltaje y un
LED que indica si hubo saturacién del amplificador. La
sefial Vxx, correspondiente a un valor atenuado de la sefial
aplicada a la muestra, se pasa a través de un amplificado
similar al de Vy. Las sefiales de salida de estos amplifi-
cadores tiene valores entre +/- 5V, se envian al SAD, a
través de un conector de cable plano, para ser digitaliza-
das y procesadas.

La seccién de desconexion del alto voltaje consiste en
un comparador de doble polaridad, que vela si la sefial
Vy sobrepasa el nivel de +/- 10V para desconectar la se-
fial desde el bloque de alto voltaje alterno con ayuda de
un relé de estado sélido (SSR). El propio circuito permi-
te la reconexién automadtica del alto voltaje a través de
una sefial que se envia desde la PC, luego de que la
muestra averiada ha sido previamente sustituida.

El portamuestras lo constituye un soporte metalico
aislado con teflén sumergido en un recipiente con aceite
aislante. Los electrodos para conectar el alto voltaje los
constituyen el soporte metélico inferior, de forma circu-
lar, donde se coloca la muestra y un vdstago cilindrico
también metalico, con un muelle que lo mantiene presio-
nado sobre el otro lado de la muestra. Ambos se encuen-
tran soportados por una pieza de teflén circular que hace
la funcién de armazén o armadura seglin muestra la figu-
ra 2.

El SAD lo constituye una tarjeta de Avantech, colo-
cada en la PC, conformada por 16 entradas analdgicas
simples u 8 diferenciales con un conversor andlogo digi-
tal de 12 bits y 100 kS/seg como velocidad maxima.

3 Descripcion de los programas

Para el adecuado control del sistema, asi como para ga-
rantizar la adquisicién de los datos y su procesamiento,
se desarroll6 el programa ‘Lazo de Histéresis’, usando
LabVIEW Yy la biblioteca de funciones de Avantech para
WINDOWS 95/98/NT y para LabVIEW.
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Figura 1. Bloque del autotransformador, transformador, cir-
cuitos Sawyer — Tower y de proteccién y desconexién del alto
voltaje.

Figuras 2 y 3. Imagen del portamuestras de la instalacién para
medir el lazo de histéresis (Izq.). Pantalla del programa Lazo
de Histéresis (Der).

Este programa constituye un instrumento virtual y se
puede subdividir en tres grandes bloques, uno dedicado a
la inicializacién del sistema de adquisicién de datos e in-
troduccién de los pardmetros de la muestra a la que se le
medira el lazo de histéresis, otro encargado de la adqui-
sicién y muestreo de los datos y el dltimo encargado del
célculo de los parametros del lazo, el cual consiste basi-
camente en una dll escrita y compilada en Visual C++.
Todas las tareas de la instalacion se ejecutan desde la
pantalla principal del programa, en la cual se escogen los
parametros para la adquisicién, los de la muestra a me-
dir, se muestran el lazo de histéresis correspondiente a la
muestra medida, y los pardmetros caracteristicos del
mismo y se escoge el nombre del fichero donde se alma-
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cenaran los datos y los pardmetros del lazo. Esta pantalla
se muestra en la figura 3.

4 Discusion de los resultados

Usando la instalacién desarrollada se ha realizado la me-
dicién del lazo de histéresis de mudltiples muestras de
materiales ferroeléctricos elaboradas por grupos de in-
vestigacion del INRE — Facultad de Fisica de la UH y
del ICIMAF del CITMA, tanto para la caracterizacién de
los mismos como para el desarrollo de practicas de labo-
ratorio de la asignatura Métodos Experimentales de la
Fisica para estudiantes de la carrera de Fisica de la Uni-
versidad de La Habana. Las muestras medidas han sido
en forma de pastillas cilindricas con didmetros desde
Smm hasta 3cm y espesores desde 0,4mm hasta 2mm

Algunos de los lazos medidos luego de ser reconstrui-
dos con ayuda de Microcal Origin 6 se muestran en la fi-
gura 4 y corresponden a una muestra de PZT de 2,7mm
de didmetro y 0,45mm de espesor.

Los valores de P se calculan a partir de los valores de
Vy medidos, con la expresién derivada del circuito:

P =VyAt C, / A'; donde P es la polarizacién alcan-

zada en la muestra bajo el campo E aplicado, At, la ate-
nuacién con la que se mide Vy, A el drea la muestra y C,
el valor del capacitor patrén.

Los errores en las mediciones estin dadas por los
errores cometidos al medir los voltajes Vx y Vy con el
sistema de adquisicién de datos, este es de +/- 0,0025V,
por los cometidos al medir la geometria de las muestras
ceramicas con el pie de rey, 0,05mm y los que introdu-
cen las desviaciones de la propia geometria de la muestra
con la de un cilindro ideal. Para calcular el drea de la
muestra se midi6 el didmetro por cinco puntos diferentes
y se tomo el promedio, de forma similar se procedié para
medir el espesor que se usa en el calculo del campo E.

5 Conclusiones

Se ha construido una instalaciéon para la obtencién del
lazo de histéresis ferroeléctrica de forma semi automati-
ca, con ayuda de la cual se miden ceramicas ferroeléctri-
cas, aplicandose campos con ayuda de alto voltaje desde
200 hasta 2000 V y de 60 Hz a temperatura ambiente.

La instalacion construida permite guardar los datos de
las mediciones en forma de un fichero de texto en co-
lumnas de valores de P y E separados por tabulador,
adecuado para su procesamiento con programas especia-
lizados como el Microcal Origin. Simultdneamente se
almacenan en otro fichero los parametros que se calculan
durante la medicién y que se muestran en el lado derecho
de la pantalla principal del programa.

Consideramos que la presente instalacion facilita el
trabajo de caracterizacion de cerdamicas ferroeléctricas y
hace las mediciones mas confiables y exactas que las que

se realizaban anteriormente. A pesar de todo esto atn es-
ta instalaciéon no permite hacer la caracterizacién de es-
tos materiales a diferentes frecuencias y temperaturas,
por lo que se trabaja en el desarrollo de una nueva insta-
lacién que lo permita y que ademas brinde otras posibili-
dades como el estudio de la fatiga y el envejecimiento.
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Figura 4. Lazos de histéresis medidos con la instalacién.
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Sumario. La zeolita natural Ag - clinoptilolita como soporte de cimulos de plata es un material bactericida y antiviral
inorgdnico de muchas perspectivas. La distribucion del tamafio de cristalitas de Ag y la variacién de su tamafio prome-
dio en clinoptilolita natural en funcién de la temperatura de reduccion (t,) es reportada a partir del uso de técnicas de di-
fraccién de rayos — X (DRX) y microscopia electrénica de transmision (TEM). Los estudios por DRX y TEM constatan
que la reduccién de las muestras de Ag - clinoptilolita natural en atmésfera de H, por 2.5 horas a una temperatura de
100°C garantizan la formacién de cimulos y nanoparticulas de Ag de valor medio 4 nm, logrdndose de esta manera la
mayor uniformidad de tamafio de particulas dentro del conjunto de muestras estudiadas.

Abstract. The natural zeolite Ag-natural clinoptilolite supporting silver clusters is a very promising inorganic bacteri-
cide and antiviral material. The distribution of the crystals size of Ag and the variation of its mean size in natural clinop-
tilolite as function of the reduction temperature (t,) is reported using X - ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM) techniques. The XRD and TEM studies have proved that the reduction of the Ag — natural clinoptilo-
lite samples in H, flow for 2.5h at 100°C guarantees the formation of clusters and nanoparticles of Ag with a mean size
of 4 nm, achieving in this way the largest uniformity of particle size within the group of studied samples.

Palabras clave.
61.10.Nz

Zeolitas 82.75.-z; cimulos en zeolitas 82.75.Vx; nanoparticulas 61.46.Df; difraccién de rayos-x

1 Introduccion

Las nanoparticulas inorgédnicas, ya sean de naturaleza
simple o compuesta, exhiben caracteristicas fisicas y
quimicas unicas que posibilitan el desarrollo de nano-
dispositivos novedosos que pueden ser utilizados en nu-
merosas aplicaciones fisicas, bioldgicas, biomédicas y
farmacéuticas'”. Los ciimulos y nanoparticulas de plata
soportados en diferentes matrices que permiten su libe-
racién controlada al medio estdn siendo utilizados como
bactericidas inorganicos de amplio espectro. Estos pro-
ductos bactericidas se desarrollan en matrices como fi-

bras de carbono, particulas de SiO, y TiO, y zeolitas*®.
Las zeolitas se definen convencionalmente como
aluminosilicatos cristalinos sintéticos y naturales que po-
seen cavidades y canales de dimensiones moleculares’.
Debido a la gran variabilidad en la composicién de las
zeolitas naturales y a la sintesis de nuevos materiales ti-
po zeolitas; recientemente se report6 la definicién exten-
dida de mineral zeolitico como una sustancia cristalina
con una estructura caracterizada por un enrejado de te-
traedros enlazados con cuatro dtomos de oxigeno ro-
deando a un catién. Estos enrejados contienen cavidades
y canales usualmente ocupados por agua y cationes ex-
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tra-enrejado que pueden ser intercambiados. Los canales
son lo suficientemente grandes para permitir el paso de
especies huéspedes’.

Desde el punto de vista mineral, la clinoptilolita y la
heulandita pertenecen al grupo heulandita. Son cristales
monoclinicos isoestructurales del grupo espacial C2/m a
temperatura ambiente®. Los pardmetros de su celda uni-
taria son aproximadamente los siguientes: a = 17.67 A, b
=17.87 A, c =741 A, y B = 116.39°. La clinoptilolita
presenta tres tipos de canales limitados por el sistema de
anillos tetraédricos. Los canales @ y b con ventanas de
anillos de 10 y 8 tetraedros respectivamente. Los canales
a y b estan interconectados por el canal ¢ que esta for-
mado por sistemas de anillos de 8 miembros y que corre
paralelo a [100] y [102]. Las dimensiones de los canales
de una zeolita tipo HEU ° son: en la direccién [001] para
el anillos de 10 tetraedros 3.1 x 7.5 A y para el anillos de
8 tetraedros 3.6 x 4.6 A y en la direccién [100] para el
anillos de 8 tetraedros 2.8 x 4.7 A.

La utilizacién de zeolitas como matrices para la pro-
duccién de cimulos y de nanoparticulas metélicas conti-
nta siendo muy estudiada con fines cataliticos'®"! y para
la obtencién de cimulos semiconductores para aplica-
ciones en optoelectrénica'”. El nimero de dtomos en ca-
da cimulo esté limitado por el tamafio de los poros de la
zeolita, y las nanoparticulas mayores estan soportadas en
su superficie externa.

El desarrollo y posible utilizacién de un nuevo mate-
rial zeolitico como bactericida y antiviral inorgénico a
partir de ctimulos y nanoparticulas de plata soportados
en la clinoptilolita natural del Yacimiento Tasajeras, Cu-
ba (NZ) son reportados en'”. La posibilidad de utilizar
esta zeolita natural como materia prima para el desarro-
llo de nuevos materiales de interés para la industria me-
dico-farmacéutica esta avalada por resultados toxicold-
gicos y estudios sistematicos de este mineral'*.

Los estudios microbioldgicos “in vitro” han mostrado
que las particulas sub-nanométricas soportadas en la Ag-
clinoptilolita natural poseen una alta actividad bacterici-
da y antiviral comparable con la de los iones de Ag* y
son mucho mds activas que las nanoparticulas de mayor
tamaio"

Los resultados obtenidos en'® partir del uso de la es-
pectroscopia UV visible permitieron determinar el estado
de la plata en las estructuras zeoliticas de la clinoptilolita
natural y sintética en funcién de la temperatura de reduc-
cién. En el rango del espectro de absorcién UV, A =
290nm hasta A = 380nm se observan méximos bien defi-
nidos asociados a cationes de Ag” y ciimulos del tipo
Ag," y Ag,™. Si embargo, para valores de A mayores a
los 400nm ocurre un solapamiento de bandas de absor-
cién que resulta en un espectro continuo. Este tipo de
comportamiento sugiere una distribucién de tamafio de
particulas de Ag de dimensiones nanométricas.

El propésito de este articulo es el estudio de la distri-
bucién del tamafio de particulas de Ag y la variacion de
su tamafio promedio en funcién de la temperatura de re-
duccién a través de técnicas de microscopia electrénica

de transmision (TEM) y de difraccién de rayos — X
(DRX) en muestras de polvo. El uso de estas dos técni-
cas de caracterizacién permitird complementar el estudio
de la distribucién de tamafios de particulas en funcién de
la temperatura de reduccién a dos niveles diferentes, lo-
cales y volumétricos.

1
te = 1009C

dm = 3.99nm
DS =090 nm

Mo, de particulas

Figura 1. Micrografia de la muestra AgC8a-100, reducida a
una temperatura de 100 °C en la que se observan pequefios
cristales de Ag fuera de los canales de la zeolita.

= 2.25 nm

d/ nm

? 4 8 K m. (] Mm

Figura 2. Micrografia de la muestra AgC8a-200, reducida a
una temperatura de 200 °C en la que se observan pequefios
cristales de Ag fuera de los canales de la zeolita

2 Experimental

La clinoptilolita natural purificada NZ es una mezcla
de alrededor de un 70 % de clinoptilolita-heulandita, y
mordenita y 30% de otras fases (feldespatos y cuarzo).
Esta zeolita natural cumple con los requerimientos de la
Norma Ramal Cubana para ser utilizada en la Industria
Meédico Farmacéutica'’ La composicién quimica de NZ
en forma de o6xido es: SiO,, Al,O;, CaO, Na,O, KO,
MgO y Fe,03 en proporciones del 66,5 %, 11.3 %, 4.3 %

RCF, vol 25, No. 2B, 2008, p. 137



2.0 %, 0.6 %, 0.5 % y 1.1 % en peso, respectivamente.
La concentracién de los elementos toxicos F, Pb, As, Cd
y Hg es 1ppm, 2ppm, 0.1ppm, 0.5ppm, 0.2ppm respecti-
vamente.

NZ se someti6 a un proceso de transformacién hidro-
térmica empleando soluciones de acetato de sodio USP.
El intercambio i6nico con Ag fue realizado a temperatura
ambiente y en ausencia de luz, para impedir la reduccién
de las muestras. Se utilizé una solucién a = 0.1M de ni-
trato de plata USP y un tiempo de intercambio de 8 h.
Posteriormente se lavaron con agua destilada para elimi-
nar el exceso de iones de plata y finalmente se secaron
en la estufa a temperatura moderada (60 °C). Cada
muestra de Ag-clinoptilolita fue reducida en flujo de
hidrégeno (0.1 1t/h) durante 2.5 horas a diferentes tempe-
raturas de reduccién (t;) 100, 200, 500 y 600 °C. Las
muestras obtenidas se designan como AgC8a seguidas
del valor de t, (°C) utilizada en cada caso.

Los experimentos de difracciéon de rayos — X de alta
resolucion fueron realizados en la linea de difraccién de
polvos en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén
(LNLS), Campinas, Brasil. EI sistema 6ptico con geo-
metria de Bragg - Brentano consistié en un iman deflec-
tor como fuente de luz, un monocromador de doble cris-
tal de Si (111) y un cristal de Ge como analizador a la
entrada del detector. Las muestras fueron montadas en
un portamuestra rotatorio de 10 mm de didmetro. La
energia utilizada fue de 6.00473 keV, equivalente a una
longitud de onda de 2,0648 A. Los patrones de difrac-
cién se registraron a temperatura ambiente con un paso
de 0.05 grados y un tiempo de conteo de 1s. Una mues-
tra de LaBg fue utilizada como estandar externo.

Para el andlisis de TEM las muestras fueron suspen-
didas en n-butanol. El1 TEM utilizado fue un JEOL 2010
con voltaje acelerador 200 kV.

3 Resultados y discusion

En las figuras 1-4 se representan las imagenes obteni-
das por TEM de las muestras estudiadas.

En estas figuras se observan precipitados de pequefios
cristales fuera de los canales de la zeolita. Las dimen-
siones de los cristales varian en funcién de t,, por otra
parte su morfologia se mantiene generalmente esférica.
Las distribuciones de los tamafios de cristalitas en fun-
cién de la temperatura de reduccion se representan en los
histogramas asociados a cada una de las micrografias.
Los histogramas se obtuvieron utilizando un programa
de procesamiento digital de imagenes.

En la figura 5 aparecen también el patrén de difrac-
cion de electrones experimental y simulado de uno de los
cristales de la micrografia de la muestra AgC8a-500. Es-
te patrén de difraccién fue indizado asumiendo una es-
tructura cristalina cibica tipo fcc con eje de zona a lo
largo de la direccion [111], perteneciente a la plata meta-
lica. Para las muestras AgC8a-100 y AgC8a-200 no fue
posible obtener patrones de difraccion de electrones con
la calidad suficiente como para poder indizarlos.
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Figura 3. Micrografia de la muestra AgC8a-500, reducida a
una temperatura de 500 °C.
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Figura 4. Micrografia de la muestra AgC8a-600, reducida a

una temperatura de 600 °C.
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Figura 5. Patrones de difraccién de electrones experimental y
simulado de uno de los cristales de Ag (muestra AgC8a-500).

De los histogramas se puede observar un ligero in-
cremento del tamafio promedio de cristalitas y del rango
de distribucién de estas nanoparticulas con el aumento
de la temperatura de reduccién. El incremento de t, con-
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tribuye a la movilidad de los cationes de Ag desde los si-
tios cristalograficos de la zeolita favoreciendo de esta
manera el proceso de cristalizacién y crecimiento de la
plata fuera de los canales.

La figura 6 muestra la evolucién de los patrones de
DRX con la temperatura de reduccién. Se observa cla-
ramente como para t, = 100 °C no se detectan maximos
de difraccién de Ag metalica. Este resultado prueba que
la distribucién de tamafios de particulas de Ag observa-
das por TEM para esta temperatura es representativa de
toda la muestra. La distribucién de tamafios de cristali-
tas reportada en la figura 1 es lo suficientemente peque-
fla para que sus efectos de difraccién en el patrén de
DRX no puedan ser observados. A lo anterior hay que
sefialar que los patrones de difraccién de las muestras es-
tudiadas presentan un nimero elevado de reflexiones de-
bido a la baja simetria de la estructura cristalina de dos
de sus fases principales, clinoptilolita y heulandita, lo
cual contribuye a un elevado grado de solapamiento de
los picos.

Con el aumento de la temperatura de reduccién co-
mienzan a detectarse maximos de difraccién asociados a
cristales de Ag metdlica. En la figura 6 se han represen-
tado los indices de Miller de las reflexiones correspon-
dientes a Ag. Un andlisis cualitativo de la evolucién de
los perfiles de difraccién de esta fase nos revela que es-
tos son difusos y ensanchados para t, = 200 °C. Para
mayores valores de temperatura estos maximos de di-
fraccion tienden a aparecer mas agudos y por tanto a
disminuir su ancho integral. Un andlisis cuantitativo a
partir de los valores calculados del semiancho integral de
los picos de Ag puede ofrecer informacién sobre la evo-
lucién microestructural de esta fase. Es de esperar que,
como resultado del tratamiento térmico de las muestras,
las causas del ensanchamiento de los maximos de difrac-
cion se deban a la distribucién de tamafios de particulas
y no a la ocurrencia de estados de microtensiones no uni-
formes en la estructura cristalina de Ag.

La determinacién del tamafio promedio de particulas
de plata se realizé a través de la combinacién de un pro-
ceso de convolucién de funciones y aplicando el método
de ajuste de perfiles dentro de la aproximacién de
Voigt'®,

Las muestras estudiadas presentan multiples fases, el
patrén de DRX observado es el resultado de una mezcla
de fases: clinoptilolita + heulandita + mordenita + cuarzo
+ plata. Particularmente, las dos primeras fases poseen
una estructura cristalina monoclinica, lo cual resulta en
la presencia de un elevado niimero de reflexiones. Los
méximos de difraccién de la plata en 20 = 51.8° (111),
20 = 60.6° (200) y 26 = 91.1° (220) estén superpuestos a
un total de 8, 11 y 40 reflexiones, respectivamente.

Los programas actuales para el ajuste de patrones de
DRX completos'®?* permiten realizar simultineamente
la convolucién de todas las componentes que contribu-
yen al perfil de un maximo de difraccién, incluyendo la
componente instrumental. En este ajuste por el método
de minimos cuadrados se ha tenido en cuenta cada una

de las contribuciones de las otras fases presentes.

El célculo del tamafio promedio de cristalita (<D,>)
en funcién de la temperatura de reduccién obtenidos a
partir de este ajuste, se reporta en la tabla L.

Tabla I
Tamafio promedio de cristalita (<D,>) y parametros de
lared de la plata (a) en funcion de la temperatura de
reduccion (t,).

t, °C) <D,> (nm) a(A)
200 26.8 4.084(0)
400 35.3 4.085(9)
500 34.6 4.087(0)
600 42.8 4.087(5)
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Figura 6. Evolucién y comparacién de los maximos de difrac-
cién (111), (200) y (220) correspondiente a la plata y del (020)
de la clinoptilolita en funcién de t,.

Se observa un aumento de <D,> con la temperatura y
en cada caso estos valores son mayores que los valores
promedios de tamafio de particulas determinados por
TEM. Este resultado prueba una distribucién no unifor-
me de particulas en un amplio rango. Existe una distri-
bucién de tamafio de particulas observable solamente a
nivel local y otra a nivel volumétrico.

La tabla I muestra también una ligera variacion de los
pardametros de la red de la plata en funcién de t,. Con el
incremento de la temperatura, el valor del parametro de
la red se acerca al reportado para la plata metdlica® a =
4.0862 A.

Usualmente, pequefias particulas exhiben pardmetros
de la red mas reducidos que los correspondientes a mate-
riales de dimensiones mayores como resultado de la in-
fluencia de los efectos superficiales sobre los volumétri-
cos. Este tipo de comportamiento ha sido observado
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igualmente en particulas de plata aisladas o soportadas
en otros materiales® >,

Los parametros de la red de la clinoptilolita no varian
con el incremento de t,. Sin embargo, la variacion de la
temperatura resulta en cambios apreciables de la intensi-
dad de ciertos maximos de su patrén de DRX. Estos
cambios se observan en los maximos del tipo (0k0), cuyo
factor de estructura depende basicamente del tipo y del
numero de cationes en la estructura cristalina de la cli-
noptilolita (grupo espacial: C 2/m).

La figura 6 muestra el comportamiento del pico (020)
de la clinoptilolita en funcién de t,, observandose clara-
mente una disminucién de la intensidad integral del pico
con el aumento de la temperatura.

Las variaciones de la intensidad integral 1(202) de-

penden principalmente de la parte catiénica de la estruc-
tura cristalina® y son precisamente los cationes de Ag
los de mayor contribucién pues su factor de dispersion
atémica es mucho mayor que los factores de dispersion
atémica de los otros posibles cationes en la estructura
cristalina de la zeolita, esto son: Na, Ca y K.
El comportamiento observado en la figura 6 conjunta-
mente con la explicacién anterior prueba que el proceso
de formacién y crecimiento de los cristales de plata fuera
de los canales de la zeolita resultan de la migracién de
los atomos de plata desde sus sitios cristalograficos en la
matriz zeolitica.

4 Conclusiones

Los estudios por DRX y TEM mostraron una distri-
bucién no uniforme de los tamafios de cristalitas de plata
en funcién de la temperatura de reduccién, exceptuando
el caso particular de la muestra AgC8a-100. Para esta
muestra se obtuvo un tamafio promedio de cristalitas de
4 nm, el cual se garantiza a partir de la reduccién de la
muestra en atmoésfera de hidrégeno por 2.5 horas a una
temperatura de 100°C.
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Microfluidos: ¢ cuanto hay
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Sumario. La microfluidica agrupa un gran nimero de ramas de
la fisica, desde la dindmica de fluidos, hasta la electrénica, y
estd estrechamente ligada a las ciencias bioldgicas. La inter-
disciplinariedad asociada a ella es una caracteristica propia de
la época en que vivimos. En los dltimos diez afios, con el desa-
rrollo de la biotecnologia, la microelectrénica, la ciencia de
materiales y otras aplicaciones de avanzada, el uso de disposi-
tivos microfluidicos ha ido incrementdndose. Si bien en Cuba
algunos cientificos han realizado trabajos relacionados con esta
temdtica, hasta el momento no existe ninguna referencia en que
se divulgue esta actividad. En este articulo se introduciran al-
gunos términos y se divulgardn aspectos bdsicos de los micro-
fluidos. Por otra parte, se espera publicar en breve otro articulo
relacionado fundamentalmente con las aplicaciones mas impor-
tantes para Cuba.

Abstract Microfluidic groups many branches of Physics rang-
ing from Fluid Dynamics to Electronics and closely linked with
Biology Sciences. Its interdisciplinary character is a distinctive
feature, as the times we are living today. In the last ten years,
along with the development of biotechnology, microelectron-
ics, materials science and many others, the use of microfluidic
devices has increased remarkably. Few scientists in Cuba have
worked in topics related with Microfluidics; nevertheless, there
is no reference in which this activity has been pointed out ex-
plicitly. This article aims to introduce some terms and divulge
basic aspects of Microfluidics; besides this, another article will
be published with most applications of Microfluidics that could
be of interest for Cuba.

1 Introduccion

En este trabajo el lector no especializado en el tema po-
dra encontrar la definicién de algunos términos que le
permitiran comprender mejor los adelantos en esta cien-
cia. A partir de la seccién 3, Principios fisicos, ecuacio-
nes y dispositivos, se explican con mds detalle los aspec-
tos fundamentales para los mas avezados en la dindmica
de fluidos u otras ramas relacionadas con la microfluidi-
ca. La definicién mas aceptada de lo que se conoce co-
mo microfluidica es que se trata de los dispositivos y
métodos para controlar y manipular fluidos con escalas

de longitud menores a algunos milimetros'.
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Figura 1. Relacién del niimero de articulos asociados con mi-
crofluidos, (ref. [4]).

Otro término muy en boga es la nanofluidica. La
frontera entre los microfluidos y nanofluidos (micro ~
10, nano ~ 10™) atin no estd clara, pero el prefijo de ca-
da cual indica una diferencia de escala longitudinal de al
menos tres 6rdenes de magnitud.

Varios autores han alertado sobre algunos impactos
en la vida social, la salud, el medio ambiente, la seguri-
dad y las consecuentes implicaciones éticas y morales de
los microfluidos sobre la actividad humana®. Este articu-
lo se centra en la microfluidica, que si bien atn se en-
cuentra en estado incipiente de desarrollo, es un ejemplo
evidente de como el desarrollo de diferentes ramas de la
ciencia actual posibilitan aplicaciones hace poco imposi-
bles, o muy dificiles de llevar a la practica de una mane-
ra econdmicamente viable.
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Figura 2. Escalas y ejemplos de dispositivos y otros objetos,
(ref. [17]).

Se suele aceptar que se habla de microfluidos cuando
las cantidades que se manipulan son pequefias, indepen-
dientemente de que alguna parte del dispositivo sea rela-
tivamente mas grande. Dicho de otro modo, la micro-
fluidica es el conjunto de actividades en que se aprove-
chan las ventajas que proporcionan el uso y control del
fluido a escalas inferiores a la milimétrica, donde las
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propiedades fisicas pueden ser distintas de la escala con-
vencional conocida por el hombre en su vida cotidiana,
asi como los fendmenos fisicos (los efectos viscosos son
mads pronunciados, por ejemplo, la capilaridad).

Légicamente cabria pensar que si conocemos todo lo
concerniente a la mecénica de fluidos, podemos explicar
de la misma forma los fenémenos que se producen en los
microfluidos, pero no es asi. En cierta ocasién Sir Ed-
dington planteé lo siguiente’:

“ Soliamos pensar que si conociamos uno, conociamos dos,
puesto que uno y uno son dos. Estamos encontrando que
debemos aprender mucho mas todavia sobre el 'y’ ”.

De modo que, aunque conozcamos bastante sobre las
propiedades macroscépicas de un sistema, eso no impli-
ca que al miniaturizarlo se comporte igual

Definicion de algunos términos. Hay autores que
definen los Sistemas Micro-Electro-mecanicos MEMS
(por sus siglas en inglés Micro Electro Mechanical Sys-
tems) como aquellos dispositivos que se crean en la ac-
tualidad con dimensiones en la escala micrométrica e in-
feriores. Sin embargo, este término se debe aplicar a los
microdispositivos que se construyeron gracias al auge y
los avances de la tecnologia del silicio en la década de
1970. De modo que es mas aceptado el término de Tec-
nologias de Microsistemas (MST, Microsystem Techno-
logy), que incluye, ademds de los dispositivos electréni-
cos, a los de microfluidos, 6pticos y bioldgicos.

Una prueba de la importancia que ha cobrado la mi-
crofluidica es que esta temadtica se incluye cada vez mas
en las sesiones técnicas de casi todas las organizaciones
cientificas de todo el mundo (AIChe, American Institute
of Chemical Engineers, e IEEE, Institute of Electrical
and Electronic Engineers, entre otros). Por consiguiente,
el ndmero de publicaciones, congresos y reuniones ha
crecido de manera casi exponencial en los tltimos afios”.

Ademads de las publicaciones tradicionalmente rela-
cionadas con los fluidos, otras como Lab-on-a-Chip,
Sensors and Actuators, y Analytical Chemistry han pu-
blicado numerosos trabajos sobre microfluidos, lo que
confirma el caracter multidisciplinario de esta actividad.
Su efervescencia se demuestra en el creciente nimero de
publicaciones nuevas relacionadas con esta tematica.
Una metéfora interesante se publicé en el Editorial de la
recién creada publicacion Microfluidics and Nanoflui-
dics, de Springer Verlag en el 2004 °: “El flujo pequefio
se convierte en corriente principal”.

Ideas revolucionarias. Con el desarrollo de la mi-
crofluidica surgié un concepto revolucionario: los Micro
Sistemas de Andlisis Total (UTAS, Micro Total Analysis
Systems), que denotan la voluntad de realizar, en un
mismo dispositivo, una serie de andlisis consecutivos
que se complementan y fue presentado por primera vez
en la ref. [6]. Con este término se demuestra por ejem-
plo como en un mismo dispositivo microfluidico, la se-
paracién cromatografica es mas eficiente y rapida, que
las separaciones electroforéticas son mas rapidas y que

los tiempos de transporte son mdas cortos (teoria fomen-
tada por las investigaciones y los trabajos con ADN). El
ahorro de reaccionantes quimicos demostré ser conside-
rable y el tiempo de anélisis mucho menor. La posibili-
dad de integrar varios canales en un mismo dispositivo
permitié la integracién de varios andlisis al unisono.

En un articulo referido a la importancia de la mecani-
ca de fluidos en aspectos relacionados con la seguridad,
se destaca el papel de los microfluidos en la actualidad y
en el futuro cercano’. Segiin el autor, la principal contri-
bucién seria una inmensa red de sensores muy baratos
funcionando constantemente que permitiria predecir, por
ejemplo, ataques con gases toxicos, o detectar explosivos
en equipajes de aviones. La ventaja de los sistemas de
Laboratorio-en-un-chip (Lab-on-a-chip) en cuanto a su
rapidez de andlisis demuestra su efectividad, pues si el
andlisis demorara dias, no ayudaria a detener la amenaza.

El concepto Laboratorio-en-un-chip al parecer es una
extension del UTAS y expresa el deseo de integrar en un
solo dispositivo todos los componentes necesarios para
realizar la sintesis quimica de compuestos, o bien el ana-
lisis (caracterizacion, identificacion y separacién), de re-
acciones complejas, pero con la menor cantidad de sus-
tancia posible.

En Cuba el estudio y la aplicacién de los microfluidos
todavia no tiene un grupo bien definido de usuarios o in-
vestigadores. Se conocen al menos dos documentos que
guardan alguna relacién con la microtecnologia y la na-
notecnologia.

El primero es el documento emitido por el Observato-
rio Cubano de Ciencia y Tecnologia perteneciente al Mi-
nisterio de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente en
2002 *, en el que se establece una relacién entre los ante-
cedentes y los conceptos y se recogen las investigaciones
importantes en aquellos afios, elementos sobre el finan-
ciamiento, mercados, tecnologias, impacto, regulaciones
y normas, asi como el escenario cubano en lo referente a
la nanociencia en general. Segtin este documento, el in-
terés ha estado enfocado fundamentalmente al estudio de
los materiales y se busca avanzar en la actividad de la
biologia y medicina.

El segundo es un articulo de la Revista Bohemia pu-
blicado en junio de 2006 ° en el que figura un resumen
de los principales momentos y aplicaciones de la nano-
ciencia y las nanotecnologias y en el que, con la frase:
“Mirame sin temor... pero con dudas”, advierte sobre los
aspectos medio ambientales, los intereses militares y
otros asuntos derivados del empleo de las nanotecnolo-
gias. Sin embargo, no se ha podido encontrar ninguna
referencia especificamente sobre microfluidos publicada
en Cuba.

Es muy posible que haya cientificos trabajando en es-
ta temdtica sin saber que existe toda una revolucién en el
mundo en materia de microtecnologia y nanotecnologia.
Por el momento, al menos en la microfluidica, el autor
sabe que se han iniciado algunos pasos en el Instituto
Superior de Tecnologias y Ciencias Aplicadas (InSTEC),
el Centro de Aplicaciones Tecnoldgicas y Desarrollo
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Nuclear (CEADEN), asi como en el Instituto Superior
“José A. Echevarria” (ISPJAE), y presumiblemente en
algunas dependencias del Polo Cientifico del oeste de la
Habana.

El objetivo del presente articulo es dar divulgacién al
tema a fin de enriquecer los conocimientos de todos
aquellos que de alguna manera necesiten o deseen aden-
trarse en esta fascinante rama de la ciencia.

2 Momentos historicos

Tal vez el suceso iniciador de lo que hoy es una realidad,
a saber, la miniaturizacién de innumerables componen-
tes (eléctricos fundamentalmente), fue la charla desafian-
te del Premio Nobel de Fisica, Richard Feynman, en di-
ciembre de 1959 titulada "There is plenty room at the
bottom” (Hay suficiente espacio en el fondo)'’. Feyn-
man definié su charla como una invitacién a un nuevo
campo de la fisica, no en la direccién de las particulas
extrafias tan en boga por aquella época, sino en cuanto al
control a muy pequeifia escala, y lanzé al publico una
pregunta inquietante:

‘¢, Por qué no escribimos los 24 tomos de la Enciclopedia
Briténica en la cabeza de un alfiler?’

La respondi6é valiéndose de experimentos mentales
realizables en aquellos momentos. El principal mensaje
de Feynman fue que solo se requeria una imaginacién
fértil y pragmatica para resolver problemas. Culminé su
charla invitando a los presentes a que se motivara a las
nuevas generaciones (preuniversitarias) a idear nuevos
equipos, y por ultimo ofreci6 un premio de 1 000 délares
de los Estados Unidos a quién miniaturizara el contenido
de una péagina de un libro y fuera posible leerlo en un
microscopio electrénico y otro premio por el mismo
monto a quien construyera un motor eléctrico de 1/64
pulgadas ctibicas.

Creacion de un gran equipo. Inicialmente los in-
genieros electrénicos y mecdnicos que trabajaban en la
tecnologia de los MEMS, posibilitaron la construccién
de los dispositivos microfluidicos gracias a la experien-
cia ganada con la microelectrénica. Luego, los investi-
gadores de la mecanica de fluidos fueron atraidos por los
nuevos fenémenos que podian ser estudiados y emplea-
dos a esas pequeflas escalas. Los matemdticos y pro-
gramadores tuvieron en poco tiempo enormes cantidades
de modelos que programar y demostrar, con lo que se
ampliaron atin més las posibilidades de c6digos de mo-
delacion de fluidos. Para poder verificar los modelos fue
necesario fabricar nuevos tipos de sensores y sistemas de
medicién, lo que incrementd el grupo de cientificos con-
sagrados a esta tarea. En poco tiempo los bidlogos y
quimicos se percataron de como las fronteras de la cien-
cia se iban adentrando en senderos desconocidos hasta el
momento, y descubrieron que podian realizar numerosas
investigaciones, para lo cual se alistaron en la carrera de
los microfluidos.

(JQuién tiré la primera piedra? Un buen nimero

de cientificos considera que los trabajos fundamentales
de microfluidos comenzaron alrededor del afio 1846 con
un articulo publicado por Poiseuille''. Los didmetros de
los tubos empleados por él se encontraban entre los 30
wm y 150 um, y aunque encontré ecuaciones y compor-
tamientos de gasto masico, caida de presion, etc., todavia
hoy utilizados, no tenia idea de la existencia de la visco-
sidad como propiedad fisica de los fluidos.

Knudsen investigd el flujo de gases en capilares y
descubri6 la transicién al flujo molecular libre'”. El pri-
mer experimento conocido de fluidos en microcanales
fue realizado por Gaede en 1913 , quien logré ubicar
dos placas paralelas a 4 um de separacién para observar
el flujo de hidrégeno. Descubrié un decrecimiento de un
50% del flujo al pasar del valor de flujo molecular libre,
y un incremento posterior al elevar la diferencia de pre-
sién, lo cual contradecia los convencionalismos de la
época. Recientemente, los primeros trabajos sobre flujos
en microcanales fueron reportados con 0.50< Re < 20 '*
15 (ver definicién de Re mas adelante). Desde entonces
la complejidad e interconexién de la tematica de los flui-
dos con otras ciencias ha ido incrementdndose asombro-
samente.

Los primeros trabajos relacionados con la transferen-
cia térmica en microcanales para el enfriamiento de mi-
crochips (que datan de inicios de la década de 1980), de-
velaron divergencias notables entre los trabajos de diver-
sos autores'’.

P =

significativas

W - ’ . : .
1" W 10" " d 1 W

win,

Figura 3. Limites de aproximaciones para la modelacién de
microflujos gaseosos. El eje de las x corresponde al nimero de
densidad normalizado con respecto a las condiciones atmosfé-
ricas. Las lineas que definen los diversos nimeros de Knudsen
son para el aire en condiciones isotérmicas a T=273 K. Las
fluctuaciones estadisticas son significativas por debajo de 20,
(ref. [34]).

En realidad no existe un consenso sobre el momento

RCF vol. 25, 2B, 2008, p. 144



exacto en que se comenz6 a hablar de microfluidos pro-
piamente. No obstante, el esquema de la figura 3 puede
dar una nocién de las escalas y tamafios aproximados de
los objetos que se comentan en este trabajo.

3 Principios fisicos, ecuaciones y
dispositivos
Hasta el 2002, las principales caracteristicas del desarro-
llo de microfluidos estaban dadas por dos aspectos esen-
ciales: el condicionado por las aplicaciones y las nuevas
tecnologias de microfabricacién (ref [4]). En los afios
ochenta y hasta mediados de los noventa, la estrategia en
microfluidos era la miniaturizacién de equipos conven-
cionales de control y bombeo de fluidos (bombas, valvu-
las, sensores, etc.). El material mas empleado era el sili-
cio dada la amplia experiencia en el maquinado y técni-
cas de fabricacion adquiridas en la microelectrénica.
Ahora bien, a medida que se disminuyen las dimen-
siones de los microdispositivos, la relacién superfi-
cie/volumen (que varia con inverso de la Longitud carac-
teristica del sistema 1/L, por ejemplo, el ancho del mi-
crocanal) crece considerablemente. Por lo tanto, las
fuerzas viscosas comienzan a ejercer mayor influencia y
es imposible lograr que una bomba o un actuador meca-
nico puedan realizar las mismas funciones que sus pares
convencionales. Al encarar esta situacion, y para poder
suplir la demanda de aplicaciones bioldgicas, comenza-
ron a realizarse estudios de nuevos materiales de cons-
truccién compuestos por microdispositivos (por ejemplo,
siliconas y plasticos compatibles con los sistemas biold-
gicos), y surgieron nuevas formas de hacerlos funcionar.
De esta forma se estudian sistemas de bombeo no me-
canicos con partes inméviles o el tradicional gradiente de
presién a partir de chorros, microcanales o fuerzas cor-
tantes (como los aceler(’)metros)ls. En estos casos, las
principales pérdidas de energia no se deben a vibraciones
o fatigas térmicas, sino a la friccién. Se comenz6 tam-
bién a utilizar el bombeo electrocinético (electroésmosis
se entiende por fluido en movimiento relativo a cargas
estacionarias; dielectroforésis: movimiento de una inter-
faz como puede ser una particula cargada en un campo
eléctrico; los primeros trabajos que revelaron los efectos
electrocinéticos datan del siglo XIX en experimentos con
arcilla porosa ' %), y la electromojabilidad (variacién de
la tensién superficial al aplicar un campo eléctrico o
magnético), condicionada por fuerzas de tensién o moja-
bilidad, fuerzas centrifugas, sonido y otras mas (ref [1]).
En la tabla I se resumen algunos de estos casos.
Niimeros adimensionales. Una particularidad de
los microfluidos es el valor pequefio que tiene el niimero
adimensional de Reynolds:
U o)
v
Donde U [m/s] es la velocidad caracteristica (por ejem-
plo la promedio), L [m] es una longitud caracteristica
(ancho del canal) y v [m%/s] la viscosidad cinemadtica.
Este nimero expresa la relacion entre las fuerzas inercia-
les sobre las viscosas, y en las aplicaciones de microflui-

Re

dos el numerador suele ser muy pequefio, mientras que
un valor tipico de viscosidad cinemdtica como la del
agua es 10°m’/s. Los valores de Re suelen ser del orden
de la unidad o menores, lo que indica que el comporta-
miento laminar estard presente en la mayoria de los dis-
positivos de microfluidos (por ejemplo, perfil de veloci-
dad parabdlico en flujos debido a gradientes de presion y
perfil plano en flujos electro-osmoéticos).

Para ilustrar cdmo las dimensiones en la microescala
pueden influir en cuanto al modelo de cédlculo de Dina-
mica de Fluidos presentamos la ecuacién de Navier-
Stokes en su forma diferencial:

p(x) (% +(u.V)uj = Vp+V-)(Vu+Vu ) +px)g  (2)

\vd Qc R? ,XE Q
Tabla I
Fuerzas principales en microfluidica®
Comentarios;
Fuerzas y campos = Subcategorizacion Referencias
representativas

Casos familiares,
como fluidos en

Gradiente de pre- tubos, empleo de

sién Vp paredes deforma-
bles en bombas pe-
ristélticas.
Tension superficial, Diferencia de pre-
v sién capilar
Térmicos b
Eléctricos (electro-
L c, d
capilaridad)
. Gradiente de ten-
Efectos capilares | o0 superficial vy Capas delgadas
Quimicos e
Térmicos f
Eléctricos
- Materiales fotosen-
Opticos

sibles
Campo de veloci-
. dad uniforme
Campo eléctrico B cp electro osmosis Fluidos rectificados

Dielectroforesis

CD electro-osmosis

Respuesta aVE>

ampo magnético o
Camp ghett Agitacién magne-

Fuerza de Lo- . . 2
y ruerz tohidrodinamica g
rentz
Rotacién Fuerzas centrifugas h
Sonido Corriente actstica i

a) Tomado en parte de [4]; b) ref. [21]; c¢) ref. [22]; d) ref. [23]; e)
ref. [24]; f) ref. [25]; g) ref. [26]; h) ref. [27]; i) ref. [28]

El primer término a la izquierda se refiere a la varia-
ci6n temporal y al término advectivo de la velocidad,
multiplicados por la densidad en funcién de la posicién.
Al lado derecho de la ecuacidon se plantean inicialmente
el gradiente de presidn, el término de disipacidn viscosa

* Término usado en matemdticas para indical la variacion de
un escalar en un punto dado por efecto de un campo vectorial.
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relacionado con el gradiente de velocidad y finalmente el
término asociado a fuerzas volumétricas (como puede
ser la gravitatoria). Evidentemente, el término advectivo
(que tiene un peso elevado en flujos turbulentos y le da
el cardcter no-lineal a la ecuacién de Navier-Stokes) y el
término de fuerzas, si se habla de la gravitatoria apenas
tienen influencia debido a los pequefios valores de velo-
cidad (generalmente los efectos gravitatorios en la mi-
crofluidica son insignificantes, como se muestra mas
adelante). Solamente quedan el término de disipacién
viscosa, gradiente de presién y variacién temporal. Lo6-
gicamente, si se modela por ejemplo, el caso de despla-
zamiento de microburbujas en capilares, apareceran
otros términos de fuerza como puede ser el de tensién
superficial.

En los casos en que el fluido sea liquido, para la reso-
lucién de la ecuacion de Navier-Stokes pueden aplicarse
sin grandes problemas las condiciones iniciales y de
frontera clasicas (incompresibilidad y condicién de velo-
cidad nula del fluido en las fronteras inmdviles). Ahora
bien, se debe tener cuidado con las caracteristicas de las
superficies, pues mientras mas estrecho sea el canal la
rugosidad de las paredes puede afectar considerablemen-
te las condiciones del flujo.

Sin embargo, cuando se trata de flujos de gases, hay
fenémenos que no pueden ser descritos por las ecuacio-
nes clasicas de la dindmica de fluidos, ni se pueden apli-
car las condiciones de frontera habituales (velocidad ce-
ro en las paredes). Se sabe que las moléculas de los ga-
ses tienen un recorrido libre medio A [m] considerable-
mente superior al de los liquidos. Por eso se emplea otro
nimero adimensional que permite catalogar los flujos y
determinar el cambio de comportamiento de la sustancia,
del continuo al molecular. El nimero de Knudsen se
calcula como la relacién entre A y una longitud caracte-
ristica (por ejemplo, ancho o largo del canal) L:

A
Kn =— 3
L 3

En las aplicaciones de fluidos en conductos con di-
mensiones normales (conducto de aire acondicionado
como ejemplo), el valor de Kn es cercano a cero. A me-
dida que el didmetro del conducto disminuye, A empieza
a ser comparable y pudiera ocurrir que las moléculas pa-
sen a través del microcanal sin interactuar entre si o con
las paredes del conducto (ver figura 3).

Se ha demostrado experimentalmente que la condi-
cion de velocidad cero en las paredes no es valida para
flujos gaseosos en microcanales, entre otros sucesos
andmalos. Por consiguiente, ha sido necesario introducir
condiciones de deslizamiento del fluido en las paredes.
El comportamiento anémalo de fluidos cercano a las
fronteras ha sido corroborado ademds numéricamente a
partir de simulaciones donde se demuestra que existe una
distribucién singular de densidad de moléculas debido a
la interaccién de las moléculas del liquido con las de las
paredes.

Fenomenos singulares. Puesto que la influencia de
la relacién Superficie/Volumen aumenta a medida que

las dimensiones de los canales se reducen, se hace muy
dificil realizar actividades tan comunes como la mezcla
de dos sustancias o la dispersiéon de una en otra, debido
fundamentalmente a las fuerzas viscosas que dificultan
la mezcla de dos sustancias diferentes. Por lo tanto, se
han desarrollado varios disefios de mezcladores que tra-
tan de mejorar el mezclado entre dos sustancias (ref [1]).
Existen mezcladores de burbujas, y otros que incluyen la
modificacién de las superficies de los canales al producir
flujos en las tres dimensiones de caracteristicas muy
complejas, como se muestra en la figura 4. »

En lo referente a la modificacion de superficies, se ha
llegado a conocer la existencia de un efecto de “Fakir”, o
super-hidrofobicidad, como se muestra en la figura 5. *

Por otro lado, el efecto de las fuerzas viscosas puede
ser empleado en beneficio de aplicaciones especificas
como los sensores “T", que consisten en una geometria
simple en la que dos canales se combinan a 90° y se pue-
den realizar multiples experimentos, mediciones y apli-
caciones. *'

Para caracterizar las relaciones entre el movimiento
convectivo y la difusién molecular se define el nimero
de Peclet:

uL
Dm
Aqui Dy, es el coeficiente de difusién molecular. Tipi-
camente u=0.1-1 cm/s, h=10"-107 ¢m, y D,, =107-10"
cm’/s, donde los valores menores corresponden a las ma-
cromoléculas, como las proteinas. Asi Pe oscila entre
10-10°. En los sensores “T” las sustancias se mezclardn
fundamentalmente debido al movimiento difusivo en la
interfaz. También puede ser empleada para estudiar re-
acciones quimicas como el cambio de pH de una reac-
cién®?, e inclusive para la realizacién de andlisis de in-
munoensayos (DIA, Difussion Inmunoassay). >

Flujos multifdsicos. Al igual que en los sistemas
macroscdpicos, se emplea frecuentemente la mezcla de
dos o mds sustancias, ya sean liquido/gas, liquido/sélido,
gas/sélido o liquido/liquido. Estos casos son sumamente
complejos pues se pueden dar muchas combinaciones de
situaciones dificiles de controlar.

Pe = “)

Yo

S R ZEER - COOLL .. 200 e

Figura 4. Canal con paredes modificadas para lograr un mejor
mezclado. Se aprecia el mismo fluido con tinte y sin €l luego
de fluir en contacto con las paredes, (ref [29]).

Muchas veces al bombear dos fluidos, en dependencia
de la mojabilidad de estos, puede suceder que una de las
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fases englobe completamente a la otra y se forme un flu-
jo anular alrededor de una burbuja alargada. General-
mente en estos casos la superficie comin es inestable, se
rompe, y forma un tren de gotas (slug flow) * (ver la fi-
gura 7).

En estos casos el nimero adimensional que mas se
emplea para caracterizarlos es el nimero de capilaridad:

Y 5)
Y

Donde p [kg/m.s] es la viscosidad dindmica y 7y
[N/m?] es la tensién interfacial. Otro nimero que en al-
gunos casos puede ser importante es el nimero de Bond,
que relaciona la diferencia de densidades (Ap), la grave-
dad, la dimensién caracteristica (que puede ser el didme-
tro de la burbuja) y la tensién superficial:

Ang2
Y
Esta féormula permite analizar los efectos gravitacio-

nales sobre sistemas con diferentes densidades, aunque

en la practica los efectos de la gravedad en los sistemas
de microfluidos pueden ser despreciados.

Ca=

B= (6)

4 Modelacion de microfluidos
En la ref. [34] se puede apreciar todo lo referido a los
fundamentos y elementos principales para la modelacién
de microfluidos y se hace una divisiéon evidente entre
flujo de gases, liquidos y particulas.

= Gases: Se debe tener en cuenta el efecto de rarefac-
cion, las condiciones de deslizamiento en las paredes a
medida que el nimero de Kn crece, la compresibilidad,
el calentamiento viscoso y la crepitacién térmica (trans-
piracién, moléculas que viajan de zonas célidas hacia las
mas frias).

= Liquidos: No en todos los casos se puede utilizar
modelos continuos y, por tanto, existen modelos atom{s-
ticos. Puesto que puede ocurrir deslizamiento en las pa-
redes, hay que tener en cuenta los efectos de la mojabili-
dad (hidrofobicidad e hidrofilicidad), la adsorcién y la
electrocinética.

Incluso se debe tener en cuenta la deformacién de los
canales con el flujo, la variacién de la temperatura o las
propiedades de mojabilidad de la sustancia (siliconas que
pueden hincharse al entrar en contacto con el agua).

Uno de los grandes retos para la soluciéon numérica de
las ecuaciones que describen el comportamiento de flui-
dos descrita por la ecuacion de Navier-Stokes menciona-
da supra, es que en pocos casos hay una solucién analiti-
ca . Para la simulacién de liquidos y gases hay varios
métodos especificos y en ambos casos pueden ser ato-
misticos o continuos. En el caso de los gases, los méto-
dos atomisticos mas empleados son: DSMC (Direct Si-
mulation Monte Carlo), Boltzmann, y Lattice Boltz-
mann. Los métodos continuos para liquidos y gases mas
empleados son: Spectral Elements, Finite Elements, Fini-
te Volume, Boundary Element, Meshless y Force Cou-
pling. Por ultimo, para los liquidos segtin la concepcion
atomistica se utilizan la Dindmica Molecular, Lattice

Boltzmann y Dissipative Particle Dynamics.
Las modelaciones pueden llevarse a cabo al nivel fisi-
co o al nivel de sistema. El primero busca resolver el

comportamiento real en tres dimensiones del continuo a
partir de discretizaciones masivas del dominio de que se
trate.

Figura 5. Efecto de super-hidrofobicidad y modificacién de
superficie con micropilares, (ref. [30]).

PR E R SN i By
IR e e o o N L »

Flujo con interface deformada

Bl Facc acuesa con tinte azwl
{1 Fase organica (Ciclehexano)

Figura 7. Patrones de fluido identificados en un capilar con
escala milimétrica en el trasfondo (ref. [35])

El nivel fisico tiene muchos grados de libertad, su im-
plementacién es compleja y su resolucion es numérica,
pero suele ser muy precisa. Por ejemplo, en relacién con
la figura 8, empleando la Dindmica de Fluidos Computa-
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cional DFC (CFD en inglés), se reproduce el patrén in-
terno de flujo multifasico expuesto en la figura 7.

La simulacién a nivel de sistema contempla los com-
ponentes como cajas interconectadas con una resolucién
y grados de libertad bajos, por lo que suelen ser faciles
de implementar y calcular en computadoras. Son mode-
los andlogos a los circuitos eléctricos que pueden ser
modelados como conjuntos de ecuaciones diferenciales.
Existen varios tipos de dominios energéticos (véase la
figura 9).

5 Mediciones

El avance en los microfluidos ha ido aparejado al desa-
rrollo de técnicas y métodos de medicion. Los métodos
opticos han tenido una importancia considerable desde
1990, y abarcan una gran variedad, desde la simple ins-
peccidn oOptica hasta el empleo de microparticulas, molé-
culas marcadas, tintes, radiotrazadores y otros que brin-
dan informacién fundamentalmente de la velocidad del
fluido (velocimetria). En ese sentido, cabe sefalar las
versiones microscépicas de Velocimetria de Imagenes de
Particulas (PIV) o la Anemometria Léaser Doppler
(LDA), que difieren en varios aspectos de las versiones
convencionales, como en cuanto al tamafio de las parti-
culas empleadas que son del mismo tamafio que la longi-
tud de onda visible. Para mayor informacion, sirvase
consultar ref. [37] y [4].

6 Conclusiones

La principal conclusién sobre la microfluidica es que, al
ser una actividad relativamente nueva, hay una gran can-
tidad de caminos por explorar. Desde los materiales y
métodos de fabricacién, disefio de dispositivos, estudios
tedricos y numéricos, aplicaciones insospechadas para
problemas acuciantes de la humanidad, como el descu-
brimiento de nuevas vacunas y cura de enfermedades
como el céancer, el paludismo, el SIDA y otras. La mi-
crofluidica representa un reto para los cientificos de hoy
y los que se preparan para el futuro.

Los problemas que se avecinan requieren un enfoque
multidisciplinario e integrador, como ha quedado demos-
trado por los avances ya logrados. En un dispositivo mi-
crofluidico es tipico encontrar tecnologia empleada en la
microelectrénica, disefios copiados de la naturaleza, con
sondas y sensores desarrollados para reacciones quimi-
cas complejas, sistemas 6pticos avanzados para visuali-
zar, y la omnipresente computadora para controlar y pro-
cesar datos.

Es de esperar que los avances logrados en los micro-
fluidos abran la puerta a las aplicaciones de nanofluidica
(materiales porosos, autoensamblaje, nanomodificacion
de superficies, etc.) que comienzan a llamar la atencion.

Los microfluidos sirven ya como interfaz entre los
dispositivos con escalas nanométricas y los equipos con-
vencionales que los humanos podemos manipular.

Los avances en lo que llamamos la microfluidica han
servido para impulsar investigaciones detenidas por falta
de tecnologia capaz de sondear tales pequefias escalas.

Al respecto cabe mencionar estudios indirectos llevados
a cabo sobre la turbulencia y la resistencia hidrodindmica
en fluidos no-Newtonianos, coloides, y otros 3 Pero,
evidentemente, en el campo de las ciencias bioldgicas es
donde el avance ha sido mads significativo, y donde toda-
via se esperan nuevos descubrimientos y aplicaciones
sobresalientes.

Si bien pocos cientificos se han pronunciado sobre el
impacto de la actividad de los microfluidos en el medio
ambiente, esto debe cambiar en la medida en que aumen-
te el impacto de los dispositivos microfluidicos.

Volviendo a las ideas del Profesor Feynman, no estoy
seguro de si alguien gané el premio, o cuantos lo recla-
maron a la vez. Lo que si puedo asegurar es que sus re-
tos ya fueron vencidos y las nanotecnologias viables y
cotidianas ya estdn a la vuelta de la esquina.
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Figura 9. Dominios energéticos de la Microfluidica de Siste-
mas Micro-Electromecanicos, ref. [34].
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