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PRESENTACION

La nanociencia y la nanotecnologia son dreas multidisciplinarias ain en de-
sarrollo. Cuando se sintetiza un nanomaterial o se descubre una nanoestructura
natural, es necesaria su caracterizacion al igual que cualquier material. Existen
un sin numero de técnicas para lograr este cometido. En este libro presentamos
algunas de las técnicas mads utilizadas para el estudio y caracterizacion de mate-
riales y nanomateriales; cuyos equipos existen y estan disponibles en diferentes
instituciones de nuestro pais.

Este texto es el resultado de una amplia investigacion y recoleccién de infor-
macion de textos especializados en la materia y del contacto directo con los equi-
pos y técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio de los nanomateriales y
materiales, contiene amplia informacion textual, complementada con esquemas,
graficos y fotografias que ayudan a un facil entendimiento y comprensiéon de su
contenido.

El texto esta dividido en capitulos en funcidn de las técnicas de caracteriza-
cidn, su estructura permite un facil tratamiento del contenido.

El capitulo I. «Nanomateriales y nanocompositos»: presenta un panorama
general de los términos: nanociencia, nanotecnologia, nanomateriales, asi como
los tipos y las caracteristicas de estos.

El capitulo II. «Sintesis y aplicaciones»: se enfoca en la revision de los diferen-
tes métodos empleados en la obtencidon de nanomateriales.

Del capitulo III al capitulo XIII se muestran los principios basicos de las téc-
nicas utilizadas en la caracterizacién de materiales y nanomateriales, asi como de
los procedimientos necesarios para la preparacion de las muestras y el analisis de
los resultados.

Esperamos que el libro constituya un aporte basico para los estudiantes de
las carreras de Quimica, Fisica, Biologia, Bioquimica, Biotecnologia Ambiental,
Nanotecnologia, y todas las demads que trabajen con materiales y nanomateriales.



CAPITULO 1.
NANOMATERIALES Y NANOCOMPOSITOS

1.1 INTRODUCCION
1.1.1. NANOMATERIALES

Son varios afios desde que los términos nanomaterial, nanociencia y nanotec-
nologia se han venido utilizando a diario. Existe una gran diversidad de 4reas en
las que se aplica la nanotecnologia o al menos se investigan las propiedades para
aplicaciones en diferentes industrias como la de petrdleos (Elnashaie & Rafsan-
jani, 2015), aeroepacial, automovilistica, quimica, la construccion, cosméticos,
electronica, energia, ambiente, alimentos, el desarrollo de biosensores (Pundir,
2015), medicina, deportes, textil, entre otras (Dolez, 2015). Hoy en dia incluso
existe ya un variedad de productos disponibles comercialmente que contienen
nanomateriales, con un sinnimero de propiedades como: bactericidas, materiales
adsorbentes, catalizadores, etc.

El interés que despiertan los nanomateriales se debe a que presentan propie-
dades quimicas y fisicas muy versatiles, que difieren de los materiales macromé-
tricos (Sengupta & Sarkar, 2015). Se habla cada dia mas y mas de nanorobots,
nanodispositivos, nanomaquinas, entre otros términos que nos llevan a pensar
que puede ser un cambio sin retorno.

Existen varias definiciones de nanomaterial, una de las mas conocidas y uti-
lizadas es aquel material que tiene al menos una de sus dimensiones menor a
100 nm o también, aquel material cuyo tamafo esta comprendido entre 1 y 100
nm. En este texto citamos las definiciones establecidas por la ISO (International
Organization for Standardization) en su norma ISO/TR 18401:2017, define como
nanoescala, el rango de longitud aproximadamente desde 1 nm a 100 nm y nano-
material como el material con cualquiera de sus dimensiones externas compren-
didas en la nanoescala o que tenga una estructura interna o estructura superficial
en la nanoescala (https://www.iso.org/obp/ui/#iso:std:iso:tr:18401:ed-1:v1:en).
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Figura 1.1 Diferentes nanoparticulas y aplicaciones

%

Fullereno Oxido de zinc Sulfuro de cadmio

Nanotubos de carbono Halloysita y quarzo

Sulfuro de cadmio (CdS) Alofan recubierto con CdS Nanoparticulas de cobre
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Figura 1.2 Microscopia electrénica de barrido de nanoparticulas de alofan

En la actualidad existe practicamente una infinidad de materiales tanto na-
turales como sintéticos con dimensiones nanométricas, de ellos podemos citar
los mds usados: nanotubos de carbono, alofan (un aluminosilicato esférico) imo-
golita (un aluminoslicato con forma de tubo), 6xido de hierro (Fe,0,), 6xido de
titanio (TiO,) y alimina (Al O,). Otros términos ttiles en la comprension de los
nanomateriales se citan en la Tabla 1.

Tabla 1.1 Términos usados

Término Definicion

Aglomerado Coleccién de particulas débiles o medianamente ligadas, donde la su-
perficie externa resultante es similar a la suma de las superficies de los
componentes individuales

Agregado Particula que comprende particulas fuertemente unidas o fundidas don-
de el area de superficie externa resultante es significativamente menor
que la suma de las dreas superficiales de los componentes individuales

Nanocomposito | Sélido que comprende una mezcla de dos 0 mds materiales separados
en fase, uno o mds que son nanofase

1
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1.1.2 Nanotecnologia

La nanotecnologia se ocupa del disefio, produccidn, y aplicacion de dispositi-
vos y sistemas en la escala nanométrica. La nanotecnologia cubre un amplio cam-
po de investigacién como la quimica, fisica, ciencia de materiales e ingenieria, por
lo que requiere de trabajo interdisciplinario y multidisciplinario.

La definicion de nanotecnologia dada por la ISO es: la aplicacién de conoci-
mientos cientificos para manipular y controlar la materia predominantemente en
la nanoescala para hacer uso de propiedades y fendmenos distintos del tamafo
y estructura dependientes de aquellos asociados con atomos o moléculas indivi-
duales, o la extrapolacion de tamafos mas grandes del mismo material (https://
www.iso.org/obp/ui/#iso:std:iso:tr:18401:ed-1:v1:en).

Una definicién muy simple de nanotecnologia es aquella “tecnologia a na-
noescala” (Ramsden, 2011).

1.1.3 Nanociencia

La nanociencia es una disciplina relacionada con el estudio de materiales a
nanoescala o nanomateriales, que presentan propiedades tinicas debido a sus pe-
quefias dimensiones, estos nanomateriales son conjuntos de atomos o moléculas
a escala nanométrica (Hornyak, Moore, Tibbals, & Dutta, 2009).

La nanociencia es en realidad el estudio de objetos / particulas y sus fenémenos
a una escala muy pequena que oscila aproximadamente entre 1 y 100 nm. Nano “se
refiere a una escala de tamafio en el sistema métrico. Se usa en unidades cientifi-
cas para designar una mil millonésima parte de la unidad base, aproximadamente
100.000 veces mas pequefia que el diametro de un cabello humano. Un nanémetro
es 10-9 m (1 nm = 10-9 m), una dimensién en el mundo de atomos y moléculas (el
tamafio del atomo de H es 0.24 nm vy, por ejemplo, 10 atomos de hidrégeno alinea-
dos miden aproximadamente 1 nm). Las nanoparticulas son aquellas particulas que
contienen de 100 a 10.000 atomos. Asi, las particulas de tamafo aproximadamente
entre 1y 100 nm son el bloque de construcciéon de los nanomateriales.

12



Jorge E. Silva Yumi y Carlos A. Medina S.

1.1.4 Tipos de nanomateriales

Existen diferentes maneras de clasificar los nanomateriales, por ejemplo, en
funcion de sus dimensiones pueden estar en cero dimensiones (quantum dots),
en una dimensién (nanotubos de carbono, imogolita), en dos dimensiones (gra-
feno) y en tres dimensiones (nanodiamante) (N. Kumar & Kunbhat, 2016; P. Vi-
sakh, 2016). Se pueden clasificar también en funcién de su naturaleza (organicos
e inorganicos), o atendiendo a su forma (cilindrica, tubular, jaula o helicoidal) y
origen (naturales y sintéticos), etc. En este libro presentamos una clasificacién en
funcion de su origen, si corresponden a un origen natural o si han sido obtenidos
por medio de sintesis quimica.

1.1.4.1 Nanomateriales naturales

Los nanomateriales han estado y estan presente en la naturaleza en diferentes
materiales. Entre los ejemplos que se pueden citar como nanomateriales naturales
estan las arcillas que corresponden a silicatos minerales en forma de laminas, que se
sobreponen una sobre otra y se mantienen juntas por enlaces relativamente fuertes.

Las arcillas se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza, como
ejemplos especificos se pueden citar: sepiolita, halloysita, imogolita y paligorskita
(Abdullaeva, 2017), otras arcillas son caolinita, mica y montmorillonita.

A parte de arcillas en los suelos se pueden encontrar también sustancias hu-
micas producto de la descomposicion de material vegetal, las sustancias humicas
se clasifican en acidos huimicos, acidos fulvicos y huminas.

Otras nanoparticulas naturales presentes en los suelos son también los dxidos
de hierro, como ferrihidrita, magnetita, 6xidos de manganeso cuyas particulas
llegan en algunos casos a los nanometros.

En suelos de tipo volcanicos se pueden encontrar nanoparticulas naturales
como alofan imogolita y halloysita. El primero es un aluminosilicato con forma
de esfera, mientras que el segundo también es un aluminosilicato pero con la
forma de nanotubo.

13
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Figura 1.3 Agregado y particulas de arcilla en donde se aprecian
las dimensiones nanométricas.

Figura 1.4 Nanoparticulas de alofan (izquierda) que puede se extraidas
a partir de suelos de origen volcanico (izquierda).

14
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1.1.4.2 Nanomateriales sintéticos

Dentro de los nanomateriales sintéticos, se puede decir que existe una infi-
nidad de aquellos, pasando por nanoparticulas metalicas, dxidos, sulfuros, etc.,
y cada dia aumentan mas y mas. En este texto se cita la clasificaciéon por tipo de
nanoparticulas de acuerdo a su naturaleza y si su origen es de tipo organico o
inorganico.

1.1.4.2.1 Nanomateriales inorganicos

Las nanoparticulas inorganicas se pueden formar a partir de elementos in-
dividuales o de compuestos quimicos, se pueden sintetizar a través de diferentes
métodos y a partir de diferentes materiales de origen, por ejemplo a partir de
sales inorganicas, o a partir de materiales macrométricos. En todos los casos, los
nanomateriales inorganicos estan estructurados por atomos unidos mediante en-
laces covalentes, metalicos o idnicos, formando en la mayoria de los casos una
estructura tridimensional, que se repite una y otra vez alcanzando dimensiones
en el rango de 1 a 100 nm (Romero & Moya, 2012).

Dentro de los estos nanomateriales destacan las nanoparticulas de Fe, Cu, Ag,
Au, entre otras, todas tienen aplicaciones en diferentes campos, por ejemplo las
nanoparticulas de Fe se utilizan para el tratamiento de aguas y aguas residuales
mediante reacciones tipo Fenton para la degradacion de contaminantes organi-
cos, como hidrocarburos clorados (Sombra, Lago, & Yokoyama, 2016), para la
reduccion de Cr6+ a su forma menos toxica Cr3+ o perclorato (ClO4-) al i6n
cloruro (Cl-) (Fryxell & Cao, 2007).

Las nanoparticulas de plata se han estudiado para el desarrollo de empaques
con propiedades antimicrobianas, o en la industria de alimentos para el desarro-
llo de peliculas para el almacenamiento de arroz (L. Li et al., 2017; Salman, Bilal,
Niazi, Jahan, & Ahmad, 2018).

Las nanoparticulas de cobre al igual que la mayoria de nanoparticulas meta-
licas se sintetizan por métodos de quimica himeda, se utilizan agentes reductores

15
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como borohidruro de sodio (NaHB4), citrato de sodio (Na3C6H507), hidrazina
(N2H4) o alcoholes (Chandra, Kumar, & Tomar, 2014; N. Kumar & Kunbhat,
2016).

Los o6xidos de silicio, el 6xido de aluminio, el 6xido de cobre y el éxido de ti-
tanio se han estudiado para mejorar las propiedades de los refrigerantes (Azwadi,
Sidik, Noor, Mohd, & Mamat, 2015). El 6xido de titanio también es usado en la
parte ambiental para la degradacion de contaminantes organicos.

1.1.4.2.2 Nanomateriales organicos

Este tipo de nanoparticulas se preparan a partir de lipidos como: liposomas,
niosomas, transferosomas, dendrimeros o polimeros y son muy utilizados en me-
dicina, cosmética asi como la industria farmacéutica (Prokopec & Svecov, 2018).

A diferencia de las nanoparticulas inorganicas que forman estructuras tri-
dimensionales las nanoparticulas organicas pueden constituir moléculas tnicas
como el caso de los dendrimeros (Figura 1.5 b). Las nanoparticulas organicas son
particulas so6lidas producto de la autoorganizacion de moléculas organicas como
lipidos o polimeros (Kumas & Lal, 2015) que caen en el rango de los nanomate-
riales.

Las nanoparticulas organicas se pueden obtener por el método top-down o
descendente o por el método bottom-up o ascendente, pueden ser de tipo natu-
ral o sintéticas. En la naturaleza se encuentran nanoparticulas organicas como
proteinas, lipidos o estructuras mas complejas como los virus (Romero & Moya,
2012).

Las nanoparticulas organicas forman parte de muchos procesos industriales
en el drea de alimentos y cosméticos principalmente. Los liposomas son bicapas
lipidicas esféricas constituidas de fosfolipidos, colesterol u otras moléculas lipidi-
cas similares y se utilizan principalmente en el area farmacéutica y en el area de
nanomedicina (Mitra, Cholkar, & Mandal, 2017), para la encapsulacién y libera-
cién de farmacos principalmente.
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Figura 1.5 Estructura de liposomas a) y dendrimeros b).

Una de las principales aplicaciones de las nanoparticulas organicas es la en-
capsulacion de compuestos, debido a que la ruta de encapsulacion es relativa-
mente simple. Las nanoparticulas organicas tienen la caracteristicas de ser biode-
gradables y por tal razén son muy atraidas para la administracion de farmacos y
aplicaciones biomédicas (Romero & Moya, 2012).

Otra nanoparticula organica es la nanocelulosa, cuya fuente principal es
la madera, cultivos agricolas, desechos o subproductos, la cual se ha propues-
to como refuerzo para el desarrollo de empaques para la industria de alimentos
(Azeredo, Rosa, & Mattoso, 2016; Salman et al., 2018) o incluso para el desarrollo
de pantallas led de tipo organico.

Los nanotubos de carbono se utilizan principalmente como materiales de in-
vestigacion en diferentes areas debido a las multples propiedades que poseen. Al
igual que la mayoria de nanomateriales, estos se producen en pequefios volime-
nes a un costo elevado. Sin embargo, en los ultimos afios han surgido métodos de
sintesis que han permitido la aplicacién en productos comerciales incorporando
en ellos nanotubos de carbono, por ejemplo en implementos deportivos como:
raquetas de tenis, bicicletas, zapatos deportivos, cascos, etc., debido a su gran re-
sistencia y peso muy ligro (Myhra & Riviére, 2013).
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1.1.5 Caracteristicas estructurales

Uno de los temas principales de la investigacion en nanomateriales es iden-
tificar cudles son las propiedades fisicoquimicas relevantes que se deben medir o
cuantificar. Sin embargo, esto depende mucho de la aplicacion cientifica a la ctal
este destinado el nanomaterial en cuestion.

Al igual que en los materiales a granel, las propiedades fisicoquimicas y su-
perficiales de los nanomateriales, como el tamaiio, la forma, composicion, el peso
molecular, la identidad, la pureza, la estabilidad y la solubilidad, son muy impor-
tantes para las interacciones particulares. Estas interacciones pueden proporcio-
nar beneficios en las distintas aplicaciones presentando mejoras en la eficacia, re-
duccioén de efectos secundarios ambientales, aumento de velocidades de reaccion,
etc. Esto exige técnicas fiables y robustas para estudiar las diferentes caracteristi-
cas fisicoquimicas de los nanomateriales en general.

1.1.5.1 Tamano

El tamafo de un nanomaterial no esférico se define como un diametro equi-
valente de una particula esférica. El numero de moléculas que aportan sitios re-
activos aumenta exponencialmente cuando el tamafio de particula disminuye
por debajo de 100 nm (relacion drea superficial y volumen). La relacion entre el
tamano de las nanoparticula y el area de superficie es relevante para la actividad
catalitica de los nanomateriales.

Los efectos de tamafo en las microestructuras surgen cuando su tamaio se
reduce hasta un valor critico, cuando la longitud de escala llega a ser igual o com-
patible con el tamafo caracteristico (longitud, espesor, didmetro) de los elemen-
tos que constituyen una molécula (dtomos).

Los efectos que dependen del tamafo son responsables de la variacion de
las caracteristicas estructurales, termodinamicas, electronicas, espectroscdpicas,
electromagnéticas y quimicas de estos sistemas, que son diferentes de la masa y
sus atomos o moléculas aislados.
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Aungque existen varias técnicas para medir el tamano de particulas, estable-
cer un sistema de medicion exacto y preciso no es tarea sencilla ya que este tipo
de material no es de naturaleza homogénea. Los atomos estan unidos entre si en
forma de particulas y, por tanto, no son libres de interactuar individualmente con
el entorno circundante.

Las técnicas actualmente disponibles capaces de realizar mediciones basadas
en el tamafio de nanomateriales son muchas, pero citaremos las mas utilizadas
por los investigadores. Se puede medir el tamafio de particula tanto con micros-
copias de barrido electronico (SEM), de fuerza atomica (AFM), o de transmision
(TEM), difraccion de rayos-X (XRD), espectrometria de masas de plasma acopla-
do inductivamente (ICP-MS).

1.1.5.2 Propiedades superficiales

Entre las diferentes propiedades de la superficie, la composicidn, la energia,
la carga de la superficie, la humectabilidad, y la absorbancia de especies son pa-
rametros importantes. La energia superficial por ejemplo es relevante para la di-
solucion, agregacion y acumulacion de nanomateriales. La carga superficial, tiene
un efecto potencial sobre la unién del receptor y gobierna la estabilidad de las
dispersiones o agregacién de los nanomateriales, que generalmente se estudia
mediante el potencial zeta o por movilidad electroforética (EPM). Por ejemplo,
estudios han demostrado una mejora de la absorcién de nanomateriales cargados
positivamente, en comparacion con sus homoélogos cargados negativamente o vi-
ceversa dependiendo del tipo de molécula que se requiera adherir. Asi mismo, la
absorbancia de las especies altera potencialmente la superficie del nanomaterial,
asi como la conformacion y la actividad de las especies adheridas en los centros
activos.
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1.1.5.3 Forma de la nanoparticula

Ademas del tamano y las propiedades de la superficie, la forma de los nano-
materiales puede desemperiar un papel importante en diferentes aspectos como
la degradacidn, transporte, cinética, toxicidad, etc. Un ejemplo es la mayor toxici-
dad de las nanoparticulas de niquel en forma de dendrimero en comparacién con
las esféricas o de manera similar, las nanoparticulas de plata en forma de placa
fueron mas peligrosos que las nanoparticulas de plata esféricas, cuando se reali-
zaron experimentos con Escherichia coli y embriones de pez cebra (Ispas et al.,
2009). Otro ejemplo de la importancia de la forma en la nanomedicina es el efecto
en el flujo y la administracién de firmacos de las nanoparticulas con forma de
filamento al ser comparadas con las nanoparticulas esféricas (Geng et al., 2007).

Las técnicas actualmente disponibles capaces de realizar investigaciones de
la forma de los nanomateriales son la microscopia de fuerza atomica (AFM), mi-
croscopia de transmision electronica (TEM), resonancia ferromagnética (FMR) o
por dispersion de luz elipticamente polarizada (EPLS).

1.1.6 Nanocompositos

Los nanocompositos son materiales que estan constituidos de dos o mas tipos
de materiales con diferentes propiedades, cuya combinacién resulta en la suma de
las propiedades de sus componentes. Los compositos consisten en un material a
granel (la matriz) y un material de refuerzo, agregado para mejorar las propieda-
des de la matriz. Los tres tipos diferentes de morfologias de nanocompuestos que
se obtienen generalmente incluyen sistemas de fase separada, sistemas intercala-
dos y sistemas exfoliados. Se forman diferentes sistemas debido a la naturaleza de
los componentes y métodos de preparacion.

Los nanocompuestos son materiales heterogéneos, por lo que sus propiedades
estan determinadas por los mismos factores que en los compuestos tradicionales,
es decir, propiedades de los componentes, composicion y estructura. Los medios
para incorporar nanoparticulas modificadoras se pueden dividir en métodos de
dispersién mecanica, dispersién ultrasdnica y procesamiento de alta energia.
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1.1.6.1 Compositos de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono consisten en tubos formados por laminas enro-
lladas de grafeno. Los tubos estan dispuestos de manera concéntrica para formar
nanotubos de carbono que pueden ser de pared simple, de pared doble y pared
multiple. La disposicion atomica de estos tubos, asi como el nimero de paredes,
diametro, longitud y densidad de los defectos, tiene un impacto significativo en
las propiedades de este nanomaterial.

Se han estudiado varias modificaciones en los nanotubos por ejemplo, la in-
corporacion de elementos como oxigeno, flior o nitrégeno en las paredes exte-
riores. También se ha trabajado en investigaciones que no impliquen la variacion
de su estructura mediante adsorcion de tensioactivos, polimeros o moléculas bio-
légicas.

Figura 1.6 Estructura de un nanotubo de carbono

Fuente: https://phys.org/news/2016-09-team-accurately-permeability-carbon-nanotubes.html
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La aplicacion de nanotubos como refuerzo es muy importante en cualquier
tipo de matriz, por ejemplo, se han realizado materiales compuestos de matriz
polimérica con el objetivo de generar mejoras en propiedades como densidad,
resistencia, flexibilidad y facil procesabilidad. Las matrices cerdmicas reforzadas
con nanotubos por su parte generan nano compositos con super deformabilidad
plastica, alta resistencia, mejor tenacidad a la fractura y conductividades eléctri-
cas y térmicas mas altas. Asi mismo, las matrices metalicas producen nanocom-
puestos de alta resistencia y buenas propiedades de amortiguacion.

Los nanocompuestos se fabrican utilizando métodos de mezcla en fusién o en
solucion. La modificacion fisica por ejemplo consiste en una funcionalizacién no
covalente (enlaces) mediante tensioactivos o polimeros, en las que las moléculas
interactiian por medio de fuerzas de Van der Waals en las paredes laterales de los
nanotubos.

El uso de los nanotubos de carbono en el area de nanocompuestos se ha in-
vestigado bastante en los ultimos afos. Sin embargo, todo el potencial de ellos se
ve afectado por la escasa interaccion interfacial con la mayoria de las matrices.

1.1.6.2 Compositos de grafeno

El grafeno es una lamina de atomos de carbono unidos por enlaces covalentes
y dispuestos en formas hexagonales, cada atomo de carbono esta unido a otros
tres atomos de carbono. El grafeno es una lamina de espesor de un atomo de
carbono, es extraordinariamente fuerte, muy ligero y eléctricamente supercon-
ductor. El grafito comun es el material de la mina de un lapiz y estd compuesto
por hojas de grafeno apiladas. Las hojas de grafeno en el grafito tienen un espacio
entre cada hoja y las hojas se mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals.

La movilidad de los electrones del grafeno es mas rapida que cualquier mate-
rial conocido y los investigadores estan desarrollando transistores de grafeno que
serian mucho mas rapidos que los de silicio.

Debido a las excepcionales propiedades térmicas, mecdnicas y electronicas
del grafeno, se destaca como agente de relleno de varias matrices importantes
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Figura 1.7 Estructura del grafeno
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Fuente: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-a-Graphite-and-b-Single-la-
yer-of-graphene-from-graphite_fig2_332713705

para aplicaciones de muchos compuestos capaces de mejorar las cualidades fi-
sicoquimicas. Existen algunos trabajos de investigacién importantes sobre com-
puestos basados en grafeno con una matriz de polimero que demostraron tener
cualidades mecanicas mejoradas, en los que se optimizé la cantidad y combina-
cion de adhesivos con grafeno para producir un material compuesto muy fuerte,
de baja densidad, ligero y resistente a los dafos.

Se han sintetizado con éxito nanocompuestos hibridos basados en grafe-
no-fullereno, laminas de éxido de grafeno mezcladas en la solucion de silice para
obtener nanocompuestos de grafeno encapsulados en metal. Nanocompositos de
grafeno y SnO como material de anodo para una bateria de iones de litio que ex-
hibié una alta capacidad de almacenamiento y un rendimiento ciclico mejorado.
La gran cantidad de posibilidades orientadas a aplicaciones y propiedades sugiere
que es probable que la investigacion y las perspectivas futuras de los nanocom-
puestos basados en grafeno se expandan enormemente en todas las disciplinas.

23



Materiales y nanomateriales. Principios, aplicaciones y técnicas de caracterizacion

1.1.6.3 Compositos de zeolitas

Las zeolitas son una serie de aluminosilicatos microporosos cristalinos que
naturalmente se encuentran en la superficie de la tierra formando parte de suelos,
depositos del lecho marino, depdsitos volcanicos, sedimentos, etc. Se han identi-
ficado mas de 40 zeolitas naturales, de las cuales la clinoptilita, chabazita, morde-
nita y tectosilicato han recibido mayor atencion debido a su abundante presencia
y propiedades microporosas, pero también se han reportado alrededor de 150
tipos dezeolitas artificiales en la base de datos de la Asociacion Internacional de
Zeolitas (IZA).

La férmula general de las zeolitas es M*Si,_ Al O,-yH O, donde M pueden ser
metales como sodio, potasio, litio, plata, calcio y bario o también hidrégenos o
amonio. En general, las zeolitas se construyen mediante estructuras tetraedricas
de [SiO,*] y [AlO,>"] unidos en todas sus esquinas mediante el intercambio de
atomos de O, lo que genera una red infinita.

Las zeolitas son materiales con mucha aplicacion en adsorbentes, purificacion
de aguas, lechos de intercambio idnico, catalizadores, materiales épticamente ac-
tivos, microelectrdnica, células solares, baterias, fotocatalisis, adsorcion de gases
de emision, intercambio idnico, encapsulacion de farmacos, entre otras. Debido a

Figura 1.8 Estructura de las zeolitas

Fuente: https://www.researchgate .net/figure/Stylized-drawing-of-the-framework-structure-of-
zeolite-Y-Near-the-center-of-the-each_figl_264173600
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que son materiales de frecuente uso en las diferentes areas, pues también resulta
de interés obtener nanocompositos utilizando a las zeolitas como matriz base. Se
ha sintetizado por ejemplo ldminas de TiO, con zeolita, el material preparado se
utilizé como fotocatalizador en la degradacion del bisfenol A. Las laminas mos-
traron una mayor eficiencia para la eliminaciéon de bisfenol A, que las laminas
de TiO, puras. Se han sintetizado también compuestos de zeolitas incorporando
oxidos de germanio, éxido de zinc, dxido de cobre, hidréxido de hexametonio y
bromuro de hexametonio por los diferentes métodos existentes. Las aplicaciones
de las zeolitas y sus compositos dependen puramente del tamafio de los poros, las
formas de los poros, las redes de los poros, las composiciones estructurales y los
cationes de los materiales zeoliticos.

1.1.6.4 Compositos de materiales mesoporosos

Se define como un material mesoporoso a un material que contiene poros con
diametros entre 2 y 50 nm. Los materiales porosos son casi todos los sélidos de la
tierra hasta cierto punto, como las arcillas, madera, minerales rocosos y otros. Los
solidos mesoporosos existen de forma natural o se los obtiene de manera sintética
por tratamiento térmico o sintesis quimica. El creciente interés en los materiales
porosos se debe a su capacidad para interactuar con dtomos, iones, moléculas y
nanoparticulas no solo en sus superficies, sino en la mayor parte de los materiales,
pues poseen alta estabilidad, areas superficiales y grandes volimenes de poros, lo

Figura 1.9 Estructura de materiales mesoporosos

Fuente: https://www.researchgate.net/figure/Figura-1-Estructura-de-los-materiales-mesoporo-
sos-sintetizados-De-izquierda-a-derecha_figl_40836138
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que los ha convertido en los materiales preferidos por los investigadores para ser
utilizados como adsorbentes, intercambiadores de iones, catalizadores, soportes
de catalizadores y en muchas otras aplicaciones relacionadas.

En la actualidad, se sabe mucho sobre materiales mesoporosos ordenados
con diferentes composiciones que pueden ser de estructuras inorganicas u orga-
nicas puras (materiales carbonosos) o estructuras hibridas organico-inorganicas.
Los 6xidos metalicos mesoporosos y los 6xidos mixtos con estructuras semicris-
talinas, como TiO,, ZnO, WO3, SnO, y Al O,, se preparan con éxito mediante una
estrategia de sintesis directa. Las Zeolitas que se explicaron en el acapite anterior,
son materiales mesoporosos al igual que la silice que precisa de una estructura
bien ordenada y proporciona una gran superficie y accesibilidad. Los nanocom-
puestos mesoporosos de silice y polimeros se pueden fabricar atrapando polime-
ros en los nanocanales de silice mediante el enlace de hidrégeno entre los grupos
silanol en la superficie de la silice y los grupos en la cadena de los polimeros. Se
han preparado materiales mesoporosos usando tensioactivos neutros o también
materiales de carbono mesoporoso que se utiliza como matriz potencial para la
inmovilizacién de biomoléculas.

Las demandas cada vez mayores en aplicaciones industriales y académicas,
han exigido la comprensidn, el disefio y la manipulaciéon de los poros en estos
materiales, esto ha permitido un avance significativo de la ciencia y tecnologia de
los materiales mencionados, que han desempenado papeles cada vez mas impor-
tantes en la sociedad moderna.

1.1.6.5 Compositos a base de bio-materiales

Los nanocompuestos de base bioldgica son materiales que estan formados
por particulas en el rango de 1 a 100 nm de tamafio provenientes de fuentes na-
turales renovables. Estos nanomateriales a base de fibras y resinas, se combinan
para disefiar nuevos materiales con propiedades mejoradas que comprenden ca-
racteristicas que los hacen biodegradables, gracias a sus propiedades renovables
respetuosas con el medio ambiente, como consecuencia contribuyen con la re-
duccion de la emision de dioxido de carbono.
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Figura 1.10 Estructura de la celulosa
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Fuente: http://jbb.xml-journal.net/article/doi/10.1016/j.jobab.2020.10.001

Los nanomateriales de residuos agricolas y forestales por ejemplo han atraido
la atencién debido a su abundancia. En la actualidad, las investigaciones se enfo-
can en buscar nanomateriales de base bioldgica con la esperanza de reemplazar a
los recursos fosiles (polimeros de base petroquimica). Los bio-materiales desarro-
llados presentan caracteristicas superiores a los materiales a escala micrométrica
debido a las diferencias en las propiedades fisicoquimicas como la mayor area
superficial que poseen. Muchas investigaciones se han llevado a cabo utilizando
otros compuestos poliméricos naturales como quitosano, dextrano, gelatina, algi-
nato, albimina y almidén.

La celulosa es el principal componente de la mayoria de los materiales biolo-
gicos, el cual es un polimero muy abundante en la naturaleza, también es de mu-
cha importancia la hemicelulosa y la lignina. La hemicelulosa ya se ha utilizado
en aplicaciones alimentarias, pero también existen posibilidades para la produc-
cidn de nuevos polimeros a base de estas.

Los nanocristales de celulosa son particulas con forma de varilla o bigotes,
a diferencia de la celulosa, la celulosa nanoestructurada proporciona alta resis-
tencia intrinseca, alta temperatura de fusion, rigidez direccional y facilidad de
modificacién quimica que pueden proporcionar un alto refuerzo y andamiaje en
la formacién de nanocomposites.

La quitina funciona naturalmente como un polisacarido estructural similar
a la celulosa. La quitina / quitosano y sus derivados se ha estudiado como un
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biopolimero catiénico natural debido a su excelente biodegradabilidad y toxici-
dad nula. El almidén es otro de los biomateriales de interés para la sintesis de
compositos, por ejemplo, se han desarrollado trabajos de investigacion a base de
almidén de maiz y almidén de yuca.

Todos estos bionanomateriales y sus compuestos se estan explorando para
una variedad de aplicaciones biomédicas, como la administracion de farmacos, la
bioimagen, la ingenieria de tejidos, los biosensores, remediacién ambiental, etc.
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CAPITULO II. SITESIS Y APLICACIONES

2.1 METODOS DE SINTESIS
2.1.1 Sintesis de nanomateriales

La sintesis de materiales permite obtener materiales con composicion, es-
tructura y propiedades especificas. De manera general la sintesis de nanomate-

Figura 2.1 Representacion esquemadtica
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riales se clasifica en dos enfoques o estrategias: top-down, descendente, de arriba
hacia abajo, y bottom-up o ascendente, de abajo hacia arriba, en el primer enfoque
o estrategia (top-down) se parte de un material macro, se reducen gradualmente
sus dimensiones hasta llegar a un material en las dimensiones de los nanome-
tros empleando diferentes técnicas para la reduccion del tamano. En el enfoque
bottom-up o ascendente se parte de especies moleculares o atomicas, las cuales
mediante reacciones quimicas llegan a constituir o ensamblarse en materiales de
dimensiones nanométrias.

2.1.1.1 Enfoque top-down (de arriba hacia abajo).

En el método top-down o descendente, se aplican métodos que aplican fuer-
zas por lo general mecanicas o de abrasion para reducir mecanicamente el tama-
o de los materiales que se encuentran con dimensiones macro métricas o micro
métricas hasta llegar a dimensiones dentro de la escala nanometrica.

Dentro de este enfoque se pueden mencionar métodos especificos como el
molido mecanico, la homogeneizacion mediante alta presion, microfluidizacion,
homogeneizacion de alto cizallamiento, emulsificacién por membrana, ultrasoni-
do, entre otros.

2.1.1.1.1 Molido mecdanico

Consiste en reducir un solido de tamafio macrométrico a particulas en el
rango de los nanémetros mediante molido. El molino de bolas es el mas amplia-
mente utilizado, debido a su facilidad de operacién, sin embargo el molido por lo
general provee nanoparticulas con un amplia distribucién de tamafio por lo que
es necesario realizar un proceso de tamizacion para obtener fracciones con un
tamafio promedio especifico.
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Figura 2.2 Detalle interno de un molino de bolas en el que se visualiza
la manera en que se produce la reduccion de tamano.

2.1.1.1.2 Ablacién laser

Consiste en eliminar material de una superficie sélida de un material deno-
minado precursor mediante la vaporizacion generada por accion de la irradiacion
con un rayo laser de baja energia, los atomos expulsados del material se depositan
en un sustrato ubicado frente al material precursor generando la formacion de un
nanomaterial. Se puede realizar en fase gaseosa, fase liquida o en vacio y se pue-
den obtener una amplia gama de nanomateriales (N. Kumar & Kunbhat, 2016).
La ventaja de este método es que se pueden obtener nanomateriales multicompo-
nente y controlar su estequiometria.

2.1.1.1.3 Sputtering

Es una técnica que consiste en la erosion de un material que constituye el
objetivo y su posterior deposicion en el material sustrato. La deposicién ocurre
debido a que los atomos eyectados del material objetivo no se encuentran en su
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equilibrio termodindmico y por lo tanto tienden a depositarse sobre cualquier
superficie (N. Kumar & Kunbhat, 2016).

2.1.1.1.4 Electrodeposicion

El proceso de electro-explosion consiste en la aplicacion de un pulso de ener-
gia eléctrica en un periodo corto de tiempo sobre cables metalicos delgados, en
presencia de un gas inerte o reactivo, con lo cual se alcanzan temperaturas altas
que permiten la generaciéon de un plasma que esta comprimido debido al alto
voltaje producido durante el pulso. El enfriamiento extremadamente rapido de
este plasma genera estructuras metaestables con dimensiones en el rango de los
nanometros (N. Kumar & Kunbhat, 2016).

2.1.1.2 Enfoque bottom up

En el método bottom-up o ascendente, se aplican diferentes métodos de tipo
fisico, quimico o bioldgico para la obtencion de nanoparticulas partiendo de
compuestos que se encuentran en la escala molecular o incluso atémica, en este
enfoque se puede citar: la precipitacion anti-solvente, el auto-ensamblaje, la coa-
cervacion, las microemulsiones, la auto-nanoemulsificacidn, la inversidn de fase
y la sintesis mediante el uso de plantilla, entre otros métodos.

2.1.1.2.1 Descarga de arco eléctrico

En este método se aplica una descarga eléctrica entre dos electrodos que pro-
duce la vaporizacion del material del electrodo, el vapor de atomos condensa ge-
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nerando un nanomaterial. El material del electrodo empleado esta en funcién del
tipo de nanomaterial que se desea obtener, un ejemplo muy conocido es el em-
pleo de electrodos de grafito para la obtencion de nanotubos de carbono (carbon
nanotubes CNT). Aunque el método en principio parece simple existen muchas
variables a considerar, como la pureza del electrodo utilizado, la atmdsfera en la
cual se produce la vaporizacién, la magnitud de la descarga eléctrica, en otras
muchas variables.

2.1.1.2.2 Condensacion de gas inerte

Al igual que en el método del arco eléctrico, se produce la vaporizaciéon de un
solido a alta temperatura en presencia de un gas portador inerte (argén o helio),
al enfriar el gas portador se produce un vapor sobresaturado, lo cual genera la
condensacion y formacion de particulas de tamafio nanométrico. La ventaja de
este método es que se pueden obtener peliculas o recubrimientos. El método de
condensacién en gas inerte se ha utilizado para la sintesis de nanoparticulas de
oro, dioxido de silicio, didxido de titanio, 6xido de tungsteno, entre otras.

2.1.1.2.3 Sintesis en llama

También se produce la vaporizacidon de un precursor o material a partir del
cual se van a generar las nanoparticulas, este vapor se mezcla con un combustible
y un agente oxidante para luego introducir la mezcla en una llama, en donde se
generan mondmeros, que luego por nucleacién, agregacion o aglomeracion pro-
ducen materiales en el rango de los nanémetros. Este método se ha utilizado para
obtener nanoparticulas de 6xidos, fullerenos, nanotubos.
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2.1.1.2.4 Deposicion de fase de vapor

El método implica la deposicion de un vapor, el cual se fusiona para generar
el nanomaterial. La deposicion puede ser quimica o fisica, que a su vez generan
métodos derivados de estos como el método de deposicion quimica en fase de va-
por (CVD) y la deposicion fisica en fase de vapor (PVD). La diferencia se encuen-
tra en que la deposicién quimica produce una reaccién quimica con el sustrato,
mientras que, en la deposicion fisica, el proceso es solo fisico.

2.1.1.2.5 Método sol gel

El método implica la formacioén de una suspension coloidal (sol) el cual por
gelificacién forma una red inorgéanica en solucion. Por lo general se utilizan como
precursores a los alcoxidos metalicos, los cuales sufren primero una hidroélisis y
posteriormente una condensacioén que da por producto los nanomateriales.

2.1.2 Aplicaciones de los nanomateriales

Existe un amplio espectro de aplicaciones en areas que pasan desde la parte
ambiental, arquitectura, medicina, electrénica, agroindustria, farmacéutica. En la
industria aeroespacial y automotriz se trabaja principalmente en la busqueda de
materiales que permitan sustituir el uso de metales, los cuales presentan proble-
mas de oxidacion, pero que mantengan o mejoren las propiedades que aportan
aquellos metales en las estructuras de los articulos fabricados.

En arquitectura y construccion, se trabaja por ejemplo en el desarrollo de
hormigoén con nanoparticulas con el fin de obtener un hormigén mas duradero,
con menor contraccion y que sea resistente a la corrosion. Se investiga también la
incorporacion de nanoparticulas al vidrio principalmente semiconductores como
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Figura 2.3 Aplicacién de nanomateriales para la remocion de contaminantes
desde medios acuosos por medio de adsorcion.
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el didxido de titanio, el cual a través de la absorcion de la luz ultravioleta y la ge-
neracion de especies oxidantes podria descomponer contaminantes presentes en
la atmdsfera interna de los edificios.

La catdlisis es otra drea en la que la nanotecnologia tiene una aplicacion, la
gran drea superficial de estos materiales nanométricos, permite que su actividad
especifica se vea incrementada. Lo que se busca en catalisis es aumentar la acti-
vidad de los catalizadores a través de una aceleracién mas eficaz de la reaccion
deseada y la supresion de reacciones que se producen paralelamente en el proceso
de catalisis.

En el area ambiental, las aplicaciones van principalmente orientadas a la re-
mediacion de suelos, aguas y aguas residuales, asi como la deteccion de diferentes
especies mediante nanosensores. Los principales procesos implicados en la reme-
diacion de aguas y aguas residuales son: la adsorcion y la fotodegradacion espe-
cialmente de compuestos organicos (Gautam, 2016). Para todos estos procesos se
utilizan directamente nanoparticulas aunque también se generan nanocomposi-
tos, y nanomateriales funcionalizados, cuyo objetivo es recuperar las nanoparti-
culas y mejorar las propiedades de los nanomateriales.

En el tratamiento de aguas resulta de suma importancia la mineralizacién
de compuestos organicos a través de procesos de oxidaciéon avanzados usando
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nanoparticulas de hierro, 6xido de titanio, sulfuro de cadmio, etc. También esta el
tratamiento de aguas por procesos de adsorcion (Duke, Zhao, & Semiat, 2013) los
cuales permiten remover, aniones, cationes y compuestos organicos que resultan
mas resistentes a procesos de mineralizacion.

En el area farmacéutica la aplicaciéon de la nanotecnologia esta en el campo
de imagen y diagnostico, se utilizan por ejemplo nanoparticulas como agente de
contraste, por otra parte existen investigaciones enfocadas en la liberacién pun-
tual de farmacos y en los ultimos afos el disefio de sistemas de liberacién modifi-
cados (Demetzos, 2016). En nanomedicina tanto para el diagnéstico, tratamiento
y prevencion de enfermedades a través del uso de sensores.

En el area de alimentos las investigaciones van enfocadas a la generacién de en-
vases y embalajes con propiedades especiales, por ejemplo, materiales que absorben
gases que son producto de la respiracién de las frutas, lo cual tiene impacto en el
tiempo de vida de los productos, manteniéndolos frescos por un periodo mas largo.
Dentro de las nanoparticulas que se proponen para el uso en envases y embalajes
estan las nanoparticulas de plata y cobre por sus propiedades antimicrobianas y
bactericidas, 6xidos metalicos, como el 6xido de titanio, el cual reduce la oxidacion
de los alimentos y provoca mayor estabilidad en el tiempo, nanoparticulas de qui-
tosano que tiene propiedades antibacterianas, son biodegradables y no son toxicas.
Los nanotubos de carbono para mejorar las propiedades mecanicas de envases, y
nanocelulosa por sus propiedades antioxidantes y antibacterianas.

Estas nanoparticulas son directamente afadidas con las otras materias pri-
mas durante el moldeo por inyeccién.

Figura 2.4 Fabricacion de empaques con nanoparticulas.
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Otra de las aplicaciones en el drea de alimentos es el desarrollo de sensores
quimicos a nanoescala los cuales estan orientados al monitoreo del estado de los
alimentos y permiten detectar una posible contaminacidn con pesticidas o agen-
tes infecciosos.

Las investigaciones en lubricantes es una drea atin en desarrollo, pues los ma-
teriales utilizados tradicionalmente han sido grafito (C), el disulfuro de molibde-
no (MoS)) o el disulfuro de wolframio (WS,), ademas de los dicalcogenuros de
metales de transicion.

En la industria del petrdleo, las propiedades como la resistencia a la corrosion
y resistencia mecanica de los nanomateriales, hacen de estos, potenciales mate-
riales para ser aplicados en la fabricaciéon de maquinaria de perforaciéon utiliza-
da en esta industria (Elnashaie & Rafsanjani, 2015). Por otra parte, el uso de la
nanotecnologia puede servir para la exploraciéon, monitoreo y transporte seguro
del petréleo. Hoy en dia se utilizan nanomateriales para reducir la viscosidad de
los aceites lubricantes, este principio se podria utilizar para reducir la viscosidad
del crudo de petrdleo y evitar calentarlo para disminuir la viscosidad y asi poder
transportarlo mas facil.

Otra aplicacion es el uso de nanoparticulas magnéticas para el almacena-
miento de informacion, el uso de nanoparticulas para celdas de combustible, para
baterias recargables, para terapia del cancer, para proteccion solar o puntos cuan-
ticos para aplicaciones biomédicas (Agarwal et al., 2011).

2.1.2.1 Productos comerciales

Entre los productos comerciales que se encuentran disponibles actualmente
tenemos ropa con nanoparticulas de plata y cobre, lavadoras con nanoparticulas
de cobre, agentes de limpieza con nanoparticulas de cobre, agua con nanoparti-
culas de cobre, cremas, guantes, esponjas entre otros productos.

Algunas empresas comercializan geles sanitisantes antibacterianos desarro-
llados a base de nanoparticulas de cobre que elimina el 99,9% de bacterias, tam-
bién se comercializan jabon liquido. La ventaja del gel es que se aprovecha la pro-

37



Materiales y nanomateriales. Principios, aplicaciones y técnicas de caracterizacion

Figura 2.5 Sanitizante antibacteriano con nanoparticulas de cobre.

Fuente: https://www facebook.com/ProCopper/

piedad sanitizante del cobre y se evita el resecado de la piel ya que este no contiene
alcohol.

Asi mismo existen productos como agua funcional con nanoparticulas de
cobre, apropiada para el consumo humano y que proporcionaria beneficios para
la salud gracias a sus propiedades regenerativas antienvejecimiento.

Figura 2.6 Agua con nanoparticulas de cobre.
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Fuente: http://www.umanda.cl/
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Algunas marcas utilizan nanomateriales en sus productos como maquinas de
lavar con tecnologia de nanocobre, que eliminan bacterias, que traspasan a la ropa.

Figura 2.7 Lavadora con nanoparticulas de cobre.
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Fuente: http://mademsa.cl/blog/post/1090_elimina-bacterias-nanoparticulas-de-cobre

Con respecto productos de desinfeccion también se usan nanoparticulas de
cobre que eliminan el 99.99 % de gérmenes, virus y bacterias, que se puede utili-
zar en ceramicas, azulejos, tinas, cocinas y otras superﬁcies. Pero no solo comer-
cializa este desinfectante para pisos sino también esponja con nanoparticulas de
cobre aprovechando las propiedades biocidas del cobre, lo que permite eliminar
las bacterias que se podrian alojar en ellas evitando de esta manera que los gérme-
nes se traspasen a quienes las utilizan y tampoco a otras superficies.
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Figura 2.8 Desinfectante con nanoparticulas de cobre.
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Fuente: http://chile.somosvirutex.com/

La innovacién en materia de salud publica se ha enfocado en la salud bucal
a través de la creacion de protesis dentales que contienen nanoparticulas de co-
bre, las cuales le otorgan propiedades antimicrobianas. El pequeio porcentaje de
cobre contenido en estas protesis impide a los microorganismos adherirse a la
placa y por tanto a las encias evitando la inflamacién y dolores comunes del uso
de protesis dentales.

Figura 2.9 Prétesis dentales con nanoparticulas de cobre.

Protesis Dentales con
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Fuente: http://www.odontologia.uchile.cl/u/ImageServlet?idDocumento=122914&indice=3
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Implementos deportivos con tecnologia NanoStrength, en los que nanotubos
de carbono son ubicados en ciertos lugares para reforzar el marco de la raqueta
para mejorar la estabilidad global. El uso de nanomateriales le brinda caracte-
risticas especiales en peso y comodidad que es ideal para jugadores que buscan
mejorar su juego o para aquellos que necesitan una raqueta amigable.

Figura 2.10 Implementos de ortivos con nanotubos de carbono.

Fuente: https://www.tennisexpress.com/babolat-ns-drive-os-tennis-racquets-1380

Otro producto comercial es por ejemplo una ceramica funcional para inte-
riores y que contienen nanoparticulas de alofan, esta ceramica tiene la capacidad
de controlar la humedad del ambiente, adsorber sustancias peligrosas, y reducir
olores. El alofan es un mineral natural presente en cenizas volcanicas y en suelos
de origen volcanico y que posee propiedades como alta porosidad y capacidad de
intercambio iénico.
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Figura 2.11 Ceramicas con nanoparticulas de alofan.
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En el mundo de los firmacos, la doxorubicina liposomal es un farmaco anti-
canceroso que consiste en doxorubicina encapsulada en un liposoma.

Figura 2.12 Nanomedicina anticancerosa.
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2.2.3 Técnicas de caracterizacion de nanomateriales

Las propiedades y en consecuencia las aplicaciones de los nanomateriales de-
penden de la composicion quimica asi como del tamafo y morfologia (Prokopec
& Svecov, 2018). Las aplicaciones de los nanomateriales dependen de las propie-
dades fisicoquimicas que estos presentan por lo que estas deben ser evaluadas
antes de su aplicacion.

Luego de la sintesis de materiales o nanomateriales, es necesario realizar una
caracterizacion completa del material para obtener informacion de sus caracte-
risticas fisicoquimicas, asi como su estructura cristalina, composicién, tamafio,
morfologia, carga superficial, defectos, etc.

Para conocer la morfologia de los nanomateriales y entender el comporta-
miento 6ptico, térmico y eléctrico, es necesario realizar algunas técnicas de ca-
racterizacion que se discutiran mas adelante. La Informacion acerca del tama-
fo y la forma del material por ejemplo se puede obtener mediante microscopia
electrénica de transmision, microscopia electronica de barrido, microscopia de
fuerza atémica, incluso difracciéon de rayos X. Las propiedades opticas pueden ser
analizadas mediante espectroscopia UV visible o por espectroscopia Raman y las
propiedades termicas se pueden estudiar por analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido, entre otras (Sneha, Oluwatobi, Nandakumar,
& Sabu, 2018).

Por lo general una sola técnica analitica no es suficiente para obtener toda la
informacion de un material o nanomaterial por lo que es necesario combinar o
complementar la informacién obtenida con varias técnicas.

Existen varias técnicas de caracterizacion de nanoestructuras y nanomateria-
les. La morfologia de los nanomateriales puede ser determinada por microscopia
electronica de transmision o microscopia electronica de barrido, esta tltima nos
da informacion acerca de la topografia de los nanomateriales. La microscopia elec-
tronica de barrido también puede generar informacion de la composicién quimica,
orientacion cristalografica y estructura electronica (Tiwari & Demir, 2014).

El comportamiento electroquimico de los nanomateriales puede ser caracte-
rizado por voltametria ciclica, voltametria diferencial de pulso, etc. La conductivi-
dad de un nanomaterial puede ser caracterizada por impedancia electroquimica.
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Tabla 2.1 Técnicas de caracterizacion de las propiedades de los nanomateriales

Propiedad Técnicas
caracterizada
Tamatfio Microscopia electrénica de transmision, Microscopia de barrido

electrénica, Difraccion de rayos X, Microscopia de fuerza atémica,
UV-vis, Resonancia magnética nuclear, Dispersion dindmica de la luz

Forma Microscopia electrénica de transmision, Microscopia de fuerza atémi-
ca, dispersion de luz elipticamente polarizada

Composicion Difraccién de rayos X, Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X,

quimica Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente, Micros-

copia de barrido electrénica acoplada a rayos X de energia dispersiva,
Resonancia magnética nuclear

Estructura Difraccion de rayos X, Microscopia electronica de transmision de alta
cristalina resolucion

Estado de Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, Espectroscopia de absor-
oxidacion cién de rayos X, Espectroscopia de Mosbauer

Area de superficie | Resonancia magnética nuclear, Brunauer-Emmett-Teller

Concentracién UV-vis, Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente,
Resonancia magnética nuclear, Sedimentacién centrifuga diferencial

Propiedades 6ptica | UV-vis, Espectroscopia de fotoluminiscencia

Carga superficial | Potencial zeta, Movilidad electroforética

De manera general la microscopia, difractometria y espectroscopia son las
técnicas mas usadas para la caracterizacion de materiales y nanomateriales. Den-
tro de estas existe un amplio espectro de técnicas especificas, cada una con sus
ventajas y desventajas, y muchas de estas complementarias en cuanto a la infor-
macion que proporcionan.

Todas las técnicas funcionan sobre un principio comun, un haz de electrones,
neutrones, fotones, iones, etc., incide o interactia con la muestra dando lugar a
un haz o senales emitidas que se detectan, son amplificadas y son transforma-
das en una imagen o un grafico que nos proporciona la informacién del material
como: morfologia, composicion, concentracion, etc. (Che & Védrine, 2012).

Para determinar si una técnica es adecuada para caracterizar un determinado
material un punto clave es conocer el principio fundamental sobre el cual ope-
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ra dicha técnica. Si bien existen técnicas desarrolladas especificamente para el
estudio de nanomateriales, existen técnicas que son extensivas a otros tipos de
materiales, pero que también se pueden aplicar para el estudio de nanomateriales.

La espectroscopia o métodos espectroquimicos, miden la radiacion electro-
magnética absorbida o emitida por especies atomicas o moleculares.

La composicion elemental se puede determinar por espectrofotométria de
absorcion atdmica, aunque resultan mas practico y ventajoso utilizar la fluores-
cencia de rayos X o espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
que nos pueden dar informacion tanto de tipo cualitativo como cuantitativo.

La morfologia se puede determinar mediante técnicas microscopicas como la
microscopia electrénica de barrido (SEM), la microscopia electrénica de transmi-
sion (TEM) o incluso la microscopia de fuerza atémica (AFM).

La estructura cristalina se puede determinar principalmente por difraccion
de rayos X (XRD), en la actualidad existen equipos portatiles que ofrecen la versa-
tilidad de los equipos robustos y comunmente utilizados de difraccién de rayos X.

La estructura local se puede determinar por espectroscopia infrarroja, reso-
nancia magnética nuclear, espectroscopia Mosbauer, entre otras técnicas.

La estructura quimica, especialmente de nanomateriales de tipo organico
pero también de algunos nanomateriales inorganicos se puede determinar por
espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) o mediante
Resonancia magnética Nuclear de 1H, 29Si, 13C, etc. La FTIR sirve también para
caracterizar materiales cuando se realiza la modificacion quimica de su superfi-
cie, la presencia o ausencia de grupos funcionales dara cuenta de su modificacion.

La estabilidad térmica, es decir el estudio de la degradacion de nanomateria-
les en funcién de la temperatura se puede realizar por analisis termogravimétrico
o calorimetria diferencial de barrido. El tamafo de ciertas nanoparticulas se pue-
de determinar por espectroscopia UV-Visible aunque también se puede determi-
nar por dispersiéon dinamica de la luz mas conocida como DLS por su nombre en
inglés dinamic light scattering o incluso por microscopia electrénica de barrido.
Existen otro sinnimero de técnicas que permiten analizar materiales y nanoma-
teriales de manera especifica (Salame, Pawade, & Bhanvase, 2018).
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DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccién de rayos X, en ingles XRD, X-ray Diffraction, es una técnica
muy ampliamente utilizada para el estudio de materiales, principalmente cristali-
nos. Existen en general dos tipos de difraccion de rayos X en funcién de la mues-
tra analizada: difraccion de rayos X de monocristal (cristal inico) y difraccion de
rayos X en polvo.

La difraccion de rayos X de un monocristal permite determinar las posicio-
nes de los 4tomos, las longitudes y angulos de enlace dentro de la celda unitaria.
La desventaja de la difraccién de rayos X de un monocristal es que a menudo es
dificil obtener un cristal individual, por lo que la difraccién de rayos X en pol-
vo es la técnica mas cominmente empleada. La difraccion de rayos X en polvo
permite determinar si la muestra es cristalina o no e identificar cuantas y cuales
fases cristalinas estan presentes, el grado de pureza de la fase asi como medir
las propiedades estructurales de estas fases. La difraccion de rayos X aplicada a
nanomateriales permite comprender las propiedades que estos presentan y que
difieren del material macro (C. S. S. R. Kumar, 2016).

3.1 PRINCIPIO DE DIFRACCION DE RAYOS X

El principio de la difraccién de rayos X se basa en la incidencia de un rayo
X monocromado sobre una muestra en forma de polvo distribuido de manera
aleatoria o de manera orientada, lo cual se logra mediante distintos métodos de
preparacion de la muestra. Los atomos forman planos, a medida que la muestra
gira, el rayo que incide sobre estos es difractado a angulos especificos (26) en fun-
cién de su composicidn y estructura cristalina.
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Figura 3.1 Efecto de la interaccion de rayos X con un material cristalino.

rayos X
rayos X difractados

planos de
. difraccion

R L. ""”"’:":- h
cristales EB® ® s

&5 et

Los rayos difractados son recibidos por un detector y su intensidad es re-
gistrada generando un patrén de sefiales de difraccion en la forma de un grafico
(difractograma) de cuentas o intensidad versus angulo de difraccion (20).

Figura 3.2 Planos cristalinos que generan las sefales
en un difractograma de rayos X.
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3.2 DIFRACTOMETRO DE RAYOS X

Un difractémetro de rayos X (Figura 3.3) es un equipo de precision que en esen-
cia permite medir la intensidad de los rayos X difractados por una muestra en polvo.

Figura 3.3 Difractémetro de rayos X.

En funcidén del angulo de difraccion se genera un patrén de sefiales, conocido
como difractograma, el cual puede ser comparado con otros difractogramas dis-
ponibles en bases de datos y de esta manera poder identificar él o los componen-
tes que estan presentes en determinada muestra.

Un difractometro de rayos X (Figura 3.4) esta constituido por tres compo-
nentes principales: una fuente de rayos X, un portamuestras y un detector.
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Figura 3.4 Estructura detallada de los componentes
de un difractémetro de rayos X.

anodo de . 120°  199.
cobre A80 e *
ventanas b P -
de berilio ™,
Fuente
filamento de de rayos X
tugsteno ™ X

rayos X

——|

planos de
_difraccion e
®® ' rayo
cristales [0 ‘% EB difractado

3.2.1 Produccion de rayos-X

Los rayos X corresponden a radiacion electromagnética con longitud de onda
de aproximadamente 1A (1x10-10 m); magnitud casi igual a la distancia intera-
tomica en los cristales, se producen cuando particulas cargadas con alta energia
colisionan contra la materia.

Los rayos X son generados en un tubo de rayos X el cual consiste en una es-
tructura de vidrio (Figura 3.5) dentro de la cual se ha realizado vacio para evitar
la colision de las particulas o moléculas presentes en el aire con los electrones des-
prendidos en el filamento de tungsteno o los rayos X emitidos desde el anodo de
cobre. Los rayos X generados al interior del tubo dejan este al atravesar ventanas
de Berilio.
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:

Figura 3.5 Lampara para la generacion de rayos X

En un equipo de difraccion de rayos X los rayos se generan cuando un haz de
electrones que se produce por el calentamiento de un filamento, por lo general de
Tungsteno, es acelerado hacia un anodo(+) por la aplicacion de una diferencia de
potencial (20 - 50 kv), los electrones que golpean el anodo (una pieza de cobre)
generan un espectro de rayos X.

Figura 3.6 Detalle de una lampara utilizada para la generacién de rayos X.
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3.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

3.3.1 Monocristal

Cuantitativamente, es el agua el componente mas importante (90%) que ac-
tia como medio en el cual se encuentran sustancias que forman la leche en estado
de: suspension, emulsion o disolucidon verdadera.

3.3.2 Policristalina

La difraccién de rayos X en polvo, utiliza un polvo o sélido que contiene
muchas particulas o cristales pequefios que estan orientados de manera aleatoria.
El tamano de particula ideal es de aproximadamente 10 pm, lo cual se logra me-
diante el molido y tamizado de la muestra.

Durante el molido se requiere tener atencion al tipo de muestra o compuesto,
ya que en dependencia de esta sera la fuerza aplicada para reducirla a cristales
pequeiios, por ejemplo, sélidos moleculares como compuestos organicos deben
molerse con suavidad ya que estos por lo general se encuentran ligados a través de
fuerzas débiles como enlaces hidrégeno, dipolos y fuerzas de Van der Waals. Los
solidos inorganicos pueden molerse con mas fuerza ya que estos se encuentran
ligados por enlaces covalentes o idnicos. Por lo general se utiliza un mortero de
agata (Figura 3.7).

Se debe evitar el uso de morteros de cerdmica, ya que puede provocar con-
taminacion de la muestra. Un método muy util consiste en colocar una pequena
cantidad de muestra en el centro de un portaobjetos, colocar un segundo por-
taobjetos encima, y comprimir las dos juntas, y realizar un ligero movimiento de
torsion.
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Figura 3.7 Molido de una muestra para analisis por difracciéon de rayos X.

Figura 3.8 Portamuestras metalico y de lucita para analisis
por difraccion de rayos X.

Figura 3.9 Portamuestras con muestras previo a un analisis
por difraccion de rayos X.
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3.4 DIFRACTOGRAMA DE RAYOS-X

Un difractograma es un grafico de intensidad versus angulo de difraccion,
la presencia de sefiales agudas o picos de difraccion indica la presencia de fases
cristalinas en la muestra.

Figura 3.10 Difractograma de un sélido cristalino.
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Para determinar si estos planos corresponden a planos paralelos entre si o0 a
planos en varias orientaciones se requiere realizar un proceso conocido como in-
dexacion. La posicion de las senales de difraccion se puede utilizar para la deter-
minacion de los parametros de una celda unitaria (a, b, ¢, a, p, y). la comparacion
de las areas de los picos al igual que otras técnicas instrumentales puede utilizarse
para la determinacion de la concentracion de un componente, el ancho de pico
puede utilizarse para la determinacion del tamafio de grano del cristal (Sardela,
2014).
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Figura 3.11 Difractograma de un sélido no cristalino.
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3.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

Es una técnica muy utilizada en andlisis cristalografico para identificar y
cuantificar diversas fases cristalinas presentes en materiales sélidos y polvos. En
aplicaciones de deteccion, la XRD se usa generalmente para correlacionar las pro-
piedades de un material con su desempeno de deteccion. Es también una de las
técnicas mads utilizadas para determinar la estructura de materiales inorganicos y
organicos.

Los datos obtenidos en el analisis de polimeros proporcionan informacion
sobre cristalinidad, tamafo cristalino, orientacién de los cristales y composicion
de fase en polimeros semicristalinos, sin embargo, no todos los materiales organi-
cos son completamente cristalinos, por lo tanto, la XRD tiene su limitacién hacia
los materiales no cristalinos.

También se usa para estudiar peliculas delgadas nanoestructuradas y na-
noparticulas, sin embargo, no se pueden usar directamente para estudiar ma-
teriales amorfos. Ademas de la caracterizacion antes mencionada, esta técnica
se puede utilizar para caracterizar silicatos (arcilla) o compuestos soportados
sobre material base (nanocomposites), en esta area han atraido un gran interés,
tanto en industria y en la academia, porque consiguen mejorar las propiedades
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de los materiales, en comparacién con el material virgen por ejemplo (Giannini
etal., 2016).

Como ya se ha mencionado que es una herramienta para caracterizar el ta-
manfo cristalino, algunos estudios han determinado el tamafio medio de cristales
de las nanoparticulas de magnetita por ejemplo utilizando el ensanchamiento de
lalinea de rayos-X, y se encontré que la magnetita tiene un tamafio comprendido
entre 9-53 nm.

Un estudio reciente de difraccion de rayos X demostré un nuevo enfoque que
utiliza pulsos de femtosegundos de un laser de electrones libres de rayos X duros
para la determinacion de la estructura, esto puede beneficiar la determinacion de
la estructura de las macromoléculas que no producen un tamano de cristal sufi-
ciente para usar fuentes de radiacién convencionales o son poco sensibles al dafio
por radiacion (Feijoo et al., 2019).

Se han reportado estudios de mediciones de expansion térmica de nanografi-
to mediante difraccion de rayos-X a alta temperatura (25-5000C), o también se ha
trabajado en la estimacion del tamafio de los cristalitos y la deformacién de la red
en una aleacion de aluminio reforzada con particulas de TiC de tamafio nanomé-
trico a partir de la ampliacion de la linea de difraccién de rayos-X.
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_ CAPITULO IV.
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Mas conocida como IR, del inglés Infrarred spectroscopy, es una técnica
principalmente utilizada para elucidacion estructural, identificacién y analisis
cuantitativo de materiales. Util para identificar grupos funcionales y cambios es-
tructurales en estos grupos funcionales, detecta las caracteristicas de vibracion de
los grupos quimicos en una muestra.

Cualitativamente con la espectrosocpia IR se pueden identificar componen-
tes y estructuras especificas a través de la identificacion de bandas de absorcion y
la comparacion con espectros estandar de una base de datos (Lu, 2013).

La espectroscopia IR es util para analizar materiales de tipo organico, aunque
también se pueden estudiar materiales de tipo inorganico como 6xidos e hidroxi-
dos. Ha sido también comunmente utilizada para caracterizar nanoparticulas
metalicas y nanomateriales a base de carbono, permitiendo estudiar la superficie
de estos materiales mediante la identificacion de ligandos enlazados a la misma,
permite ademas corroborar y mejorar la funcionalizacién o modificacién super-
ficial de nanomateriales.

4.1 PRINCIPIO DE LA ESPECTROSCOPIA IR

Para materiales en estado sélido un haz de radiacién infrarroja es dirigido a
través de una pastilla de bromuro de potasio (KBr) conteniendo el material, una
parte de la radiacion es adsorbida y el resto transmitida. La radiacién transmitida
es recibida en un detector que permite generar un grafico (espectro infrarrojo) de
la adsorcién o transmision de la radiacion infrarroja con respecto a la longitud,
nimero de onda o frecuencia de la radiacién infrarroja.

La absorcion de la radiacién infrarroja debido a la excitacion del nivel de
energia vibracional basal a un estado de energia mas alto proporciona informa-
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cion sobre la estructura molecular (en términos de grupos funcionales indivi-
duales), interacciones moleculares y ensamblajes supramoleculares (Prokopec &
Svecov, 2018).

Debido a que cada material tienen una composicion asi como un arreglo de
atomos unicos, dos materiales nunca producen el mismo espectro IR por lo tan-
to, este constituye una especie de huella digital del nanomaterial, la cual contie-
ne toda la informacion expresada en picos de absorciéon que corresponden a las
frecuencias de vibracion de los enlaces entre dtomos que constituyen el material
(Dutta, 2017).

Figura 4.1 Principio de funcionamiento de un espectrofotémetro infrarrojo.

Por otra parte, como el tamaifio de los picos es proporcional a la concentra-
cidn, el analisis IR sirve para realizar tanto analisis cualitativo como cuantitativo
de los materiales.
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4.2 ESPETROFOTOMETRO IR

Un espectrofotometro esta constituido por tres componentes principales, una
fuente de radiacion, un interferémetro y un detector. En un espectrofotometro
tradicional un haz de radiacién infrarroja originado en la fuente es dirigido a tra-
vés de una muestra en estado liquido, sélido o gaseoso. Una parte de la radiacion
es adsorbida y el resto transmitida, la radiacion transmitida es recibida en el de-
tector, finalmente se genera y visualiza en la pantalla de un computador un grafico
(espectro infrarrojo) de adsorcion o transmision de la radiacion infrarroja versus
la longitud, nimero de onda o frecuencia de la radiacion infrarroja.

Dentro del espectro electromagnético la region de radiacion infrarroja se en-
cuentra entre 12800 - 100 cm-1.

Figura 4.2 Detalle general de un espectrofotometro Infrarrojo.

La espectroscopia IR, se utiliza tanto para la verificaciéon de materiales, asi
como para la identificacién de los mismos, o para identificar la funcionalizacién o
grado de funcionalizacién de nanomateriales, lo cual consiste en la modificacién
de la superficie de este mediante el soporte a través de enlaces covalentes o iénicos
de distintos compuestos o moléculas con el fin de modificar la carga superficial,
con el fin de mejorar alguna propiedad. La funcionalizacién o modificaciéon de
la superficie se confirma con la aparicion de nuevas sefiales de vibracion o por la
desaparicion de las mismas.
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Figura 4.3 Detalle de un espectrofotometro con punta de cristal basado en ATR.

Actualmente existen equipos que utilizan la técnica ATR (Attenuated Total
Reflectance), la técnica ATR involucra un cristal con un alto indice de refraccion
y excelentes propiedades de transmision de radiacion IR. Las ventajas de esta téc-
nica es que no se requiere mayor preparacion de la muestra, por lo que es una
técnica rapida y no destructiva.

La técnica ATR utiliza el fenémeno de reflexion total interna. Un haz de ra-
diacién IR ingresa al cristal a 45° con relacion a la superficie y sufre una reflexion
total interna cuando el angulo de incidencia en la interfaz entre la muestra y el
cristal es mayor que el angulo critico, donde este ultimo es una funcién de los
indices de refraccion de las dos superficies.

El haz de radiacién penetra una fraccion mas alla de la superficie reflectante
(0,5 - 3 um) y cuando un material que absorbe radiacion selectivamente esta en
contacto cercano con la superficie reflectora, el rayo pierde energia, luego de una
o varias reflexiones internas, el haz IR sale del cristal, la radiacién atenuada resul-
tante se mide y traza en funcién de la longitud de onda por el espectrometro y da
lugar a las sefales espectrales caracteristicas de absorcion de la muestra.

La profundidad de penetraciéon depende de la longitud de onda, los indices de
refraccion del cristal ATR y de la muestra, asi como del angulo de la luz incidente
(Khan et al., 2018)

Ambeas técnicas, la de transmitancia que emplea pellets de KBr y las técnicas
modernas de reflexion ATR o DRIFT pueden ser usadas (Prokopec & Svecov, 2018).
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4.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

La espectrofotometria IR es una técnica no destructiva, en general puede ana-
lizar muestras en todas las fases, solida, liquida o gaseosa. En funcién del equipo
que se disponga, los procedimientos de preparacion son mas o menos sencillos.

Para analizar muestras solidas se pulveriza 1 a 2 mg de muestra en un mor-
tero de agata con 300 a 400 mg de bromuro de potasio (KBr) de grado espec-
troscopico; el cual es transparente a la radiacion IR. La mezcla obtenida debe ser
completamente homogénea, esta se coloca en una prensa para obtener un disco
transparente (Figura 4.4). Se debe tener la precaucién de evitar la absorciéon de
humedad por el KBr y de la mezcla (Khan et al., 2018).

Figura 4.4 Porta muestra con muestra para el analisis
en un espectrofotdmetro de haz.
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Una vez obtenido este disco de un didmetro de aproximadamente 13 mm,
y 1 mm de espesor, este disco se coloca en el portamuestras del equipo (Figura
4.4). A través de este disco pasara la radiacion infrarroja, que interactuard con la
muestra.

Se utiliza KBr debido a que este posee plasticidad y puede coalescer bajo pre-
sion, generando la pastilla casi transparente que se puede observar en la Figura
4.4, se pueden utilizar otras sustancias como las que se detallan en la tabla 4.3.1.

Tabla 4.1 Sustancias usadas en andlisis IR

Nombre Férmula Rango util (cm™) Indice de refraccion
Cloruro de sodio NaCl 40 000 - 600 15
Bromuro de potasio KBr 43 500 - 400 15
Fluoruro de calcio CaF, 77 000 - 900 14
Fluoruro de bario BaF, 66 666 - 800 15
Cloruro de potasio KClI 33000 - 400 15
Bromuro de cesio CsBr 42 000 - 250 1,7
Yoduro de cesio Csl 42 000 - 200 1,7

Actualmente existen equipos que usan el principio ATR (Attenuated Total
Reflection) reflexion total atenuada que elimina la etapa de preparacion de la
muestra. Utiliza un cristal bajo el cual se coloca directamente la muestra a ana-
lizar, sea esta solida o liquida (Khan et al., 2018). Segun el tipo de la muestra a

analizar el cristal puede ser de diamante monolitico, germanio o seleniuro de zinc
(ZnSe).
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Figura 4.5 Disposicion de una muestra en un espectrofotometro
con punta de cristal basado en ATR.

El procedimiento para analisis mediante ATR es limpiar tanto la punta del
cristal como la base sobre la cual se coloca la muestra con un tejido de celulosa
e isopropanol, esto debe realizarse antes y después de hacer cualquier analisis, se
mide el fondo del instrumento, y finalmente se coloca la muestra en el cristal, y se
procede al analisis. Se pueden utilizar varios materiales como cristal, en la tabla
4.3.2 se detallan algunos de estos.

Material Rango de Niimero Indice de
de onda (cm™) refraccion
Germanio 5000 - 850 40
ZnSe 5000 - 550 241
Diamante 4500 - 2500 24
1800 - 200
Silicio 8300 - 1500 34

62



Jorge E. Silva Yumi y Carlos A. Medina S.

Para analisis de liquidos y muestras suaves, ZnSe es apropiado debido a que

este es un material de bajo costo, pero solo puede ser usado entre pH 5y 9. Para

muestras coloreadas el germanio es la mejor opcion debido a su alto indice de
refraccion. El diamante es quimicamente inerte aunque es costoso.

4.4 REPRESETACION Y ANALISIS
DE UN ESPECTRO INFRARROJO

Un espectro IR es un grafico (Figura 3.18) que muestra cuantitativamente la

absorcion o transmision de la radiacion infrarroja en funcién de la longitud de

la radiacién infrarroja o cominmente su nimero de onda, contiene informacion

acerca de los modos de vibracion o frecuencias de vibracion de un material.

La region de un espectro IR es cominmente dividida en tres dreas como se

muestra en la figura 3.17: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano.

Figura 4.6 Region del espectro electromagnético que corresponde

a la radiacion IR y sus subregiones: IR lejano, IR medio e IR cercano.
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Las vibraciones se representan a longitudes de onda especificas, las regiones
del espectro permiten identificar grupos funcionales. Como se habia indicado, la
espectroscopia IR es utilizada para la elucidacion estructural y conociendo que
muchos grupos funcionales generan una absorcién IR caracteristica a rangos de
frecuencia especificos.

Por otra parte para la identificacion, debido a que el espectro IR de cada mo-
lécula es inico, la manera mas facil de identificar una muestra es encontrar un es-
pectro IR de referencia, que se ajuste al del compuesto desconocido, compararlos
y si es necesario finalmente realizar el analisis cuantitativo (Dutta, 2017).

Figura 4.7 Representacion de un espectro infrarrojo.
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En el caso de materiales organicos se pueden identificar principalmente gru-
pos C-C, C=0, C-H, etc, caracteristicos de este tipo de compuestos. En el caso de
materiales inorganico es posible identificar modos de vibracién como por ejem-
plo Ti-O-Ti, Zr-O-Zr, Si-OH, Si-O-Al, entre otros. Existen tablas (Figura 4.8) que
facilitan la identificacion de ciertos grupos funcionales de tipo organico como
inorgénico.
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Figura 4.8 Valores para la sefial de algunos grupos funcionales.
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Los nanomateriales pueden ser analizados directamente a través de su absor-
cion infrarroja inherente o a través de grupos funcionales presentes en su super-
ficie o por ligandos enlazados a estos grupos funcionales superficiales (Lopez-lo-
rente & Mizaikoff, 2016).

Para nanoparticulas de éxido de zing, la sefial a 1050 cm-1 indica la presencia
del enlace Zn-O, mientras que la sefial a 3408 cm-1 indica la vibracion de estira-
miento O-H, en nanoparticulas de 6xido de cobalto (Co304) exhibe las bandas de
absorcion para Co-O a 567 cm-1, el estiramiento Co-O-Co a 655 cm-1. Para el oxi-
do de titanio la banda de absorcién Ti-O aparece a 818 cm-1, mientras una banda
aguda se observa a 3747 cm-1 indicando el grupo OH. El 6xido de hierro, muestra
bandas de adsorcién a 431 y 525 cm-1(Khan et al., 2018, Prokopec & Svecov, 2018).

4.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacion popular para
analisis de muestras solidas, liquidas y gaseosas. Por tanto, puede emplearse para
identificar el tipo de enlace entre dos 0 mas atomos y, en consecuencia, identificar
grupos funcionales. La espectroscopia IR también se usa ampliamente para ca-
racterizar la unién de ligandos organicos a nanoparticulas y superficies organicas
e inorgdnicas.
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Todos los compuestos organicos absorben la radiaciéon IR, pero los materiales
y nanomateriales inorgdnicos se caracterizan con menos frecuencia, ya que los
atomos pesados muestran transiciones vibratorias en la region del IR lejano, y tie-
nen picos muy anchos que dificultan la identificacién de los grupos funcionales.

La espectroscopia IR es ttil para estudiar moléculas adsorbidas en superficies
ya que al hacer comparacion de los espectros, los picos caracteristicos de los com-
puestos puros difieren en los espectros de mezclas de compuestos. El acoplamien-
to de una molécula a una superficie puede resultar en subproductos y cambios en
los grupos funcionales. Como resultado, la unién covalente de los nanomateriales
a las superficies puede confirmarse y cuantificarse mediante esta técnica.

Para aplicaciones de nanomateriales, la espectroscopia infrarroja se emplea
comunmente para usar la expresion de bandas espectrales caracteristicas para re-
velar la conjugacién nanomaterial-biomolécula, por ejemplo proteinas unidas a
las superficies de nanopartiiculas (Jiang, Kim, Rutka, & Chan, 2008).

Aunque la espectroscopia IR se puede implementar para estudiar las carac-
teristicas de la superficie de los nanomateriales, no es un método de analisis de
superficie muy sensible a escala nanométrica.
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_ CAPITULOV.
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Descubierta en 1957 por Rudolf Méssbauer, la espectroscopia Mdssbauer es
una técnica espectroscopica cuyo principio es la absorcion y emision resonante de
rayos gama por nucleos principalmente en sélidos. La espectrometria Mossbaiier
es una espectrometria de absorcion que sirve para determinar el grado de oxi-
dacién quimica y el entorno de los elementos quimicos mas cercanos al elemen-
to analizado, aplicada principalmente para el hierro, se puede aplicar también a
otros nucleos atdmicos que presentan un espin no nulo, es decir, materiales que
se comportan como imanes.

Un espectro Méssbauer contiene multipletes cuya forma y posicion es carac-
teristica tanto del nimero de oxidacién como de la naturaleza y geometria de los
vecinos mas cercanos al elemento analizado. Brinda informacion sobre el enlace
(tipo de compuesto), estado de oxidacién y coordinacion del hierro.

5.1 PRINCIPIO DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

Una muestra se excita mediante una radiaciéon gamma que se emite desde
una fuente de radiacion mientras esta es sometida a un desplazamiento oscilante
lo cual genera el efecto Doppler y la variacion de la energia de transiciéon nuclear,
por eso el efecto Mdssbauer es conocido también como absorcién resonante de
rayos gamma.

En la parte posterior de la muestra se encuentra ubicado un detector el cual
va a absorber la radiacién, cuando la energia de radiacion incidente es equiva-
lente a la energia de transicidn electroénica, por lo tanto la sefial recogida es baja.
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Figura 5.1 Principio del andlisis por espectroscopia Mdssbauer.
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La sefal recogida en el detector es representada en un grafico de cuentas en
funcion de la velocidad desplazamiento de la fuente.

La espectrometria Mossbauer utiliza la emision libre de retroceso de rayos
gamma desde un nucleo radiactivo, seguido de la absorcion selectiva de dicha
radiacion en otro nucleo cercano. El fendmeno es extremadamente sensible a pe-
queiias diferencias entre la estructura del nicleo emisor y el nicleo absorbente.

Los nucleos atémicos al igual que los electrones pueden encontrarse solo en
estados de energia determinados. Cuando un ntcleo sufre una transicion desde
un determinado nivel de energia a uno de energia menor se produce la emisién
de un fotén de alta energia o rayo gamma. En espectroscopia Mossbauer la absor-
cion resonante se refiere al proceso en que un fotén o rayo gamma es absorbido
por un nucleo, para que este proceso ocurra la energia del fotén debe ser igual a
la diferencia de la transicién entre dos estados determinados de energia (Figura
5.2).
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Figura 5.2 Principio de la espectroscopia Mossbauer.
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Emision libre de retroceso Cuando un nucleo de un atomo libre emite un
rayo gamma, este no puede ser absorbido por un nucleo similar ya que la energia
del rayo gamma es menor que la de resonancia. Cuando un nucleo que forma
parte de una red sélida la energia perdida en el retroceso es minima y por lo tanto
el fotéon emitido puede ser absorbido por un nucleo idéntico, ya que, la energia
emitida es igual a la energia de resonancia.

La espectroscopia Mossbauer utiliza el mismo tipo de nucleo que se desea
analizar en la fuente del equipo, pero en la fuente se utilizard el estado excitado
del nucleo de tal manera que la radiacién gamma emitida por el primero o fuente
sera absorbido por el segundo que corresponde a la muestra. El estado excitado
de un nucleo resonante puede obtenerse por la decadencia previa de un isétopo
radioactivo, en este caso el isétopo mas comun es el 57Co.

La sensibilidad a la velocidad de desplazamiento es tal que si la velocidad de
desplazamiento es de 1 mm s, la resonancia es destruida por efecto Doppler, este
hecho permite que al variar la velocidad de desplazamiento de la fuente es posible
variar la energia de los fotones dentro de un rango a la vez que se permite cuanti-
ficar el efecto de este parametro.
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Al igual que cuando un auto que se encuentra en desplazamiento, cuando un
nucleo, en este caso el de la fuente se encuentra en movimiento los fotones emiti-
dos experimentan un corrimiento de energia.

5.2 ESPECTROMETRO MOSSBAUER.

Un espectréometro Mosbbauer esta constituido por un transductor electrome-
canico usualmente un motor lineal, el cual proporciona el movimiento oscilante
lineal de la fuente de rayos gamma que es modificable y permite a su vez modifi-
car la energia de los fotones emitidos, la fuente se encuentra ubicada en el extre-
mo del motor lineal, en la parte mas cercana a la muestra (Figura 5.3).

Figura 5.3 Fuente donde se encuentra el *’Co con la cual opera
un equipo Mossbauer.

-

La fuente colocada en el extremo del motor lineal consiste en una fuente de
’Co, la cual se mueve a una velocidad especifica, se utiliza el isétopo de cobalto
*’Co dadas sus buenas caracteristicas y costo.
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Figura 5.4 Detalle interno de la fuente donde se encuentra el *’Co
con la cual opera un equipo Mdssbauer.

El ”’Co (vida media 270 dias) decae por captura de electrones al primer es-
tado excitado (Ie = 3/2) de *"Fe (36,4 kev) que tiene una vida media de 1,4x107
segundos. El *’Fe (36,4 kev) a su vez decae desde su primer estado excitado (Ie =
3/2) al estado fundamental (Io = 1/2) emitiendo un fotén (rayo y) de 14,4 KeV
(Figura 5.5), el cual es finalmente absorbido por la muestra.
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Figura 5.5 Decaimiento nuclear para la resonancia Mdssbauer de *"Fe.
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Otro is6topo muy utilizado, aunque en menor medida, es el '**Sn, en el cual
también se observa el efecto Mossbauer. En algunos materiales el efecto se hace
visible solo a muy bajas temperaturas por lo cual en la actualidad existe equipa-
miento en el cual se puede trabajar a bajas temperaturas.

El detector es el que recibe la radiaciéon gamma que no ha sido absorbida por
la muestra, existen tres tipos de detectores: contadores proporcionales, centellea-
dores y detectores de estado solido. Los mas utilizados para materiales a base de
hierro son contadores proporcionales que consiste en una camara que contienen
Kr, Xe o Ar con una pequefia cantidad de metano, envasados a presién atmosfé-
rica o superior.

La espectroscopia Mdssbauer posee una resoluciéon muy fina en energia por
lo que puede detectar cambios muy sutiles en el entorno nuclear de los atomos.
Esta técnica proporciona mediciones denominadas interacciones hiperfinas tini-
cas. El espectro obtenido es ajustado a una curva que representa el espectro expe-
rimental y que permite obtener los parametros hiperfinos.

Si bien el efecto Mossbauer se ha observado para mas de 100 isdtopos, para
su aplicacion el isétopo debe ser estable y debe tener un estado excitado de baja
energia para que la emision esté libre de retroceso. La espectroscopia Moss-
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Figura 5.6 Elementos que pueden ser analizados
por espectroscopia Mdssbauer.
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bauer es muy utilizada para el analisis de muestras que contienen hierro, este
elemento se encuentra en compuestos minerales, 6xidos, aleaciones y muestras
bioldgicas.

5.3 PREPARACION DE LA MUESTRA.

Para obtener un espectro Mdssbauer, las muestras deben ser lo suficiente del-
gadas de tal manera que los fotones que no son absorbidos puedan atravesarlas y
la radiacién no absorbida llegue al detector (Greenwood & Gibb, 1971).

Sila muestra es muy delgada, la probabilidad de que la absorcion resonante se
produzca disminuye, por el contrario si las muestras son muy gruesas, la proba-
bilidad de que la absorcidn resonante ocurra aumenta, pero también puede darse
el caso de que la muestra absorba fotones con un amplio rango de energia y que
ninguno alcance el detector.
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Figura 5.7 Preparacion de la muestra para analizar por medio
de espectroscopia Mossbauer.

En muestras en polvo, la presencia de particulas muy grandes también puede
causar una reduccion significante en la absorcion observada (Greenwood & Gibb,
1971).

En general, los absorbentes pueden ser laminas metalicas, polvos compactos,
mezclas con diluyentes sélidos inertes, mezclas con grasas inertes, liquidos con-
gelados o soluciones congeladas. La tnica limitante estd en el material utilizado
para las ventanas del contenedor de muestra; este debe estar libre del isétopo re-
sonante y tener un bajo coeficiente de atenuacién de masa para el rayo- y que se
estudia. Los plasticos organicos y el papel de aluminio son los mas comunmente
utilizados.

5.4 REPRESENTACION DE UN ESPECTRO.

Un espectro de Mossbauer es una representacion de los rayos y transmitidos
a través de una muestra en funcion de la velocidad de la fuente expresada en mm
s, que da como resultado un conjunto de multipletes cuya forma y posicion es
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caracteristica tanto del nimero de oxidacién como de la naturaleza y su entorno,
constituido por los dtomos mas cercanos al elemento analizado.

La disminucidn de la tasa de conteo que se evidencia en el espectro es pro-
ducto de la absorcion resonante que provoca que los fotones que son absorbidos
por la muestra nunca lleguen el detector. Los maximos de absorcién correspon-
den a los estados en que la energia del absorbente es idéntica a la de la fuente.

Previo a cualquier analisis la velocidad del espectrémetro debe calibrarse, la
calibracion se realiza con un material de referencia con un espectro Mdssbauer
bien conocido, el material comiinmente utilizado es una lamina delgada de hierro
metalico (*’Fe), el cero de velocidad se toma en el centro del espectro de referencia
a temperatura ambiente.

Figura 5.8 Espectro Mdssbauer de una muestra de oxido de hierro.
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El ajuste de un espectro Mdssbauer consiste en crear por medio de procedi-
mientos matematicos una curva que contenga el conjunto de puntos del espectro
experimental y que permite obtener los parametros hiperfinos.
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Figura 5.9 Espectro Mdssbauer de une muestra de oxido de hierro natural
y su posterior ajuste.
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5.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

La espectroscopia de Mdssbauer es una valiosa herramienta que se puede
utilizar para evaluar el estado de oxidacion, la simetria y el estado de espin, asi
como el orden magnético de 4tomos metalicos en una muestra de nanoparticulas
y asi identificar las fases magnéticas de la misma. Para materiales magnéticos los
espectros de Mossbauer registrados en funcion de la temperatura se pueden uti-
lizar para estimar la energia de anisotropia magnética y cuantificar el desbloqueo
térmico (Abdullin, Pyataev, Domracheva, & Gruzdev, 2016).

Los valores de desplazamiento de isémeros de Fe** y Fe’* por ejemplo son sig-
nificativamente distintos entre si y la espectroscopia de Mossbauer se ha aceptado
generalmente como el método adecuado para determinar el nimero de oxida-
ciéon. Mossbauer es una poderosa herramienta para seleccionar el isétopo reso-
nante en presencia de otros atomos en una muestra

La espectroscopia de hierro de Mdssbauer es una herramienta poderosa para
caracterizar las nanoparticulas de 6xido de hierro que experimentan relajacion
superparamagnética. También se ha investigado la estructura local y las propie-
dades magnéticas de las nanoparticulas de éxido de hierro cubico formadas en
zeolita.
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Con respecto a las nanoparticulas de ferrita, ademds de la distribucion de
cationes, Mossbauer puede proporcionar informacién sobre la estructura del do-
minio magnético, la polarizacion de espin y la densidad de electrones s alrededor
de los nucleos de la sonda de Mossbauer (Sousa et al., 2009).

77



) CAPITULO VL
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE

Las nanoparticulas tienen propiedades dpticas muy variables con el cambio
de tamano, forma, concentraciéon y composicion, mas ain cuando se reduce el
tamafio de los materiales a la escala nanométrica y la interpretacion de sus estruc-
turas muchas veces resulta una tarea bastante compleja. Las propiedades opticas
unicas de las nanoparticulas son una consecuencia de las vibraciones colectivas
de los electrones de conduccién (Gejo, Runcy, & Jithin, 2017).

La espectroscopia UV-visible es una técnica de espectroscopia basada en la
cuantificacion de la luz de la region UV (200 - 400 nm), absorbida o transmitida
por una muestra, permite determinar la composicién de una muestra (Cintil, Jiji,
Raghvendra, Soney, & Sabu, 2017; Lu, 2013). La absorcién de radiacion ultra-
violeta o visible produce la transicién entre niveles de energia electrénica de la
molécula por lo que también se la conoce como espectroscopia electronica. La
espectroscopia UV-visible es una herramienta util para caracterizar nanoparti-
culas metalicas, principalmente el tamafio, la forma y su concentracion, se puede
utilizar también para determinar el grado de agregacion de nanoparticulas y de
esta manera monitorear la estabilidad de suspensiones de nanoparticulas (Cintil
etal., 2017; C. Kumar, 2013).

En algunos casos se pueden determinar algunas propiedades superficiales aso-
ciadas a la estructura local debido a que las posiciones de las bandas de adsorcion
son sensibles al entorno de coordinacién y al caracter de enlace. Por otra parte
como técnica de analisis tradicional permite también medir la concentracién de las
especies metalicas utilizadas como precursores para la sintesis de nanomateriales.

Las nanoparticulas tienen propiedades opticas que son sensibles al tamaiio,
forma, concentracion, lo que hace a las técnicas espectroscopicas como la espec-
troscopia UV-visible una herramienta util para estudiar estos nanomateriales.

La espectroscopia UV-visible se ha utilizado para caracterizar nanoparticulas
de Ag, 6xido de zinc. Las ventajas de la espectroscopia UV-visible son su simplici-
dad, sensibilidad, selectividad y el corto tiempo de medicién que se emplea.
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Es bien sabido que las nanoparticulas plasmonicas absorben las radiaciones
de la region visible al infrarrojo cercano (NIR) dependiendo del tamafio y la for-
ma de las nanoparticulas. Esta propiedad estd asociada a la oscilacion colectiva
de los electrones de superficie de las nanoparticulas y se conoce como SPR. De-
bido a la propiedad SPR de las nanoparticulas, la dispersion de las nanoparticu-
las plasmonicas proporciona uno o mas picos que se pueden usar para obtener
informacion util sobre la forma, el tamafio y la distribucién del tamano de las
nanoparticulas (Begum et al., 2018).

6.1 PRINCIPIO DE LA ESPECTROSCOPIA UV.

La espectroscopia UV-visible se basa en la medicion de la luz absorbida debi-
do a transiciones electrdnicas en la muestra, la longitud de onda de luz requerida
para transiciones electrénicas esta tipicamente en la region ultravioleta (200-390
nm) y visible (390-780 nm) del espectro de radiacion ultravioleta (Goyal, 2018).

Figura 6.1 Principio de la espectroscopia ultravioleta visible.
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Una muestra es colocada entre una fuente de luz y un fotodetector, cuando
laluz UV o visible incide sobre los atomos o moléculas de la muestra, produce la
excitacion de los electrones desde un nivel energético de menor energia hacia uno
de mayor debido a la absorcion de energia (Figura 6.1), la energia de la radiacion
que es absorbida es igual a la diferencia de energia entre los dos niveles que se
produce la transicion electronica, la intensidad del rayo de luz es medido antes y
después de la interaccion con la muestra (Lu, 2013).

Cada especie molecular absorbe radiacion electromagnética de su frecuencia
caracteristica si las moléculas absorben radiacion esto resulta en la disminucion
de la intensidad de la radiacion electromagnética.

La radiacién ultravioleta visible corresponde a la seccion del espectro electro-
magnético comprendido entre 190 y 800 nm, esta dividida en la region ultraviole-
ta que va desde 190 a 400 nm y la regién visible comprendida entre 400 y 800 nm.

Las nanoparticulas tienen propiedades opticas tnicas que son resultado de
las oscilaciones colectivas de los electrones de la banda de conduccion, denomi-
nada resonancia de plasmoén de superficie y que se produce cuando un haz de luz
interactia con las nanoparticulas (Gejo et al., 2017).

Figura 6.2 Proceso de transiciéon electrénica en un sélido
de una banda de menor energia a un banda de mayor energia.
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La informacion que proporciona esta técnica proporciona pistas sobre infor-
macion estructural valiosa de las moléculas.

6.2 ESPECTROMETRO UV

Un espectrofotometro consiste basicamente de cuatro componentes: fuente
de luz, porta muestras, monocromador y detector (Aurélio, Almeida, Maciel, &
Spectrum, 2018).

Figura 6.3 Separacion de un amplio espectro de longitudes
de onda en longitudes de onda especificas.
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Las fuentes de radiacién mds comtinmente utilizadas para la regiéon UV son
las lamparas de arco de deuterio, hidrégeno, xendén o tungsteno. Como la energia
emitida estd constituida por un amplio rango de longitudes de onda, es necesario
usar sistemas de dispersién que generan bandas mas estrechas cuya funcion es
separar ese amplio rango de longitudes de onda en longitudes de onda especificas.
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Existen varias configuraciones de espectrofotometros Uv-Vis, el de haz sim-
ple, el de haz doble y la longitud de onda dual. Los espectrometros pueden tener
uno o dos canales, la ventaja del espetréfotometro de dos canales es que evita las
diferencias de la fluctuacion de la intensidad de la fuente de luz, asi como las in-
fluencias de la cubeta y del solvente utilizado en el analisis.

El de haz unico tiene solo un camino 6ptico desde la fuente hasta el detector,
el haz pasa a través de la muestra y llega al detector después de cruzar la ranura
de entrada, el monocromador y la ranura de salida (Aurélio et al., 2018), en este
caso es necesario realizar una correccion por medio de un blanco, el cual contiene
todo, excepto el analito de interés.

En el caso de un espectrofotémetro de dos canales un rayo de luz monocro-
matica es dividido en dos rayos que pasan simultineamente, uno a través de la
celda que contiene la muestra mientras el otro a través de la celda de referencia,
después de atravesar la muestra y la referencia los dos rayos son dirigidos hacia los
detectores donde son comparados (Aurélio et al., 2018; Goyal, 2018), si la muestra
absorbe luz a la misma longitud de onda, la luz transmitida sera reducida.

Figura 6.4 Espectrofotometro ultravioleta visible.
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El detector determina a que longitud de onda la muestra absorbe una mayor
cantidad de radiaciéon UV-Vis.

6.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

La espectroscopia UV-Vis es aplicada principalmente en el estudio de la sin-
tesis de nuevos materiales y nanoparticulas, se utiliza también para el monitoreo
del crecimiento de peliculas (Alessio, Aoki, Furini, Aliaga, & Constantino, 2017).

La espectrosopia UV-Vis tiene ventajas como su simplicidad, sensibilidad y
selectividad para nanoparticulas y un corto tiempo de medicion.

Si las muestras se encuentran en solucidon un volumen de la misma se coloca
directamente en la cubeta de cuarzo, si las muestras son sélidas se debe obtener
una suspension estable de la misma, es recomendable que las muestras tengan
una baja concentracion y estén libres de cualquier clase de particulas extrafas o
agregados.

Figura 6.5 Manipulacién de la muestra al colocar en un espectrofotémetro
ultravioleta visible (izquierda) y distintos tipos de portamuestras (derecha).
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Cada medicién debe ser corregida utilizando un blanco, que contiene todo lo
utilizado para lograr la dispersion excepto el analito o sustancia de interés, esto
garantiza que las sefiales espectrales del solvente o medio de dispersiéon no sean
incluidas en el espectro de la muestra.

La cubeta de cuarzo se coloca directamente en el portamuestras dentro del
equipo de medicidn, se debe tener la precaucidon de tomar la cubeta de cuarzo por
los lados a través de los cuales la radiacion UV-Vis no interactua.

6.4 ESPECTRO UV-VISIBLE

La intensidad de la luz transmitida es graficada en funcién de la longitud de
onda de la luz. Los espectros Uv-Vis de nanomateriales son generalmente dis-
tintos de los de su contraparte en solucién, por lo general muestran picos anchos
debido a los efectos de confinamiento cuantico, desplazandose hacia longitudes
de onda mas pequenas (energias altas) a medida que el tamafio de las nanopar-
ticulas disminuye, mientras el coeficiente de absorciéon molar incrementa con la
disminucién de tamaiio.

Las nanoparticulas muestran espectros de absorcién anchos debido a efectos
de confinamiento cuantico, y los picos de absorcion se desplazan hacia longitudes
de onda mas pequenas a medida que el tamafo de la nanoparticula disminuye.
El desplazamiento del pico de absorcion desde longitudes de onda altas hacia
longitudes de onda mas pequefias es comunmente llamado desplazamiento hacia
el azul, por otra parte mientras que el coeficiente de extincién molar incrementa
con la disminucién del tamafo (Goyal, 2018).

Las nanoparticulas tienen propiedades dpticas que cambian en funcion del
tamafio, forma y concentracién. Muchas nanoparticulas han sido caracteriza-
das mediante espectroscopia Uv-Visible, principalmente nanoparticulas de plata
(Ag), oro (Au), Paladio (Pd), platino (Pt), 6xido de zinc (ZnO), éxido de manga-
neso (MnO,), asi como nanoparticulas bimetalicas de Pd/Ag entre otras.

Las nanoparticulas de plata, oro y cobre exhiben absorcion en el rango de los
400-450 nm, 500-550 nm y 550-600 nm respectivamente debido a la resonancia
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Figura 6.6 Efecto del tamafio, en la absorcion de radiacion Uv-vis.
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plasmonica de superficie, mas conocida como SPR del inglés surface plasmon
resonance, fendémeno que ocurre cuando los electrones que se encuentran en la
superficie de una nanoparticula oscilan al interactuar con radiacion electromag-
nética. La banda de resonancia plasmonica de superficie es sensible al tamario,
forma, composicion, estado de agregacion y el indice de refraccion del medio
(Goyal, 2018).

Para las nanoparticulas de oro y plata la RPS es maxima y su frecuencia se
produce en el campo visible del espectro electromagnético.

Cuando el tamafo de la nanoparticula de oro aumenta, la longitud de onda
de la RPS se desplaza a la zona de la luz infrarroja del espectro relejando las lon-
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gitudes de onda del campo visible, presentando un color claro azul o purpura, en
el otro extremo las nanoparticulas presentaran un color rojo caracteristico de las
nanoparticulas de oro coloidal.

Los maximos de los espectros se pueden desplazar cambiando su forma, el
recubrimiento y el estado de agregacion de las nanoparticulas.

Para monitorear la estabilidad de una suspension de nanoparticulas a medida
que las particulas se desestabilizan el maximo de adsorcion disminuira en intensi-
dad amplidandose y formando picos secundarios debido a la formacién de agrega-
dos (Cintil et al., 2017), este analisis es muy util en la elaboracién de nanofluidos
en los que es necesario evaluar la estabilidad de las nanoparticulas en el fluido.

Los semiconductores con el potencial para ser usados en el desarrollo de cel-
das solares tienen la condicidon basica para proveer una fuerte absorcion en el
rango visible, las mediciones experimentales de absorcion 6ptica pueden llevarse
a cabo en espectrofotometros ultravioleta-visible (Aurélio et al., 2018).

Las propiedades fotocataliticas de 6xidos metalicos también pueden ser estu-
diadas por medio de la espectroscopia UV-vis. Los 6xidos metalicos pueden ser
activados por luz y usados para el desarrollo de tecnologia para el tratamiento de
la contaminacion, procesos de desinfeccidon, entre otros.

Los nanotubos de carbono y el grafeno también son estudiados por espec-
troscopia UV-visible, ya que muestran un espectro de adsorcién con maximos
de absorcion alrededor de 240 - 260 nm los nanotubos de paredes multiples
(MWCNT) (Alessio et al., 2017).

6.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

La espectroscopia ultravioleta-visible se utiliza mucho para caracterizar
cuantitativamente moléculas nanométricas organicas e inorganicas. Puede em-
plearse para identificar los constituyentes de una sustancia, determinar sus con-
centraciones e identificar grupos funcionales en moléculas. En consecuencia, la
espectroscopia UV-vis no solo se utiliza para la caracterizacion, sino también
para aplicaciones de deteccion.
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Las nanoparticulas tienen propiedades opticas que son muy sensibles a los
cambios de tamafio, forma, aglomeracion y concentracion. Las propiedades opti-
cas tnicas de las nanoparticulas metélicas son una consecuencia de las oscilacio-
nes colectivas de los electrones de conduccion.

La espectroscopia UV-vis ofrece una forma relativamente sencilla y eficaz de
caracterizar cuantitativamente nanomateriales orgdnicos e inorganicos y pueden
estar en forma gaseosa, liquida o sélida. Se pueden caracterizar materiales de di-
ferentes tamafios, como polimeros, conjuntos supramoleculares, nanoparticulasy
materiales a granel. Las propiedades dependientes del tamafio también se pueden
observar en un UV-visible.

El espectro de nanoparticulas difiere al de sus contrapartes a granel, pues el
ancho del pico de absorcidon depende en gran medida de la composicién quimica
y el tamafo de las particulas. Los picos de absorcion de las nanoparticulas se-
miconductoras se desplazan hacia longitudes de onda mas pequefias que tienen
energias mas altas a medida que disminuye las dimensiones de las particulas.

Se han publicado muchos trabajos de muy alto perfil sobre la utilidad de los
espectros UV-Vis para determinar el tamafio y la concentracion de las nano parti-
culas de Au y otros metales. Se ha presentado una investigacion en la que se usan
cuatro tipos diferentes de nanoestructuras de oro, las cuales fueron detectadas
y discriminadas por esta técnica (Haiss, Thanh, Aveyard, & Fernig, 2007). Las
nanoestructuras de plata también se han estudiado ampliamente mediante esta
técnica, asi se ha informado de una comparacion sistematica de la eficacia catali-
tica de nanoparticulas de plata y oro en la reaccién cinética de reducciéon de 4-ni-
trofenol a 4-aminofenol para determinar la eficiencia catalitica de nanoparticulas
a varias concentraciones y encontraron que la tasa de reduccién aumenta con la
concentracién de nanoparticulas (Kumar Sur, Ankamwar, Karmakar, Halder, &
Das, 2018).
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CAPITULO VILI.
FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

La Fluorescencia de Rayos X o mas conocida como XRF por su nombre en
inglés X-ray Fluorescence Spectroscopy, es una técnica espectroscopica para la de-
terminacion quimica de mas de 80 elementos quimicos, que van desde el berilio
(Be, Z = 4) hasta el uranio (U, Z = 92) en concentraciones que llegan hasta el
rango de los ppm.

La Fluorescencia de rayos X es una técnica analitica rapida; debido a que no
requiere mayor preparacion de la muestra, es directa y no destructiva, permite la
determinacion cualitativa, semi-cuantitativa y cuantitativa de la composicion de
muestras liquidas, sélidas o en polvo.

A diferencia de la espectroscopia 6ptica atdmica que utiliza una solucion para
el analisis la XRF es util para muestras sélidas, logrando superar la dificultad de
analisis de ciertos elementos que forman compuestos refractarios, sin embargo la
desventaja de la XRF es que su sensibilidad disminuye a medida que disminuye el
numero atémico, por lo que no es muy util cuando el material a analizar contiene
elementos con numero atémico bajo (Lu, 2013).

La espectrometria de fluorescencia de rayos X, involucra la recoleccién de
radiacion emitida por muestras como el resultado de la exposicion a rayos X (Do-
nais & George, 2018).

Entre algunas ventajas de la XRF se puede mencionar que las muestras anali-
zadas no se destruyen o cambian por la exposicion a los rayos X, muchas muestras
se pueden analizar con poco o ningun tratamiento previo, es rapida, se pueden
realizar analisis en pocos minutos, facil de usar, ya que en la actualidad los instru-
mentos se manejan a través de un software, al no requerirse mayor preparacion de
la muestra los costos se reducen considerablemente (Steven, 2011).
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7.1 PRINCIPIO DE LA FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Se basa en la medicion de las longitudes de onda e intensidades de las transi-
ciones electronicas que ocurren desde niveles externos hacia niveles internos de
un atomo.

La radiacién emitida es recolectada por un detector, generando un espectro
de fluorescencia el cual es caracteristico de cada elemento, pudiendo identificarse
de esta manera los elementos presentes en una determina muestra.

En la fluorescencia de rayos X, los fotones de alta energia que son emitidos
desde una fuente de rayos X inciden sobre una muestra interactuando con elec-
trones de las capas internas de los atomos. Si la energia de los fotones incidentes
es mayor que la energia de enlace de los electrones de las capas internas, un elec-
trén interno de un atomo serd expulsado en forma de fotoelectrén, provocando
la jonizacién del atomo. Debido a la pérdida de este electron de la capa interna, el
atomo es bastante inestable por un tiempo muy corto (100 fs) hasta que el orbital
vacio se llena otra vez con un electrén de mayor energia desde un orbital mas
externo. El exceso de energia puede ser liberado en forma de un fotén (radiacion
fluorescente) con una energia especifica y caracteristica del elemento, lo cual per-
mite su identificacién (Donais & George, 2018; Gauglitz & Moore, 2015).

Figura 7.1 Principio del analisis por Fluorescencia de rayos-X.
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Figura 7.2 Mecanismo de la Fluorescencia de rayos-X.

Fotoelectrén

La energia del foton emitido es exactamente igual a la diferencia de energia de
los orbitales que intervienen en el fendmeno, la energia de estos fotones es carac-
teristica de cada elemento y por tanto sirve para su identificacion.

Cada elemento proporciona un espectro de emision caracteristico, por tanto
los espectros son diferentes para cada elemento ya que la posiciéon de los picos
depende de la diferencia de energia entre los niveles electrénicos, que a su vez
dependen del nimero atémico. Se puede realizar andlisis cualitativo identificando
la longitud de onda o energia de los rayos X secundarios emitidos y analisis cuan-
titativo a partir de la cantidad (intensidad) de rayos X emitidos a cada longitud
de onda.
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Figura 7.3 Elementos de la tabla peridédica que pueden ser analizados
por Fluorescencia de rayos-X.

H He
Li | Be B|C|N|[O]|F|Ne
Na | Mg A8l (P (|8 |C|A
K|Ca|S ||V |Cr|(Mn|Fe|Co|N |Cu|Zn |Ga |Ge |As |Se | Br | Kr
Rb (S Y [Zr ([Nb (Mo | Tc |Ru|Rh |Pd |[Ag|Cd|In [Sn|Sb|Te | | | Xe
Co|(Ba|La |(Hf ([Ta (W |Ra|Os|Ir [Pt | AujHg T [Pb| Bl |Po|At |Rn
Fr |Ra | Ac
Ce|Pr|Nd|Pm|Sm | Eu |Gd|Tb Dy |Ho| Er | Tm| Yb | Lu
Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm| Md | No | Lw

A partir de la posicion de los picos espectrales, los elementos presentes en la

muestra pueden ser identificados y por medio de sus intensidades se puede reali-

zar una analisis cuantitativo (West, 2014).

No todos los elementos pueden ser detectados por fluorescencia de rayos X
como se observa en la Figura 7.3. El H y el He solo tienen electrones en una capa

por lo que no pueden producir fluorescencia de rayos X. Por otra parte, la fluo-
rescencia de los elementos mas ligeros como: Li, B, C, Ny O es baja debido a que
el proceso de decaimiento Auger es mds favorable respecto a la fluorescencia. A

medida que el numero atémico incrementa la intensidad del decaimiento Auger

disminuye y la fluorescencia incrementa, lo que permite que elementos con nu-
mero atémico alto sean mas facilmente detectados mediante espectrometria de
fluorescencia de rayos X (Donais & George, 2018).
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7.2 ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Los instrumentos de espectrometria de fluorescencia de rayos X caen en dos
categorias: equipos de fluorescencia de rayos X de dispersion por energia (ener-
gy-dispersive x-ray fluorescence -EDXRF) y equipos de fluorescencia de rayos
X de dispersion por longitud de onda (wavelength-dispersive x-ray-fluorescence
-WDXREF), la diferencia entre estos dos tipos de instrumentos es la forma en que
los rayos X se dirigen a la muestra y como se recoge la fluorescencia resultante.

La primera se basa en un detector que puede discriminar las diversas ener-
gias de fotones y contarlas individualmente, mientras que la segunda se basa en
un conjunto de cristales analizadores que solo difractan una energia (longitud de
onda) en un detector que cuenta todos los fotones (Robisnon, Frame, & Frama,
2014), siendo conocida por su exactitud, precision y fiabilidad.

Los espectrometros pueden utilizar la capacidad de difraccion de un solo
cristal para aislar bandas de longitud de onda estrecha (WDXRF) o un detector
selectivo de energia para aislar las bandas de energia estrecha (EDXRF) de la ra-
diacién policromatica que se produce en la muestra.

Los equipos de mesa por lo general corresponden a disehos WDXRF mien-
tras que los equipos portatiles a disefios de tipo EDXRE

Figura 7.4 Equipo de fluorescencia de rayos X de dispersion por energia
(energy-dispersive x-ray fluorescence -EDXRF) y equipo de fluorescencia
de rayos X de dispersién por longitud de onda (wavelength-dispersive
x-ray-fluorescence -WDXRE).

Analizador
| Transductor | multicanal

Muestra

92



Jorge E. Silva Yumi y Carlos A. Medina S.

Figura 7.5 Equipo de Fluorescencia de rayos-X.

Todos los espectrémetros de rayos X convencionales comprenden tres partes
principales, la unidad fuente primaria o fuente de excitacidn, la cual comprende
un tubo de rayos X, un selector de longitud de onda (o energia), un detector y la
electronica implicada en la medicion.

Los rayos X corresponde a radiacion electromagnética con una longitud de
onda comprendida en el rango de 0.005 a 10 nm (0.05 - 100 A). Los rayos X se
pueden emitir desde una muestra bombardeada con electrones, particulas alfa u
otro rayo-X. Cuando se usan electrones o particulas alfa como fuente de excita-
cidn, el proceso se llama emision de rayos X (Robisnon et al., 2014).

Los electrones emitidos por un filamento calentado a alta temperatura se
aceleran en un campo eléctrico (el potencial puede alcanzar 50 kV) hacia un
anodo metalico (anticatoide). Una vez llegan al anodo, los electrones son des-
acelerados al entrar en contacto con él y emiten un espectro de rayos X forma-
do por una banda continua y lineas de metal con altos nimeros atémicos (por
ejemplo, rodio, tungsteno).

Debido a que se conoce la relacion entre la longitud de onda de emision y
el namero atomico, el aislamiento de lineas caracteristicas individuales permite
la identificacién tnica de un elemento y las concentraciones pueden estimarse a
partir de intensidades de linea caracteristicas (Gauglitz & Moore, 2015).
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En esta técnica al igual que en la mayoria de las técnicas de analisis los equi-
pos estan acoplados o conectados a un computador con el software respectivo, lo
que permite una operatividad y visualizacion de los resultados de manera facil.

Como ya se ha mencionado la fluorescencia de rayos X es una técnica que
permite la determinacién quimica de mas de 80 elementos quimicos. En la Figura
7.3 se pueden observar los elementos que pueden ser analizados por esta técnica.
Los elementos mas ligeros como el H y el He, no tienen un espectro de fluores-
cencia de rayos X. Las transiciones mas probables de ocurrir aumentan con el
aumento del nimero atémico.

7.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de muestra para XRF, como ya se habia mencionado es relati-
vamente sencilla, la muestra se puede utilizar en estado sdlido, liquido o en polvo
(Haschke, 2014).

A diferencia de otros métodos de analisis que requieren la digestion de las
muestras, y por lo tanto el uso de reactivos costosos, el analisis por XRF requiere
una minima o nula preparacion de la muestra, se pueden analizar muestras soli-
das o liquidas directamente.

La muestra para el analisis por fluorescencia de rayos X debe realizarse de
manera adecuada para poder obtener datos analiticos precisos de la composicion
de un material determinado. Existen dos métodos principales para la preparacion
de la muestra: método del polvo prensado y método de polvo suelto.

En el método de polvo, las muestras se colocan en celdas y peliculas que per-
miten su andlisis al vacio, este método se utiliza para muestras que no pueden ser
comprimidas en un pellet como grafito o mica. En el método de polvo prensado
se preparan pellets comprimiendo la muestra en polvo dentro de un anillo por
medio de troqueles y una prensa.
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Figura 7.6 Portamuestras y muestras preparadas para analisis
por Fluorescencia de rayos-X.

Una vez que las muestras han sido colocados en las celdas y peliculas, estas
son posteriormente colocadas en el equipo de fluorescencia de rayos X. En la
actualidad la mayoria de equipos permiten analizar varias muestras para lo cual
disponen de un carrusel de muestras como el de la Figura 7.7, el andlisis no dura
mas alla de unos pocos minutos para cada muestra.

Figura 7.7 Carrusel de un equipo de Fluorescencia de rayos-X
para el andlisis de varias muestras a la vez.
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La Fluorescencia de Rayos X es un técnica no destructiva, por lo que el mate-
rial analizado puede ser utilizado con otros fines sea de analisis o de experimenta-
cion, esto proporciona ventajas también sobre muestras en las cuales es imposible
tomar una parte de estas, como por ejemplo un cuadro de pintura, restos arqueo-
légicos, etc.

7.4 ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Un espectro de fluorescencia de rayos X resulta de la relacion de intensidad
en funcion de la energia en KeV. Los picos que aparecen en el espectro tienen va-
lores de energia especificos que pueden ser usados para identificar los elementos
que estan presentes en una muestra analizada.

Cada elemento en la tabla periddica tiene un inico numero atémico (Z), el
cual corresponde al numero de protones en su nucleo, el espacio alrededor del
nucleo contiene electrones en un nimero igual al de los protones del nucleo, estos
electrones se encuentran dispuestos en capas a diferentes distancias del nucleo
(Donais & George, 2018), esta configuracion unica de cada elemento permite
identificarlo en funcién de la energia liberada producto de transiciones electré-
nicas entre los diferentes niveles o capas en las que se encuentran los electrones.

Debido a que cada elemento en la tabla periddica tiene energias de enlace de
electrones exclusivas, cada elemento tiene un correspondiente conjunto de picos
XRF tnico. En un espectro de rayos X aparecen picos a diferentes energias (keV).
Como cada elemento se caracteriza por un conjunto de picos a una energia deter-
minada se puede establecer la composicion elemental de la muestra.

En el espectro la altura de los picos depende de la intensidad y por tanto de
la concentracion del elemento presente en la muestra y por otra parte también de
la probabilidad de que se produzca dicha senal.
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Figura 7.8 Espectro de Fluorescencia de rayos-X.
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7.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

La espectroscopia de fluorescencia de rayos-X es una de las técnicas mas
simples y muy utilizadas para el analisis de materiales ya que es una técnica no
destructiva y la sensibilidad de deteccion tiene un amplio rango (ppm). En los ul-
timos afos, la técnica ha experimentado un progreso notable y ha demostrado su
aplicabilidad a una variedad de campos como la arqueologia, el medio ambiente,
la geologia y la ciencia de los materiales.

Esta técnica permite obtener imagenes de mayor profundidad en compara-
cion con las modalidades dpticas. XRF se ha utilizado en estudios in vivo para la
cuantificacion de metales como plomo y hierro, ademas el yodo. La tomografia de
fluorescencia de rayos X (XRF) se desarrollé como una técnica de imagen basada
en el andlisis cuantitativo de XRF utilizando rayos X de sincrotréon monocroma-
ticos para el andlisis elemental de muestras pequefias. Recientemente se ha in-
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formado sobre un sistema de tomografia XRF con nanoparticulas de molibdeno
espectralmente emparejadas como agente de contraste, lo que permite obtener
imagenes tumorales de alta resolucion en ratones (Y. Li et al., 2018).

La XRF se utiliza en una amplia gama de investigaciones que incluyen estu-
dios en petrologia ignea y sedimentaria, o en el analisis de contenido de azufre
de los crudos y productos del petrdleo. En la mineria para estudios geoldgicos de
suelos; la produccién de cemento, fabricacion de ceramica y vidrio, en el control
de calidad de metales (metalurgia) o también en estudios ambientales.

La fluorescencia de rayos X es particularmente adecuada para investigaciones
que involucran analisis quimicos a granel de los elementos metalicos como Si, Ti,
Al Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P en rocas y sedimentos. Los analisis quimicos a granel
de oligoelementos como Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, La, Nb, Ni, Rb, Sc, Sr, Rh, U, V, Y,
Zr, Zn, con limites de deteccion de unas pocas partes por millon.

La técnica se limita al analisis de muestras relativamente grandes, por lo ge-
neral mayores a un gramo de material, ademas, la mayoria de los instrumentos
disponibles comercialmente tienen una capacidad muy limitada para medir con
precision y exactitud la abundancia de elementos con numero atémico mayor que
11y tampoco pueden distinguir las variaciones entre los isétopos de un elemento.
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) CAPITULO 8.
ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES
DE RAYOS X (XPS)

En inglés x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) o también antes conocida
como Electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA) espectroscopia electro-
nica para analisis quimico, es una técnica espectroscopica de electrones utilizada
para determinar la composicion elemental y los estados de oxidacion de los ele-
mentos en la superficie de materiales y nanomateriales.

Ademas de la composicion elemental, en la que se pueden detectar todos los
elementos presentes en una muestra con excepcion de hidrégeno y helio, XPS
también puede proporcionar informacion sobre el entorno porque la energia de
enlace depende del entorno quimico local, se puede obtener informacion sobre el
estado quimico de los elementos presentes en la superficie, estado de oxidacion,
pertenencia a un grupo funcional, etc.

XPS mide la cantidad y la energia cinética de electrones que son emitidos
desde un material como resultado de la interaccion de este con fotones de rayos
X. Este método requiere una superficie plana, la profundidad de muestreo suele
ser inferior a 10 nm debido al camino relativamente corto que pueden recorrer
los fotoelectrones emitidos antes de estar sujetos a un proceso de dispersion
inelastica.

Su aplicacion esta enfocada al analisis de superficies de metales, polimeros,
ceramicos, semiconductores, materiales bioldgicos, entre otros, para validar la
eficacia de los métodos de limpieza de superficies y para evaluar las fallas de co-
rrosion y adherencia (Kohli, 2012).
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8.1 PRINCIPIO DE LA ESPECTROSCOPIA
DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X.

XPS implica la deteccién de fotoelectrones emitidos por una muestra pro-
ducto de la irradiacion de la muestra con fotones de rayos X. El principio sobre el
cual funciona XPS es el efecto fotoeléctrico. El efecto fotoeléctrico es la emision
de electrones cuando radiacidn electromagnética incide sobre un material, los
electrones emitidos mediante este proceso se llaman fotoelectrones. Este efecto se
puede atribuir a la transferencia de energia de la radiacion a un electron.

XPS concierne con una forma especial de fotoemision, es decir la emision de
un electrén desde un nivel interno de un atomo por accion de un fotén de rayos
X de energia hv. La superficie del material a analizar se irradia con fotones de ra-
yos-X suaves. XPS utiliza como fuente monoenergética rayos X de MgKa 6 AlKa
debido a su estrecho ancho de linea. Estos fotones tienen un poder de penetracion
limitado en un material solido de aproximadamente 1 a 10 micrometros (Baer &
Thevuthasan, 2010).

Figura 8.1 Interaccion de fotones de rayos X con los electrones internos
de los dtomos ubicados en la superficie del material.
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Los rayos X interactuan con los electrones internos de los atomos de la mues-
tra (Figura 3.43), la energia del foton de rayos X se transfiere a los electrones,
parte de estos electrones se mueven a través del sélido hacia la superficie y luego
de superar el umbral de la funcién de trabajo se emiten en el vacio con una ener-
gia cinética dada por la diferencia entre la energia del foton y la energia de enlace
electrénico (Abou-Ras, Kirchartz, & Rau, 2016)

La energia de los fotoelectrones emitidos por la muestra es caracteristica de
cada elemento y la energia de enlace (EB) de los electrones expulsados se deter-
mina a partir de la energia cinética medida (EK) mediante la siguiente ecuacién:

E,=hv-E -W (8.1)

Donde, EB representa la energia de enlace del electrén a nivel del ntcleo,
hv la energia caracteristica del foton de rayos X, EK es la energia cinética del fo-
toelectron expulsado y W es la funcidn de trabajo del espectrometro.

La energia de enlace de los electrones (EB) es el parametro que identifica el
electrén especificamente, en términos de su elemento de origen y de su nivel de
energia atdmica. La energia cinética (EK) de los electrones es la cantidad experi-
mental mediada por el espectrometro, pero esta es dependiente de la longitud de
onda de los rayos X utilizados. El nimero de fotoelectrones emitidos depende de
la intensidad de los rayos X (Nakamura, 2018).

La energia de los fotoelectrones emitidos es analizada por un espectrometro
de electrones y los datos son presentados como un grafico de la intensidad (cuen-
tas o cuentas s-1) en funcion de la energia de los electrones.

La energia de enlace puede verse como la diferencia de energia entre los esta-
dos inicial y final después de que el fotoelectrén ha abandonado el &tomo. Debido
a que existen varios estados finales de los iones de cada tipo de atomo, existe una
variedad igual de energias cinéticas de los electrones emitidos.

Cada elemento tiene un conjunto tnico de energias de enlace, XPS se puede
utilizar para identificar y medir la concentracién de los elementos en la superficie.
Los cambios en las energias de enlace elementales (los cambios quimicos) son
el resultado de diferencias en el potencial quimico y la polarizaciéon de los com-
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puestos. Estos cambios quimicos se pueden interpretar para identificar el estado
quimico de los materiales que se analizan.

Aunque los fotones de rayos X incidentes penetran muchos micrémetros de
profundidad en la muestra, XPS es sensible a la superficie debido a la corta lon-
gitud del camino de los fotoelectrones. Los fotoelectrones con energias cinéticas
que oscilan entre 300 y 1500 eV se utilizan con mayor frecuencia para el anali-
sis XPS. Debido al corto rango de estos fotoelectrones, la profundidad de mues-
treo relacionada con la distancia que los electrones pueden viajar sin dispersion
inelastica, el camino libre medio ineldstico de electrones estd en el rango de 0,5-3
nm (3- 8 capas de atomos). La intensidad del electron decae para los atomos por
debajo de la superficie, lo que hace que el limite practico sea de ~8-10 nm para
determinar la composicion (Abou-Ras et al., 2016).

8.2 ESPECTROMETRO DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X

Los componentes de un sistema XPS incluyen: una fuente de rayos X, una
camara de andlisis de acero inoxidable, sistema de ultra alto vacio, un analizador
de energia de electrones, un detector de electrones, una camara de introduccion
de muestra de vacio moderado ademas de accesorios como soportes de muestra,
una platina de muestra y manipuladores de platina (Sardela, 2014).

Los rayos X se generan por un proceso igual al de los rayos X utilizados en
difraccion de rayos X. XPS utiliza como fuente monoenergética rayos X de MgKa
(1253,6 eV) con un ancho de linea de la energia del fotoelectrén de + 0,7 eV y
AlKa (1486,3 €V) con un ancho de linea + 0,85 eV. Con el uso de un monocro-
mador es posible filtrar las lineas satélites asi como la radiacion de fondo (Bre-
msstrahlung) lo cual permite reducir el ancho de la linea de rayos X de AlKa (a =
0,35 eV). Un ancho de linea de rayos X mas estrecho da como resultado picos de
XPS mas estrechos y, por tanto, una mejor resolucién de energia (Sardela, 2014).

Los equipos modernos poseen danodos duales; una cara del anodo se recubre
con magnesio y la otra con aluminio, poseen dos filamentos, uno para cada cara.
Esto permite cambiar muy rdpidamente de un tipo de irradiacion X a otro segin
las necesidades (Kohli, 2012).

102



Jorge E. Silva Yumi y Carlos A. Medina S.

Figura 8.2 Detalle de las partes principales que constituyen
un espectrometro de fotoelectrones de rayos x.
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XPS deben funcionar en condiciones de vacio ultra alto (UHV), alrededor
de 10°® Pa - 10! Pa o menor, ya que los detectores de conteo de electrones en
los instrumentos XPS suelen estar a un metro de la superficie del material irra-
diado, el ultra alto vacio asegura que el recorrido libre medio de los electrones
sea suficientemente largo para que estos alcancen el detector para ser medidos
(Sardela, 2014).

El ultra alto vacio evita que los electrones colisionen con las moléculas de gas
residual y se pierdan para el analisis. El vacio también ayuda a aumentar el tiempo
antes de que una superficie libre de impurezas adsorba las moléculas de gas en la
camara lo suficiente como para influir en el analisis.
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El vacio es generado mediante bombas de tipo turbomolecular, iénica, subli-
macion o criogénica. La camara de analisis esta disefiada también para operar en
condiciones de ultravacio debido a que los rayos x pueden ser atenuados por el
aire, generalmente estan hechas de acero inoxidable. Algunos espectrémetros po-
seen una segunda camara acoplada a la de analisis para realizar un pretratamiento
de la muestra.

Los electrones que escapan de la muestra son detectados por un espectrome-
tro de electrones basado en su energia cinética. El analizador funciona con una
ventana de energia, conocida como energia de paso, aceptando solo aquellos elec-
trones que tienen una energia dentro del rango de esta ventana. Para mantener
una resolucion de energia constante, la energia de paso es fija. Los electrones que
ingresan se ajustan a la energia de paso antes de ingresar al analizador de energia.

Hay dos tipos de analizadores de energia de electrones: el analizador de
espejo cilindrico y el analizador hemisférico concéntrico.

En el analizador hemisférico concéntrico los electrones se enfocan en la en-
trada del analizador por una serie de lentes. Se aplica una diferencia de potencial,
llamada energia de paso, a través de las dos placas hemisféricas, lo que permite
que los electrones dentro de un rango estrecho de energia cinética se transmitan
a través del analizador. Los electrones son recolectados a la salida por un detector
(Kovac, 2011).

Una vez analizados y transmitidos es necesario contar los fotoelectrones in-
dividuales que llegan al detector. Para lograr este cometido, se utilizan multipli-
cadores. Existen varios tipos de multiplicadores de electrones, en los espectrome-
tros de electrones solo se utilizan dos tipos: multiplicadores de electrones de canal
(channeltrons) y placas de canal.

Un multiplicador de electrones de canal es capaz de multiplicar cada electron
hasta 108 veces, proporcionando una salida de pulsos adecuada para una mayor
amplificacién mediante circuitos electrénicos que finalmente traducen esta infor-
macion a un espectro en una pantalla de computador.

Una placa de canal consiste en un disco constituido por una especie de varios
multiplicadores de electrones de canal, se utilizan para detectar sefiales en dos di-
mensiones; para la adquisicion en paralelo de imagenes de fotoelectrones, barridos
de lineas XPS y la adquisicion en paralelo de electrones con resolucion angular.
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8.3 PREPARACION DE LA MUESTRA PARA XPS.

No se requiere preparacion especial de muestras para XPS. Se pueden ana-
lizar muestras conductoras y aislantes. Las muestras deben ser estables al ultra
alto vacio del espectrometro, materiales muy porosos, con una alta presion de
vapor o con un componente que tiene una alta presién de vapor pueden generar
problemas durante el analisis. En algunos casos se puede enfriar la muestra a baja
temperatura para disminuir o evitar la volatilizacién. Algunos polimeros o ma-
teriales bioldgicos pueden sufrir dafios bajo irradiacion prolongada por lo que es
conveniente reducir el tiempo de irradiacion.

El montaje de muestras para XPS sé realiza con clips o conjuntos atornillados
(Figura 8.3). Se puede usar cinta adhesiva conductora de doble faz, pero con pre-
caucion en funcidn de la muestra a ser analizada. Para el andlisis de polvos, se los
puede incrustar en una hoja de indio o espolvorearlos sobre una cinta adhesiva
conductora de doble faz.

Figura 8.3 Detalle de la preparacion de la muestra previo al analisis por XPS.
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Para una investigacion tipica de XPS donde se desconoce la composicion del
material, primero se debe obtener un amplio espectro de exploracion para iden-
tificar los elementos presentes. Una vez que se ha determinado la composicién
elemental, se pueden utilizar escaneos detallados mas estrechos de picos seleccio-
nados para obtener informacién mas completa de la composicion quimica.

8.4 ESPECTRO XPS.

Los electrones emitidos por la muestra sin pérdida de energia inelastica que
llegan al detector aparecen como lineas espectrales o picos de fotoelectrones,
generando un grafico del nimero de electrones detectados (eje Y, ordenada) o
intensidad (cuentas por segundo) en funcion de la energia de enlace (eje X, abs-
cisas). Debido a que la energia de enlace y la energia cinética tienen un signo
diferente, la escala de energia de enlace se traza con un aumento de energia de
derecha a izquierda.

Algunos electrones fotoemitidos pueden experimentar colisiones inelasticas,
recombinacion, excitacion de la muestra, recaptura o atrapamiento en varios esta-
dos excitados dentro del material, lo cual puede disminuir el nimero de fotoelec-
trones que escapan. Los electrones que se dispersan de manera ineldstica antes
de salir de la superficie de la muestra tienen una menor energia cinética lo cual
reduce la intensidad de los picos generando un fondo espectral.

Cada elemento da un conjunto de picos de XPS caracteristicos. Las energias
e intensidades de estos picos permiten la identificacién (analisis cualitativo) y
cuantificacion de todos los elementos que existen en o sobre la superficie del ma-
terial que se esta estudiando asignando estados quimicos y determinando la dis-
tribucién de fase para cada elemento (andlisis cuantitativo). Los picos individua-
les se pueden identificar gracias a una base de datos.

El espectro XPS refleja directamente el estado de los electrones de la capa
interna, como la energia cinética y de enlace de electrones de los elementos son
distintivas a partir de estas se puede determinar la composicién del material me-
diante una metodologia equivalente a la identificaciéon de huellas dactilares. A
partir del nimero relativo de fotoelectrones detectados, altura o area debajo de
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Figura 8.4 Espectro XPS de Polietilen tereftalato (PETE) con el detalle de la
identificacion de las senales.
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cada pico del espectro se puede realizar un analisis cuantitativo sin estandares
debido a que estd directamente relacionada con la cantidad de sustancia presente
en el area irradiada (Nakamura, 2018).

Para cuantificar los espectros de XPS se debe convertir las intensidades de
pico (altura del pico o el area del pico) a concentraciones atomicas restando el
fondo espectral, es importante también corregir los denominados satélites de ra-
yos X (transiciones caracteristicas excitadas por un componente menor del es-
pectro de rayos X), lineas espectrales desplazadas quimicamente, picos extrafos
y pérdidas de plasmoén.

Las areas de los picos se utilizan con factores de sensibilidad derivados em-
piricamente o factores de sensibilidad atomica para calcular las concentraciones
relativas. Utilizando estandares, se pueden obtener precisiones del 5% o mejores
con reproducibilidad mayor al 2%. Se pueden utilizar pequefias variaciones en
las energias de enlace de las lineas de fotoelectrones, picos de satélite y division
multiple para identificar estados quimicos.

En la Figura 3.46, se puede apreciar el espectro XPS generado para una mues-
tra de polietilen tereftalato junto con la identificacion de las sefiales a los corres-
pondientes atomos. Los picos espectrales caracteristicos corresponden a la con-
figuracion electrénica de los electrones dentro de los atomos, por ejemplo, 1s, 2s,
2p, 3s, etc. La cantidad de electrones detectados en cada uno de los picos caracte-
risticos esta directamente relacionada con la cantidad de ese elemento particular
dentro del volumen de muestreo.

Si estan equipados, los espectrometros de fotoelectrones de rayos X moder-
nos son capaces de recolectar imagenes de fotoelectrones bidimensionales, deno-
minadas mapa o imagen elemental.

8.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

XPS se utiliza en una multitud de campos que incluyen metales, catalizado-
res, semiconductores y materiales relacionados con la cerdmica. El analisis XPS
es una técnica de caracterizacion de superficies de materiales poliméricos, ya que,
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tiene una sensibilidad superficial muy alta. De las principales caracteristicas del
método XPS son la capacidad de obtener informacién cuantitativa sobre la com-
posicion quimica y sobre los tipos de enlaces quimicos en particular de los ato-
mos de carbono, que son los mas abundantes en los materiales organicos.

La deteccion de multiples elementos, la cuantificacion, las capacidades de
perfilado de profundidad y la alta resolucién de energia de enlace lo hacen muy
adecuado para el examen de una variedad de materiales comtinmente utilizados
en aplicaciones de bioingenieria (vidrio y poliestireno). Una de las aplicaciones
mas utiles, de XPS en bioingenieria es la detecciéon de contaminacién superfi-
cial. Los contaminantes como las siliconas y los hidrocarburos pueden prevenir
la adhesion de componentes, pueden influir en las interacciones bioldgicas de un
biomaterial o andamio de tejido y pueden interferir con la funcién de proteinas,
péptidos y ADN inmovilizados en superficies (McArthur, 2006).

Se ha desarrollado una amplia gama de dispositivos de almacenamiento de
energia: baterias de flujo Redox (RFB), baterias de iones de litio (LIB) y baterias
de litio-azufre (LSB) para diversas aplicaciones que van desde el almacenamiento
a nivel de la red hasta la electronica moévil. La espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X, se ha utilizado ampliamente para estudiar estos materiales de almace-
namiento de energia debido a su capacidad para identificar, cuantificar y obtener
imagenes de la distribucién quimica de especies activas redox (Shutthanandan et
al,, 2019).

La formacién de imagenes XPS ha encontrado una aplicacién importante en
las areas de oxidacidn, corrosion y magnetismo, unién y difusioén de superficies,
quimica de superficies de polimeros y aplicaciones geoldgicas. Uno de los mayo-
res problemas que enfrenta la industria es la falla de las piezas metalicas fabrica-
das, que generalmente es causada por corrosion. Las imagenes XPS se han aplica-
do con éxito a muchos sistemas, incluido el fallo de juntas adhesivas, la corrosion
por picaduras, las aleaciones y el analisis de placas de canal contaminadas. Asi
mismo, XPS se ha aplicado para el estudio de catalizadores, el uso industrial de
los catalizadores hacia materiales multicomponentes mas complejos se ha expan-
dido. Dado que los procesos cataliticos ocurren en la superficie del catalizador, la
comprension de la quimica de la superficie, la actividad y el comportamiento de
un catalizador es de inmensa importancia, si se quiere lograr una transferencia
exitosa y una ampliaciéon de un laboratorio de investigacién a un entorno indus-
trial (Morgan, 2019).
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) ) CAPITULO IX.
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Muchas propiedades que presentan los materiales estan asociadas con su ta-
maio, de aqui la importancia de determinarlo. La resolucién de un microscopio
optico esta restringida por la longitud de onda de la luz visible, ya que esta no
permite la observacion de imagenes menores a 200 nm. El limite de resolucion se
define como la distancia minima por la cual dos estructuras pueden ser separa-
das y siguen apareciendo como dos objetos distintos, el limite de resolucién de-
pende de la longitud de onda de la fuente de iluminacién (Zhou & Wang, 2006).
El empleo de electrones los cuales tienen una longitud de onda menor a 0.1 nm
permite la formacién y observacion de imagenes mas pequefas que 1 nm (Kir-
kland & Hutchison, 2007).

9.1 PRINCIPIO DE LA MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

Mais conocida como SEM por su nombre en inglés (Scanning Electron Mi-
croscopy), debido a su considerable resoluciéon y profundidad de campo propor-
ciona imagenes tridimensionales que permiten apreciar la textura y morfologia
de las muestras (Zhou & Wang, 2006) y en algunos casos incluso la composicion
quimica, si se encuentra acoplado un analizador de energia dispersiva de rayos X
como se observa en la figura 9.1.

La formacién de una imagen en un microscopio electrénico es mas compli-
cada que en un microscopio 6ptico, ya que se requieren un conjunto de magnetos
que permitan enfocar el haz de electrones sobre la muestra.
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Figura 9.1 Esquema de funcionamiento
de un microscopio electrénico de barrido.
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Un drea de la muestra es barrida con un haz de electrones, los electrones se-
cundarios generados de la interaccion con la superficie son recogidos a través de
un detector para generar una imagen que refleja las caracteristicas superficiales
de la misma.
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9.2 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Un microscopio electrénico de barrido (figura 9.2) esta constituido de una
columna, en donde se encuentra el candn de electrones que puede ser de emision
o termoionico, una camara de vacio y detectores, en la actualidad la mayoria de
microscopios se encuentran acoplados a un computador en donde se puede vi-
sualizar a detalle la imagen de la muestra gracias a un software.

Figura 9.2 Microscopio electrénico de barrido.
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Al igual que un microscopio éptico un microscopio electrénico posee lentes,
pero en este caso las lentes son de tipo electromagnético con el fin de ayudar a
focalizar los electrones hacia la superficie de la muestra.

La camara es el espacio en donde va a estar ubicada la muestra sobre un tam-
bor o porta muestras y donde se encuentran los detectores para la deteccion de
las diferentes sefales producidas por efecto de la interaccion del haz de electrones
con la muestra.

La profundidad a la que llegan los electrones en la muestra esta en funcién de
la tension de aceleracion de los electrones y la densidad de la muestra. La interac-
cion del haz de electrones con la muestra produce de manera global dos tipos de
interacciones, dispersion eldstica e inelastica.

La dispersion elastica es producto de la interaccion de los electrones con los
nucleos de los atomos presentes en la muestra. La caracteristica de la dispersion
elastica es que no existe una pérdida de la energia pero hay un cambio en la di-
reccion de los electrones dispersados, por lo general con angulos de desviacion
menores a 90°C.

La interaccion ineldstica ocurre a través de una variedad de interacciones
entre los electrones incidentes con los electrones presentes en los dtomos de la
muestra, implica angulos de dispersidn relativamente pequefios.

La profundidad a la que esto ocurre se llama profundidad de penetracion
o rango de electrones. El volumen de muestra que contiene (la mayoria de) los
electrones dispersos se denomina volumen de interaccion y se representa a me-
nudo en forma de pera en seccion transversal (figura 9.3), porque la dispersion
hace que el haz se extienda lateralmente cuando los electrones penetran el sélido
y gradualmente pierden energia.
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Figura 9.3 Interaccién de un haz de electrones con un sélido
en un microscopio electrénico de barrido.
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La interaccion del haz de electrones con la muestra genera varios tipos de ra-
diacién, que pueden ser detectados y analizados por diferentes tipos de detectores
ubicados dentro de la camara. El equipo suministra informacién sobre la mor-
fologia, topografia, composiciéon elemental, conductividad eléctrica, estructura
cristalina, etc.

Los principales tipos de radiaciéon generados son emision de electrones se-
cundarios, electrones retro dispersos, electrones absorbidos, rayos X, fotones,
electrones auger, etc.

La sefal utilizada para analizar la muestra y generar una imagen son elec-
trones secundarios (secondary electron). Como los electrones secundarios tienen
una energia entre 3-5 eV solo pueden escapar de una regién de unos pocos nano-
metros de la superficie del material, de esta manera estos se utilizan para obtener
informacion de la topografia de un material especificamente para la visualizacion
de la textura y rugosidad de la superficie.

La imagen topografica depende de cuantos electrones alcanzan el detector y
de la intensidad de la radiacién superficial conforme el haz barre la superficie. La
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Figura 9.4 Efecto de la energia del haz de electrones en la interaccién
con un solido en un microscopio electrénico de barrido.

Disminucién de nimero atémico (Z)

sefial de un electrén secundario puede resolver superficies de estructuras en el
orden de los 10 nm o menor (Zhou & Wang, 2006).

Los electrones que se dispersan eldsticamente con un dngulo mayor a los 90°
se denominan electrones retro dispersos o BSE del inglés backscattered electrons
y proporcionan una sefal ttil para la obtencion de imagenes de la muestra.

9.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

Al trabajar bajo condiciones de alto vacio, para poder formar una imagen se
requiere una minima preparacion de la muestra. Por una parte muestras que se
encuentren hidratadas, deben ser deshidratadas por algun procedimiento, por lo
general es recomendable la liofilizacidon con respecto al secado por calentamiento,
si el interés es conservar la estructura original de la muestra.
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Al trabajar con un haz de electrones la muestra debe ser conductora, existen
materiales que se pueden observar directamente, pero existen también materiales
que necesitan ser recubiertos con una capa de un material conductor que puede
ser oro o carbono. El recubrimiento con una capa nanométrica se debe realizar en
una camara igual a la de la Figura 9.5.

Figura 9.5 Cdmara para el recubrimiento de muestras no conductoras..

En un sputter coater se coloca la muestra en una camara al vacio, el argén y
la aplicacién de un campo eléctrico generan una atmdsfera de iones de argén, que
inciden sobre el metal utilizado para el recubrimiento arrancandolo y redeposi-
tandolo sobre la muestra, generando de esta manera una capa nanométrica que
vuelve conductora a la muestra.
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Se recomienda utilizar un recubrimiento de oro si el objetivo del analisis es ob-
tener imagenes de alta calidad de la muestra, mientras que es recomendable utilizar
un recubrimiento de carbono si se va a realizar un anélisis mediante rayos X.

Una vez que los materiales han sido recubiertos por una capa nanométrica de
material conductor son colocados en el equipo para su visualizacion.

Existen diferentes tipos de porta muestra en funcién del tipo de muestra y
en algunos casos del andlisis, los portamuestras mas comunes son los que se ob-
servan en la Figura 3.48. Es necesarios utilizar cintas conductoras de doble faz de
cobre o carbono, para permitir la circulacion de los electrones. Una vez que las
muestras han sido colocadas en los portamuestras son montadas en los soportes
que se ubican en la cabina de analisis.

Figura 9.6 Porta muestra multiple para analisis por microscopia
electrénico de barrido.
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Mediante el software que dispone el equipo uno puede observar un area espe-
cifica de la muestra y ampliarlo si se requiere. Si el equipo tiene acoplado un de-
tector de rayos-X se puede determinar un andlisis elemental o composicion de la
muestra (Garratt-Reed & Bell, 2003). Un gran nimero de puntos son analizados
durante la adquisicion de datos, un detector multiple EDS, es usado para acelerar
la adquisicion de datos.

9.4 REPRESENTACION DE LA IMAGEN

Producto de la interaccién del haz de electrones que sale del cafidn y que es
modificado por accion de las bobinas deflectoras para realizar el barrido punto
a punto sobre pequefas areas de la superficie de la muestra se genera una sefial
cuya intensidad es tomada por el procesador del equipo para generar una imagen
por medio de la conversion de la intensidad a informacién digital en valores que
se reflejan en una imagen en escala de grises (Figura 9.7).

Para cambiar la magnificacién de la imagen lo inico que se hace, es cambiar
el area de barrido, obteniendo asi mayor detalle en dependencia del area barrida.

Figura 9.7 Microscopia electrénica de barrido de un compdsito.

118



Jorge E. Silva Yumi y Carlos A. Medina S.

A través de programas de tratamiento de imagenes digitales se puede aplicar
color para obtener mayor contraste en lo que se esta visualizando o se pueden uti-
lizar otros programas especificos para obtener mayor informacion, por ejemplo,
el programa image], disponible en la web de manera gratuita (https://imagej.net/
Welcome), permite obtener distancias, tamafos, calcular el tamafio promedio de
la muestra que se estd analizando (Figura 9.8).

Figura 9.8 Interfaz del programa Image] utilizado para el procesamiento
de imdagenes.

i Image) .
File Edt mage Process AnahTe Plugns Window Help
Bl olalo~auslalalol] alow s8] » -

Coler pchoar (244 268 265000

119



Materiales y nanomateriales. Principios, aplicaciones y técnicas de caracterizacion

9.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

El SEM es una herramienta importante para el analisis cualitativo (composi-
cion y andlisis elemental) y cuantitativo de elementos, como se vio en la seccion
anterior muestra imdagenes tridimensionales muy detalladas con aumentos muy
altos y con elevada resolucion que permiten observar la estructura de la superficie
de los nanocompuestos de poliméros, las nanofibras, nanotubos y otras nanopar-
ticulas. Sin embargo, la resolucion del SEM, no es lo suficientemente alta para ob-
tener imagenes de atomos individuales como puede hacerse con microscopia de
transmision. En aplicaciones de ingenieria de tejidos o cultivo celular, la imagen
SEM es la principal técnica de caracterizacion para la construccion de andamios,
el desarrollo y el crecimiento celular.

Esta técnica es quizas la mas utilizada para la caracterizacién de nanomate-
riales, ya que las imdgenes SEM tienen una gran profundidad de campo que es
util para comprender la estructura de la superficie de una muestra. También se
puede utilizar para ver la dispersién de nanoparticulas como nanotubos de car-
bono, nanoarcillas y nanorrellenos hibridos a granel sobre superficies de otros
materiales para mejorar alguna propiedad.

El analisis composicional de un material también se puede obtener contro-
lando los rayos-X producidos por la interacciéon electrén-espécimen. Por tanto,
se pueden producir mapas detallados de distribucion elemental. En la tecnologia
de sensores, esto se utiliza principalmente para estudiar superficies de peliculas
delgadas y capas de deteccion. Los materiales multicapa y las nanoestructuras
también se pueden estudiar examinando sus secciones transversales. A partir de
las imagenes SEM es posible observar la interaccién con el sustrato, asi como el
grosor de cada capa. Toda la informacién (topoldgica y morfoldgica) obtenida
mediante SEM puede correlacionarse con la respuesta de los sensores y permite a
los investigadores optimizar el rendimiento del sensor.

La creciente demanda de nanoparticulas de oro por ejemplo en aplicaciones
médicas han permitido estudiar la interaccion entre las nanoparticulas y los sis-
temas biologicos, asi, la monitorizacién SEM de nanoparticulas metélicas dentro
de células y tejidos (Goldstein, Soroka, Fru$i¢-Zlotkin, Popov, & Kohen, 2014).

Hoy en dia, los SEM estan disefiados para propdsitos especificos que van des-
de estudios morfoldgicos de rutina, estudios criogénicos, hasta analisis de com-
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posicidn de alta velocidad o para el estudio de materiales que contaminan al me-
dio ambiente. Los desechos poliméricos por ejemplo en muchos casos terminan
en el mar y estos con el paso del tiempo se transforman en microplasticos que son
consumidos por los animales marinos. Sus analisis cuantitativos, cualitativos y
ecotoxicoldgicos, basados en métodos analiticos, fisicos y quimicos, siguen sien-
do un desafio debido a la concentracién limitada y el tamafio de estos microplas-
ticos, pero gracias a esta técnica se ha conseguido realizar analisis a nanoescala
que permiten cuantificacion o deteccidon (Gniadek & Dabrowska, 2019).
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) ) CAPITULO X.
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

El andlisis por microscopia electrénica de transmision (Transmition electron
microscopy, TEM) proporciona informacién estructural y quimica de los mate-
riales (Kirkland & Hutchison, 2007). Al igual que el SEM un TEM es similar a un
microscopio 6ptico con la diferencia que el haz de luz es reemplazado por un haz
de electrones de alta energia y las lentes de vidrio para generar la luz visible son
reemplazadas por lentes electromagnécticas para producir el haz de electrones.
A diferencia de un microscopio éptico, un microscopio electronico necesita un
ambiente de vacio para que los electrones puedan interactuar con la muestra y no
interactien con las moléculas presentes en el aire.

10.1 PRINCIPIO DE LA MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

El TEM emplea un haz de electrones dirigido hacia el espécimen, ciertas ca-
racteristicas, como el cafion de electrones, las lentes de condensacion y el sistema
de vacio son similares a las del SEM, aunque la manera en que se crea la imagen
difiere de esta (Myhra & Riviére, 2013).

Cuando el haz de electrones interactiia con una muestra dispuesta en una
capa muy delgada, los electrones pueden atravesar la muestra formando un haz
de electrones transmitido, al igual que en el SEM pueden sufrir dispersion elds-
tica, o dispersion ineldstica, generando electrones secundarios, electrones Auger,
rayos X, entre otras sefiales.
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Figura 10.1 Esquema detallado de un microscopio electréonico de transmision.

Mientras que el SEM se utiliza principalmente para el estudio de la superficie
o topografia de un material, el TEM se utiliza para estudiar la estructura inter-
na de especimenes finos (Myhra & Riviére, 2013). La microscopia electrénica de
transmision proporciona informacién morfoldgica, composicion y cristalografica
de una muestra (Sardela, 2014). La microscopia electronica de transmision es
util para una variedad de campos como la ciencia de materiales, la metalurgia,
ciencias de la vida, biologia, nanotecnologia, quimica forense, geoquimica, entre
otras dreas.
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10.2 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

Un microscopio electrénico de transmision esta constituido por el caiidn de
electrones, el cual puede ser de emision termoidnica o de emision de campo.

Figura 10.2 Microscopio electrénico de transmision.

Fuente: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/c/c5/Electron_Microscope.
jpg/220px- Electron_Microscope.jpg
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El caiidn de electrones de emisidon termoionica utiliza filamentos de Tungste-
no (W) los cuales son calentados 2500°C o filamentos de hexaboruro de lantano
(LaB6) calentados a 1600°C, los electrones son acelerados por la aplicacion de
una diferencia de potencial obteniéndose de esta manera el haz de electrones uti-
lizado para analizar la muestra.

De manera analoga a un microscopio dptico y un microscopio electrénico
de barrido, un microscopio electrénico de transmision posee lentes: condensa-
dor, objetivo, de proyeccion, etc., pero en este caso corresponden a lentes de tipo
electomagnético al igual que en un SEM, los lentes permiten modificar la trayec-
toria de los electrones de tal manera que estos puedan incidir sobre la muestra y
permitan generar sefiales que permiten a su vez analizar la muestra y obtener la
informacion que se esta buscando.

Al igual que un microscopio electrénico de barrido un microscopio electrd-
nico de transmision necesita de un sistema de vacio para evitar la desviacion de
los electrones como producto de la interaccién de estos con las moléculas que
pueden estar presentes dentro de la columna.

Figura 10.3 Seniales generadas cuando un haz de electrones interactta
con una muestra.
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Una vez que los electrones inciden sobre la muestra se produce una serie de
sefiales que van desde fotones de radiaciéon UV-visible, electrones retrodisper-
sos, electrones secundarios, electrones auger, etc. Los electrones que atraviesan
la muestra (electrones transmitidos) son utilizados para formar una imagen o un
patron de difraccion segtin el modo de trabajo en que se encuentre el TEM.

Al final del microscopio electrénico de transmision se encuentra una pantalla
fluorescente que es la que permite visualizar la imagen o el patrén de difraccion
de la muestra. Debajo de esta pantalla se encuentra ubicada una camara CCD que
es la que permite almacenar los datos de la imagen o del patrén de difraccion.

La ampliacién maxima que se logra en un microscopio electrénico de trans-
mision supera el millén de veces, lo cual permite observar detalles a nanoescala
muy claros, esa es la potencialidad de un microscopio electrénico de transmision.
Uno de los factores para la eleccién de un microscopio electrénico de transmision
es su poder de magnificacion a mas de su costo.

10.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

A diferencia de la microscopia electronica de barrido en donde la muestra
no requiere mayor preparacion el analisis por microscopia electrénica de trans-
mision requiere que la muestra sea delgada, de tal manera que permita el paso
de los electrones a través de la misma, los espesores que debe tener la muestra
oscilan entre 30 nm a 50 nm, siendo 100 nm el limite mas alto para el espesor de
la misma.

La muestra se coloca primero en una grilla, la cual se coloca a su vez en el
porta muestras y este se introduce en el equipo TEM para poder analizar la mues-
tra, se puede utilizar calor, corriente o carga durante el analisis de la muestra y de
esta manera obtener los resultados que uno esta buscando.
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Figura 10.4 Detalle de preparacién de la muestra y partes de un porta muestras.
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Para analizar particulas, nanoparticulas o muestras en polvo es necesario
contar con un soporte para las mismas. Para esto utilizamos rejillas de un dia-
metro entre 2 y 3 mm y espesor de entre 5 a 30 um, las rejillas pueden ser de Cu,
Ni, Au y Mo, y adoptan diferentes formas, pueden ser de tipo malla en donde el
nimero de malla indica el espacio entre lineas de la cuadricula, por ejemplo ma-
lla 100 significa que existen 100 lineas por pulgada cuadrada, el tamafio de malla
varia en funcién de las necesidades de la muestra, en la Figura 10.5, se pueden
observar diferentes tipos de rejillas utilizadas para el analisis por TEM.

Cuando la muestra esta en suspension se coloca una gota de la suspension
sobre la rejilla que contiene carbono amorfo perforado, se deja evaporar el sol-
vente y una vez que esto a ocurrido se coloca en el portamuestras. Si se parte de
un solido macrométrico se debe cortarlo, adelgazarlo y bombardearlo con iones
hasta perforarlo de tal manera que se puedan obtener bordes delgados donde se
puede realizar el andlisis.
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Figura 10.5 Rejillas de distinto tipo para el analisis de muestras en un TEM.
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En algunos casos sobre la rejilla se coloca una pelicula de carbdn, que puede
ser un lamina continua o una lamina que contiene orificios en su estructura, se
utiliza carbon debido a su resistencia, estabilidad y buena conductividad.

10.4 REPRESENTACION DE LA IMAGEN

Como ya se vio en un TEM, los electrones que inciden sobre una muestra
producen una serie de interacciones, con la misma, los electrones que resultan de
este impacto son recolectados para generar una imagen.

Dependiendo del tipo de la muestra y de la imagen que uno necesita se han
desarrollado diferentes técnicas de analisis de imagen. Si bien en principio la
toma de imagenes a groso modo resulta sencilla, es necesario un conocimiento de
los principios de imagen para la obtencion asi como para la interpretacion de la
informacion que estas pueden proporcionar.

Uno de los factores que limita la resolucion de un TEM son las aberraciones
de tipo astigmatico, esférica y cromatica producidas por efecto de las lentes elec-
tromagnéticas consecuencia de su naturaleza misma y del modo de interactuar
con los electrones presentes en el haz, las cuales no son perfectas.

Para reconocer los objetos dentro de una imagen debe existir suficiente con-
traste dentro de la misma, el ojo humano es incapaz de diferenciar objetos si el
contraste se encuentra por debajo del 5% al 10%.

La lente objetivo y su apertura permite seleccionar uno o mas spots de di-
fraccion para obtener una imagen. Si se selecciona la parte del difractograma que
incluye los electrones que no han sido difractados, se obtendrd una imagen de
campo claro y si no se la incluye se obtendra una imagen de campo oscuro.

Por lo general las imagenes se obtienen en un TEM en el modo de campo cla-
ro (bright-field BF) o en el modo de campo oscuro (dark-field). En el modo campo
claro la imagen se forma utilizando solo el haz directo de radiacién pudiendo
visualizar claras las zonas en las que no hay muestra mientras que los electrones
difractados son excluidos mediante la apertura del lente objetivo.
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Figura 10.6 Microscopia electrénico de transmision de una célula.

] e : .

Fuente: https://www.news-medical.net/image-handler/ts/20180117052451/ri/673/pictu-
re/2018/1/TEM_-_full.jpg

Las imagenes en campo oscuro son formadas a partir los rayos dispersados
elasticamente y la apertura del objetivo que bloquea el haz directo y todos los de-
mas electrones dispersados, en este modo se visualizara oscuras las zonas en las
que no hay muestra.

10.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

Esta técnica se utiliza mucho en analisis de materiales y nanomateriales. En
cualquier caso, las muestras deben ser de capas muy delgadas y capaces de so-
portar el alto vacio al interior del equipo. Para las muestras biologicas, el espesor
maximo de la capa es de aproximadamente 1 micrémetro.

Es una herramienta apta para estudiar las propiedades a nanoescala de mate-
riales cristalinos, permite obtener imagenes de atomos individuales y defectos de
los cristales, ademas proporcionan informacion sobre las orientaciones, arreglos
atémicos y estructuras de regiones estrechas de interés.

Las nanoparticulas de SnO2 tienen una estructura de cable planos y rectos
en forma de nanocinturones de varias decenas de nandmetros de ancho. Estos
nanocables son de particular interés en la fabricacion de dispositivos y senso-
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res a nanoescala, son materiales funcionales bien conocidos particularmente en
dispositivos optoelectronicos y sensores de gas. En este ejemplo, se ha empleado
la TEM para realizar una caracterizacion detallada de la estructura del cristal. A
partir de las imagenes TEM de alta resolucion y la difraccion electrénica de area
seleccionada, se ha podido determinar la configuracion cristalografica de los na-
nocables de SnO2 (Carlton & Ferreira, 2012).

Ademas de la alta resolucién espacial de TEM que mejora los andlisis morfo-
légicos y estructurales de nanomateriales, se puede acoplar una amplia variedad
de técnicas analiticas para diferentes aplicaciones; por ejemplo, los andlisis quimi-
cos de la espectroscopia de pérdida de energia electrénica y la espectroscopia de
rayos X de dispersion de energia pueden investigar cuantitativamente la estructu-
ra electrénica y la composicion quimica de los nanomateriales.

La TEM humeda se puede utilizar para determinar el tamafio de particula, la
dispersion, la agregacion / aglomeracion y el desplazamiento dindmico de nano-
materiales en un entorno acuoso, permite también observar la resolucién en alto
contraste incluso a través de varios micrometros de agua, sin agregar agentes de
contraste y tintes (De Jonge & Ross, 2011).

TEM también se ha empleado para definir el grado de penetraciéon de nano-
particulas a través de diferentes tejidos, como las de TiO2 a través de la piel para
aplicaciones de proteccidn solar.
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MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

La microscopia de fuerza atémica (atomic force microscopy AFM) es una téc-
nica ampliamente utilizada en todos los campos de la ciencia e ingenieria debido
a su habilidad para medir superficies con resolucion sub-nanométrica. La AFM,
permite obtener informacién de la superficie de una muestra (topografia). Ade-
mas de su resolucion superior con respecto a los microscopios opticos, o com-
parado con un microscopio electrénico (SEM), provee un contraste topografico
superior. Permite visualizar todo tipo de materiales, duros o suaves, sintéticos o
naturales, las muestras no necesitan ser eléctricamente conductoras, no es nece-
sario un recubrimiento metalico de la muestra, tampoco es necesario una deshi-

dratacion de la muestra ya que las muestras pueden ser analizadas en su estado
hidratado.

La AFM es casi una técnica invasiva ya que la fuerza de la sonda que esta en
contacto con la superficie del material puede causar deformaciones, afortunada-
mente estos inconvenientes han sido superadores por la aparicion de varios méto-
dos de barrido o de contacto de la sonda con el material. Con la AFM se pueden
examinar muestras solidas en atmdsfera normal (aire) o sumergidas en un liqui-
do. Recientemente se han desarrollado instrumentos que permiten el control de
la temperatura de la muestra.

La AFM sirve para estudiar la topografia de las muestras, puede estudiar la
morfologia, las deformaciones mecdnicas, aunque actualmente puede proporcio-
nar informacién adicional a esta (Demetzos, 2016).

11.1 PRINCIPIO DE LA MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Enla AFM la superficie de una muestra es escaneada con un sonda que tiene
una punta con una radio de alrededor de 5 nm y estd ubicada en el extremo de un
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brazo que tiene una longitud de aproximadamente unos 100 nm de largo, la sonda
es el corazdn del instrumento ya que esta en contacto directo con la muestra.

Esta técnica se utiliza para medir fuerzas atractivas o repulsivas entre la punta
de la sonda de exploracién y la superficie de la muestra, asi como para adquirir
imagenes de superficies a escala atémica.

Cuando la punta del AFM vy la superficie de la muestra se colocan a unos po-
cos nandmetros entre si, las fuerzas entre los atomos en la punta y en la muestra
hacen que se desvie. Luego se mide la cantidad de deflexién y se correlaciona con
la fuerza. Las fuerzas generalmente medidas son: Van der Waals, fuerzas electros-
taticas, magnéticas, capilares, Casimir y de solvatacion.

Al acercar la punta a la superficie de la muestra, las fuerzas que actian entre
la punta y la superficie de la muestra hacen que el voladizo (tip) se doble y se des-
vie a través de la superficie. Las fuerzas no se miden directamente, mas bien, se
calculan midiendo la deflexion del voladizo (cantilever). Si se conoce la rigidez del
voladizo, entonces la fuerza se mide usando la ley de Hooke.

Figura 11.1 Microscopio de fuerza atémica.
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11.2 MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA

Un microscopio de fuerza atdmica esta constituido por una base, un escanner
para el movimiento de la muestra y la cabeza del AFM donde se coloca el canti-
lever y la punta que va a estar en contacto con la muestra, ademas dispone de un
fotodetector para rastrear la posicion de la punta sobre la muestra.

La microscopia de fuerza atémica tiene dos funciones principales, la primera,
proporcionar una imagen del espécimen y la segunda realizar medidas de fuerza.
Se pueden tener dos tipos de equipos: uno en el que la muestra es montada en un
escaner x-y-z moviéndose debajo de la sonda mientras la fuerza de esta perma-
nece constante, (sample-scanning) y otro en el que la muestra permanece fija y el
cantilever es el que se mueve a través de la superficie (probe-scanning) (Eaton y
West, 2010).

Figura 11.2 Detalle de un microscopio de fuerza atémica.
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El campo de visiéon de la AFM, puede variar desde la escala atémica y mole-
cular hasta tamafios mayores a los 125 nm. La AFM también puede examinar su-
perficies rugosas debido a que su rango vertical puede alcanzar 8 - 10 nm (Braga
& Ricci, 2004).

Mediante el uso de un microscopio de fuerza atomica podemos analizar ma-
teriales, como metales, semiconductores, ceramicos, minerales, polimeros, orga-
nismos biolégicos como células, tejidos, y biomoléculas (proteinas, polisacaridos,
acidos nucleicos y lipidos).

La principal ventaja de la microscopia de fuerza atomica es su habilidad para
escanear muestras no conductoras, permitiendo de esta manera el estudio de un
amplio rango de muestras de interés cientifico y tecnoldgico, como polimeros,
cristales moleculares y i6nicos. Ademas la AFM puede operarse bajo todo tipo
de condiciones ambientales, que incluyen aire, liquido, gas, vacio y temperaturas
desde 5 Ka 1000 K (Johnson & White, 2014).

Figura 11.3 Microscopio de fuerza atémica.
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En la AFM la superficie de una muestra es escaneada con un sonda que tiene
una punta con un radio de alrededor de 5 nm y que estd ubicada en el extremo
de un brazo que tiene una longitud de aproximadamente unos 100 nm de largo,
la sonda es el corazon del instrumento ya que esta en contacto directo con la
muestra (Figura 11.4). El cantilever esta fabricado de silicio (S) o nitruro de silicio
(Si3N4) y puede tener un disefio en V o un brazo unico.

Para seguir la trayectoria asi como la deflexién del cantilever, un rayo laser es
enfocado en la parte posterior de este y el haz reflejado es detectado por un foto-
detector (Kunio, Takeyasu, & Takeyasu, 2014).

Figura 11.4 Disefo del cantilever utilizado en un microscopio
de fuerza atémica.

7

Fuente: (Kunio, Takeyasu, & Takeyasu, 2014).

El microscopio de fuerza atémica es un instrumento que nos permite ge-
nerar imagenes superficiales de las muestras con resolucién nanométrica, tiene
aplicacion en las ciencias de materiales de biologia, ya que se puede analizar las
muestras tanto en aire como en liquido. Aunque es un microscopio no funciona
ni con luz, ni con un haz de electrones, sino palpando la muestra como si fuera
un tocadiscos.
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Figura 11.5 Modos de escaneo de muestra y de cantilever.
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Un microscopio de fuerza atémico se puede operar en dos modos, en modo
de imagen o topografico y espectroscopia (espectroscopia de fuerza). En el primer
modo, una punta se escanea a lo largo de una superficie, produciendo imagenes
tridimensionales de la superficie u otras propiedades dindmicas, como friccion,
elasticidad, adhesion, propiedades magnéticas, etc. En contraste, las medidas del
modo de espectroscopia de fuerza de interaccion en funcién de la distancia pun-
ta-muestra. Este modo permite estudiar interacciones inter e intra moleculares
(Johnson & White, 2014).

Las imdgenes son formadas a través de los registros de las fuerzas de inte-
raccion entre la sonda y la superficie a medida que el cantilever escanea sobre la
muestra.

En la figura 11.2, se puede observar el detalle de las partes de un microscopio
electrénico de barrido. La parte central de un microscopio de fuerza atémica es la
sonda o punta, colocada en un brazo o cantilever la cual esta en contacto con la
superficie y proporciona informacién topografica de la superficie de la muestra.

Varios factores ambientales pueden alterar drasticamente los resultados obte-
nidos con un AFM, estos incluyen, la presencia de vibraciones ya sean actsticas
0 mecanicas.
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11.2.1 Modos de operacion

Existen tres principales métodos de operacion de un MFA, modo de contacto,
modo de no contacto y el modo intermitente mas conocido en inglés como tap-
ping mode (Figura 11.6).

Figura 11.6 Modos de operacién de un microscopio de fuerza atomica.
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11.2.1.1 Modo de contacto

En este modo de funcionamiento la sonda (punta) esta siempre en contacto
con la superficie de la muestra durante el barrido. Es el modo mas rapido de todos
los modos topograficos. El cantilever usado para el modo de contacto tiene cons-
tantes de fuerza que son tipicamente mucho menores que 1 Nm-1 y son fabrica-
dos de silicio (Si) o nitruro de silicio (Si3N4). Si bien el modo de contacto permite
la visualizacion de la superficie con resoluciéon molecular y atémica, siendo util
para la caracterizacion superficies de metales y peliculas delgadas, puede ocasio-
nar dafio a la superficie.

11.2.1.2 Modo de no contacto

En el modo de no contacto la sonda escanea la muestra sin ningun contacto y
solos las fuerzas intermoleculares entre la sonda y la muestra pueden ser detecta-
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das. La ventaja del modo de no contacto es que no dafia la muestra, pero no es til
para materiales que tienen muchos cambios de altura en la superficie.

11.2.1.3 Modo de contacto intermitente

En este modo la sonda oscila de manera intermitente sobre la muestra que se
estd analizando, el cantilever es usualmente fabricado de silicio y tiene constan-
tes de fuerza mayores a 10 N m-1. Este modo proporciona una alta resolucion,
permite visualizar superficies suaves, fragiles y adhesivas sin riesgo de dafar la
muestra que estd analizando y la resolucion de la imagen es lo suficientemente
alta, por lo que generalmente es utilizado para materiales bioldgicos. El desarrollo
de técnicas como el modo tapping, hace posible generar imagenes superficiales
incluso de muestras biologicas.

11.3 REPRESENTACION DE LA IMAGEN

La caracteristica mas destacada de un microscopio de fuerza atémica es su
capacidad para producir imagenes tridimensionales de alta resoluciéon de una
superficie. El método mas comun de representacién de una imagen consiste en
utilizar una escala de grises, en el que cada tono de gris corresponde a una altura
especifica. Si bien dicha representacion puede ser intuitiva, no proporciona una
medicion visual directa de alturas y distancias. Para cuantificar distancias y al-
turas en el plano, se dibuja una linea de perfil en el mapa de color, lo que da una
representacion bidimensional simple.
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Figura 11.7 Modo de representacién de una imagen
de un microscopio de fuerza atomica.

Fuente: (Bar, 2012)

Figura 11.8 Microscopia de fuerza atémica.
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Una representacion mads intuitiva de la imagen es trazarla de modo tridi-
mensional a modo de un programa de 3D, se puede aplicar un degradado de
coloracién, manejar sombras, modificar el angulo de iluminacién de imagen, la
reflectividad de la superficie y la cantidad de luz ambiental, o cambiar la vista de
perspectiva de la imagen.

Es necesario tener precaucion en la representacion tridimensional ya que las
dimensiones pueden distorsionarse debido a la proyecciéon de la imagen.

Al igual que un programa de disefio grafico existen muchos filtros que se
pueden aplicar a la imagen AFM. Si la imagen se encuentra en formato RAW, los
datos deben ser procesados para reducir el ruido de alta frecuencia o mejorar los
bordes de los objetos (Bar, 2012).

Comparado con la microscopia electronica de transmision, al ser la AFM una
técnica tridimensional ofrece mayor informacion que un perfil 2D disponible de
una seccion transversal de una muestra obtenido por TEM (Braga & Ricci, 2004).

Figura 11.9 Rangos de trabajo para varias técnicas
de visualizacion de sélidos.
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11.4 APLICACIONES DE LA TECNICA

Al igual que las técnicas SEM y TEM, AFM se puede utilizar para investigar el
tamarlo, la forma, la estructura, la sorcion, la dispersion y la agregacion de nanomate-
riales. El uso de esta herramienta es de importancia en la investigacion y el desarrollo
fundamental y practico de una variedad de aplicaciones. La AFM se puede utilizar
para explorar las nanoestructuras, propiedades y superficies. Por ejemplo, las carac-
teristicas estructurales de los materiales cuando se ha realizado modificaciones de la
superficie pueden evaluarse facilmente con esta técnica mediante cuantificacion de
los valores de la rugosidad de la superficie y el area de la superficie cuadratica media.

Los materiales pueden ser analizados en diferentes estados fisicos como en
medios liquidos, al vacio y a bajas temperaturas. Esta técnica no solo se utiliza
como una herramienta de caracterizacién para obtener mapas de fuerza y topo-
graficos de superficies (en particular superficies de deteccion), sino que también
es capaz de funcionar como un sensor de corriente, quimico, fisico y bioldgico. La
AFM esta ganando importancia debido a su capacidad para obtener imagenes de
biomateriales sin causar dafios apreciables a las superficies.

Ademas de sondear los tamafios y formas de los nanomateriales en condicio-
nes fisiologicas, AFM es capaz de caracterizar la dindmica entre nanomateriales
en situaciones bioldgicas, como observar la interaccién de nanomateriales con
bicapas lipidicas soportadas en tiempo real, lo que no se puede lograr con técnicas
actuales (Patri, Dobrovolskaia, Stern, & McNeil, 2019).

AFM se puede combinar con XRD, SEM o TEM para obtener datos comple-
mentarios para caracterizar peliculas de nanoparticulas de diferentes metales como
la Ag, Fe o en aleaciones de acero, o a su ves, para estudiar la corrosion de estos.

Se ha utilizado AFM para estudiar una malla de nanocables de plata que la
han utilizado como fotoelectrodo en células solares. Los nanocables de plata pre-
parados se han mezclado con ZnO, que actiia como una capa de extraccion de
electrones en la célula solar. La microestructura y topografia de los nanocables
de plata desarrollados a diversas concentraciones, se observaron con AFM. La
técnica permitié conocer que hay una mejor aglomeraciéon de nanocables en el
producto preparado a una mayor concentracion en comparacion con una menor
concentracién. A baja concentracion, los nanocables se distribuyen con menor
aglomeracion (Alami, Rajab, & Aokal, 2017).
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CAPITULO XII.
TERMOGRAVIMETRIA

Termogravimetria (Termogravimetry - TG) o andlisis termogravimétrico
(Thermogravimetry analysis - TGA).- es una técnica que mide la variacién de
masa de una muestra en funcién del tiempo o temperatura en una atmosfera de
gas inerte o reactivo mientras la muestra se somete a un programa controlado de
temperatura (Brown, 1988; Che & Védrine, 2012; Gabbott, 2008b).

El programa de temperatura que se seleccione va a depender de la informa-
cién que se pretenda obtener de la muestra analizada (Gabbott, 2008a). El rango
de temperatura a ser utilizado va desde temperatura ambiente hasta 1000°C o mas
alta. Los resultados de una termogravimetria se muestran como una curva en la
que la masa o el porcentaje de masa se grafican en funcién de la temperatura o
del tiempo.

La termogravimetria se utiliza para determinar la composicién de un mate-
rial y predecir su estabilidad térmica, se puede estudiar una propiedad o cambios
en una propiedad de un material metalico, ceramico, polimérico, etc., por ejem-
plo, absorcidn, adsorcion, desorcion, vaporizacién, sublimacion, descomposi-
cidn, oxidacidn y reduccion, ademas de evaluar la pérdida de productos volatiles
o gaseosos durante el calentamiento (Hatakeyama & Liu, 1998; Sravanthi, Ravi,
Rachvendra, & Sabu, 2017).

12.1 PRINCIPIO DE LA TERMOGRAVIMETRIA

Unos pocos miligramos de muestra son colocadas en un crisol de muestra,
por lo general de porcelana o platino el cual esta suspendido de una balanza de
alta precision. El platillo es introducido en un horno, en donde es sometido a una
determinada velocidad de calentamiento, el cambio de masa es monitoreado en
funcion de la temperatura en el modo de barrido o como funcién del tiempo en
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el modo isotérmico en el que se mantiene una temperatura constante. Un gas de
purga controla el entorno de la muestra, este gas puede ser inerte o reactivo Ar,
02, N2, el cual fluye sobre la muestra y sale por un escape (Cintil et al., 2017; Ha-
takeyama & Liu, 1998).

La eleccién del programa de temperatura dependera del tipo de informacion
que se requiere conocer de la muestra.

La atmosfera utilizada en el analisis también se puede seleccionar, puede ser
reactiva, oxidante o inerte. La atmosfera utilizada por lo general puede ser de
hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, argén o diéxido de carbono. Se pueden realizar
cambios en la atmédsfera durante el analisis (Gabbott, 2008a).

Se coloca una muestra en un horno y se monitorea su cambio de masa me-
diante una termobalanza. Las curvas termogravimétricas son graficadas como
cambio de masa expresado en porcentaje versus la temperatura (en el modo ba-
rrido de temperatura) o tiempo (en el modo isotérmico) (Johnson & White, 2014;
Leng, 2013).

Los modos mds comunes en que se realiza el andlisis termogravimétrico son
el dinamico y el estatico o isotérmico. En el modo dindmico, la temperatura incre-
menta continuamente a una velocidad de calentamiento especifica mientras que
en el modo estatico, la muestra es mantenida a una temperatura constante por
un intervalo de tiempo, registrandose el cambio de masa que ocurra durante ese
periodo de tiempo (Sravanthi et al., 2017).

La muestra se calienta a una velocidad constante (medicién dindmica) o se
mantiene a una temperatura constante (medicidn isotérmica).

12.2 TERMOGRAVIMETRO

La forma general de un equipo de andlisis termogravimétrico consiste en la
muestra colocada en pequenio crisol inerte, el cual esta conectado a una microba-
lanza con un horno colocado alrededor de la muestra (Figura 12.1).
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Figura 12.1 Equipo para analisis termogravimétrico.
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Las curvas termogravimétricas son registradas mediante una termobalanza,
del cual, esta es componente principal de un equipo de andlisis termogravimé-
trico, una termobalanza esta constituida por una microbalanza electrénica, un
horno, un programador de temperatura, un controlador de la atmoésfera y un ins-
trumento para registrar la salida de estos equipos.

Dependiendo de la resolucién que proporcione la balanza se pueden clasificar
en balanza semimicro (10 g), micro (1 g) o ultramicro (0,1 g). La resolucién de la
balanza es importante en particular cuando se miden materiales no homogéneos
en los que unos pocos miligramos no son representativos del material.

En cuanto a su diseno, existen varios disefios de microbalanza como se pue-
den apreciar en la figura 12.2.
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Figura 12.2 Distintos tipos de configuraciones de microbalanza:
1) horizontal, 2) suspendido, 3) carga superior y con referencia.
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El horno puede estar posicionado de varias maneras respecto a la balanza:
arriba, debajo o alrededor del brazo de la balanza. En funcién de la temperatura
que se requiere utilizan una aleaciéon de niquel-cromo si se requiere trabajar al-
rededor de 1100°C o de una aleacion platino-rodio si se requiere trabajar hasta
1600°C.

La muestra que es sujeto de analisis se coloca en el portamuestras llamado
también crisol el cual se une al brazo de pesaje de la microbalanza. Los crisoles
varfan en cuanto a su forma, tamafo y material. Los materiales empleados para
fabricar crisoles son el aluminio, el platino y el cuarzo, aunque en ocasiones se
puede utilizar también acero inoxidable y grafito, el material empleado depende
del rango de temperatura utilizado para el analisis y es recomendable que posea
al menos 100°C de estabilidad térmica mayor respecto a las condiciones experi-
mentales.
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Figura 12.3 Detalle de la microbalanza y horno en un equipo
para analisis termogravimétrico.

La atmosfera utilizada en el analisis también se puede seleccionar, esta pue-
de ser reactiva, oxidante o inerte. La atmdsfera utilizada puede ser de hidrogeno
(H,), oxigeno (O,), nitrégeno (N2), argén (Ar) o diéxido de carbono (CO,). El gas
fluye sobre la muestra y abandona la camara de coccién por la seccion de purga,
se puede ademds realizar cambios en la atmdsfera durante el analisis (Cintil et al.,
2017).

Las atmosferas inertes como argdén o nitrégeno permiten evaluar la estabili-
dad térmica de los materiales, es decir el efecto que tiene la temperatura sobre la
masa del material. Las atmosferas reactivas, aire u oxigeno permiten evaluar la es-
tabilidad térmo-oxidativa de los materiales, no solo por efectos de la temperatura.

Un equipo de analisis termogravimétrico puede ser acoplado a un espectro-
metro de masas, espectrometro infrarrojo, cromatografo de gases de tal manera
que los productos gaseosos pueden ser identificados con ayuda de estos equipos.

La limpieza del tubo de horno luego de un analisis es importante para elimi-
nar posibles restos de materia organica que pudo quedar o que se hayan conden-
sado en un analisis previo. Se realiza con el horno abierto calentandolo hasta los
900°C, algunos equipos de TGA ya traen incorporada esta funcion en el software
de manejo. Es incluso recomendable tener dos tubos de horno que permitan rea-
lizar corridas nuevas con tubo de horno limpio mietras se dé el mantenimiento al
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otro tubo. Si no se realiza mantenimiento al tubo de horno, se veran afectados los
resultados de los futuros analisis.

12.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

Existen varias consideraciones que se deben tomar en cuenta para el analisis
de una muestra determinada, por ejemplo uno de los mas basicos es que la mues-
tra debe ser representativa del material a analizar, por otra parte, la cantidad de
material debe ser adecuado para la precision requerida y se debe tener cuidado en
no contaminar la muestra en el proceso de preparacion.

Una pequena cantidad de muestra, entre 10 y 100 mg es utilizada, si es posible
se debe cubrir la base del crisol porta muestra con el material a ser analizado. Para
mejores resultados se deben analizar varias réplicas de la muestra y usar aproxi-
madamente el mismo peso durante cada experimento, esto asegurara la reprodu-
cibilidad. Muchos trozos pequefios de muestra son mejores que un trozo grande,
por tanto, se debe reducir el tamafio del material por trituraciéon o molienda si es
posible. Es mejor tener una gran superficie expuesta a la purga de muestra (Chen,
2016).

124 TERMOGRAMA

Los resultados de un analisis termogravimétrico se muestran como una curva
termogravimétrica que consiste en un grafico del cambio de masa o el porcentaje
de masa en funcion de la temperatura o el tiempo, la curva termogravimétrica
proporciona informacién acerca de los cambios en la composicion de la muestra,
la estabilidad térmica y los parametros cinéticos (Cintil et al., 2017).

Los resultados de una termogravimetria se muestran como una curva en la
que la masa o el porcentaje de masa se grafican en funcién de la temperatura
(modo dinamico) o del tiempo (modo isotérmico).
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Figura 12.4 Detalle de una curva termogravimétrica donde se aprecia la pérdida
de masa a medida que se incrementa la temperatura.

120

100

804

60--

Masa (mg)

‘0‘“ '

-

20

e =

oo L L
4000 4500 500.0 550.0 600.0

Temperatura ("C)

-

La curva termogravimétrica de la Figura 12.4, muestra una pérdida de masa
(Am) en el intervalo de temperatura de 460 a 520°C aproximadamente.

Las curvas termogravimétricas se pueden clasificar en siete tipos de acuerdo
a su forma (Figura 12.5) (Sravanthi et al., 2017), las posibles interpretaciones para
los distintos tipos son, la forma 1 no muestra un cambio en la masa en todo el
intervalo de temperatura utilizado para el analisis, lo que puede indicar que la es-
tabilidad térmica de la muestra es mas alta que el rango de temperatura utilizado.
La forma 2 muestra una pérdida de masa seguida por una linea que no muestra
cambios adicionales, este comportamiento es observado en procesos de secado,
por ejemplo, la forma 3 muestra solo una pérdida de masa.
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Figura 12.5 Tipos de curvas termogravimétricas.
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Los datos de salida pueden ser diferenciados electronicamente o manualmen-
te con respecto a la temperatura (dm/dT) o el tiempo (dm/dt) para dar curva
diferencial termogravimétrica (Diferential termogravimetry o Derivative Ther-
mogravimetry - DTG), esta representaciéon muestra entonces la velocidad ala que
cambia la masa o la velocidad de pérdida de masa respecto a la temperatura o el
tiempo (Leng, 2013). El area bajo la curva DTG es proporcional a la pérdida de
masa, esto permite comparar pérdidas de masa relativas o comparar la pérdida de
masa entre dos o mas muestras (Haines, 2002).

El registro de un analisis termogravimétrico es una curva sigmoidal que re-
presenta la pérdida de masa en funcién de la temperatura, conocida como curva
termogravimétrica o TG, si a esa curva realizamos una derivada de primer orden
tenemos una curva DTG, en forma de campana que nos da informacién de la
velocidad de descomposicion de la masa en funcion de la temperatura.

El DTG no contiene nueva informacién pero permite identificar claramente
las temperaturas a las que la pérdida de masa es maxima.
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Figura 12.6 Curvas termogravimétricas y su correspondiente
curva diferencial termogravimétrica.
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12.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

TGA proporciona informacién sobre la masa y composicion de los estabili-
zadores. Con esta técnica, se pueden caracterizar muchos nanomateriales que se
deseen estudiar los cambios de masa y la pérdida de componentes con diferente
temperatura de degradacion.

Algunos estudios utilizaron u-TGA para identificar la presencia y cantidad
de recubrimiento de ligando unido a la superficie en nanoporticulas de Au. Sus
resultados demostraron que la técnica antes mencionada es valida para deter-
minar cuantitativamente los recubrimientos de nanoprticulas. También se puede
adquirir informacién sobre la pureza y los datos de composicion de las nanopar-
ticulas. Normalmente se puede calcular la cobertura de la superficie de particulas
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inorganicas con ligandos combustibles si se conocen bien el tamafo de particula
y los pesos moleculares de los ligandos.

Una de las limitaciones de la técnica incluyen el hecho de que los compuestos
no volatiles como Li2O no pueden detectarse. Pero para solucionar estos incon-
venientes TGA se puede adaptar a otras técnicas como espectroscopia de ma-
sas, espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier, difraccion de rayos
X, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X y cromatografia de gases, de esta
manera complementar los datos obtenidos en TGA. Ademas, la cuantificacion del
contenido de ciertos grupos y compuestos basados en TGA solo es precisa si sus
pérdidas de peso se producen a distintas temperaturas.

Es bien sabido que la determinacion de la estabilidad térmica en atmosfera
modificada sirve en la industria de los polimeros. El estudio de un perfil de de-
gradacion térmica obtenido para compuestos poliméricos en la predicciéon del
mecanismo de descomposicion térmica es otro caso aplicativo.

Estudios han determinado la pureza de las nanoparticulas y la medicién de la
cantidad de revestimientos superficiales, por ejemplo, la aplicaciéon de TGA a mi-
croescala, se ha usado para evaluar la pureza y composicion de los nanotubos de
carbono identificando la temperatura de oxidacion y la masa residual que queda
después de que se completa la descomposicion del carbono. Los resultados han
indicado que los nanotubos de carbono con alto contenido de metales correspon-
den a una muestra impura ya que presentan una gran masa residual que queda
después de la descomposicion completa (Loganathan, Valapa, Mishra, Pugazhen-
thi, & Thomas, 2017).

Otras aplicaciones importantes son la evaluacion de la carga de farmacos o
fracciones funcionales, mediciones de adsorcion de gas, la determinacion de la
fuerza relativa de catalizadores o la prediccion de la cinética de degradacidn tér-
mica de nanocompuestos de polimeros.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido (Differential scanning calorimetry -
DSC) es la técnica mas empleada de las técnicas de analisis térmico, principal-
mente por su rapidez, simplicidad y disponibilidad.

La calorimetria diferencial de barrido es un método calorimétrico que mide
la diferencia de flujo de calor entre una sustancia de interés y un material de refe-
rencia (diferencial) en funcién de la temperatura (barrido) mientras la sustancia
y la referencia se someten a un programa de temperatura controlado (Johnson &
White, 2014; J. Menczel et al., 2009).

El término diferencial tiene relacion con el hecho que al utilizar una refe-
rencia se utilizan dos sensores de medicion idénticos, uno para la muestra sujeta
de analisis y el otro para la referencia, por tanto la sefial de salida depende de la
diferencia de respuesta de los dos sensores (Haines, 2002).

La calorimetria diferencial de barrido sirve para determinar el flujo de calor
dentro o fuera de la muestra, cambios de fase, la cristalinidad, punto de fusion,
reacciones solido-solido, polimorfismo, temperatura de transicion vitrea, reaccio-
nes de entrecruzamiento, estabilidad oxidativa, comportamiento de descomposi-
cidn, determinacion de pureza, calor especifico, entre otras propiedades (Cintil et
al., 2017).

El DSC, es utilizado para denotar la técnica: calorimetria diferencial de barri-
do y el instrumento que realiza la medicion: calorimetro diferencial de barrido (J.
Menczel et al., 2009).
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13.1 PRINCIPIO DE LA CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO

En la calorimetria diferencial de barrido, una muestra es colocada dentro de
un crisol, el cual es colocado dentro de una celda de medicién (horno) junto con
un platillo de referencia, el cual estd normalmente vacio, se aplica un programa de
temperatura controlada que puede ser calentamiento o enfriamiento a tempera-
tura constante (Cintil et al., 2017), al igual que en el analisis termogravimétrico se
puede utilizar una atmosfera de gas inerte. El equipo mide la diferencia en el flujo
de calor entre la muestra y la referencia, por tanto la DSC constituye un método
en el cual se mide la diferencia de energia.

Figura 13.1 Principio del analisis por calorimetria diferencial de barrido.
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La aplicacion de la calorimetria diferencial de barrido cubre las dreas de qui-
mica organica e inorgdnica, permite por ejemplo la determinacién del calor de
fusion, calor de cristalizacion, calor de reaccidn, la determinacion de la tempera-
tura de transicion vitrea, la determinacion de pureza, entre otras determinaciones
(Hohne, Hemminger, & Flammersheim, 2003).
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13.2 CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO

Un calorimetro diferencial de barrido esta constituido por un sistema de hor-
no-instrumentacion de medicion, sistema de control de calentamiento-enfriamien-
to, control de gases de purga y sistema de procesamiento de datos e informacion.

Figura 13.2 Detalle de un equipo para analisis por calorimetria
diferencial de barrido.
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Los platillos son a menudo hechos de aluminio, oro, acero inoxidable o vidrio.
Es necesario colocar la muestra de tal manera que se cree una capa uniforme en la
parte inferior del platillo. Se cierra herméticamente y luego se pesa nuevamente.
Cuando la muestra y la referencia estan dentro del equipo, una purga de gas es apli-
cada. Como gas de purga se puede utilizar Helio o nitrédgeno, aunque en ocasiones
se puede emplear aire u oxigeno para estudiar procesos de oxidacién (Obey, Laks-
hmanan, & Sabu, 2017).

Las celdas de DSC deben purgarse constantemente con un gas de alta pureza
para eliminar la humedad de la muestra, garantizar que exista una atmoésfera cons-
tante alrededor de la muestra y ademas, ayudar a transferir el calor a la bandeja de
muestras. Por lo general se utiliza un gas inerte como nitrégeno o helio, aunque se
puede utilizar el oxigeno, aire u otro gas reactivo si el objetivo del analisis es estudiar
el comportamiento en esa atmdsfera (J. Menczel et al., 2009).

La calibracién de la linea base se realiza sin los platillos en el equipo, la calibra-
cién de flujo de calor se realiza fundiendo una cantidad conocida de un material
con un calor de fusién conocido.

13.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

Existen varios crisoles o platillos en donde se coloca la muestra. Las muestras
son encapsuladas en un platillo de metal de alta pureza que puede ser de aluminio,
platino, oro, plata, cobre o acero inoxidable. La muestra se coloca en el interior del
crisol o platillo, luego se coloca una tapa en la parte superior y mediante un disposi-
tivo se tapa la muestra. Ya que en este caso el gas de purga no tiene un acceso directo
si se requiere un acceso, es necesario que las tapas sean perforadas.

Existen platillos herméticos que son capaces de soportar presiones desde 0,2
MPa hasta 20 MPa o alta presion que son elaborados de acero inoxidable grueso.
Como la mayoria de equipos, los DSC también poseen muestreadores automaticos,
que permiten analizar hasta 64 muestras, lo que permite automatizar los analisis.
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Figura 13.4 Equipo para preparacion de muestras para analisis
por calorimetria diferencial de barrido.

13.4 TERMOGRAMA CALORIMETRICO DSC

Una curva de calorimetria diferencial de barrido es un grafico del flujo de calor
(W) versus la temperatura (°C) (Gabbott, 2008b; Leng, 2013; J. Menczel et al., 2009).

Figura 13.4 Equipo para preparacion de muestras para analisis
por calorimetria diferencial de barrido.
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El registro de un DSC mide variaciones de capacidad calorifica, existen dos cam-
bios de transiciones: las exotérmicas, cuando el sistema desprende calor al ambiente o
las endotérmicas, cuando el sistema absorbe calor del ambiente.

Las transiciones endotérmicas se presentan en direccion positiva al eje de orde-
nadas, las transiciones exotérmicas, por otra parte, se presentan en direccion negativa
al eje de ordenadas.

Existen distintos tipos de transiciones, de primer orden, transiciones de equili-
brio que implican calores latentes, en el barrido de calentamiento se pueden encontrar
transiciones de segundo orden (Video el termograma calorimétrico) (Speyer, 1994).

13.5 APLICACIONES DE LA TECNICA

La DSC es una técnica que se utiliza para estudiar transiciones de fase o procesos
térmicos como fusion o reacciones quimicas.

Entre varias técnicas analiticas, la DSC se ha utilizado para cuantificar una fase
amorfa o cristalina en nanosdlidos. Se ha estudiado la cinética de cristalizacién de
una aleacion de un metal amorfo formada por hierro, silicio y boro utilizando DSC
y comparando las curvas segun se varien los parametros (velocidad de enfriamiento,
variacion de las proporciones de los precursores por ejemplo). Los nanocristales for-
mados durante el enfriamiento en este proceso determinan las propiedades como la
flexibilidad y transparencia del producto y la utilidad del material para aplicaciones
eléctricas. La relacion entre la temperatura de cristalizacion y la velocidad de calenta-
miento proporciona informacion sobre la energia de activacion del proceso de crista-
lizacién. Cuanto mas pequeios sean los nanocristales formados el material se vuelve
mas flexible y menos quebradizo. La endotermia de transicion vitrea, la exotermia de
cristalizacion y la endotermia de fusion son los parametros principales de un material
amorfo o cristalino que se evalian durante el uso de DSC (Ebert et al., 2017).

La cuantificacion y la distribucion del tamafio de nanoporos presentes en mate-
riales porosos es otra aplicacion importante cuando se va a hacer uso de estos mate-
riales para retener por adsorcion compuestos de interés (moléculas diana). Los para-
metros pueden determinarse mediante la técnica conocida como termoporosimetria
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DSC. La medicién de la distribucién de tamafio de poro se realiza saturando una
muestra con agua y midiéndola en el DSC usando un programa de calentamiento con
un incremento de temperatura escalonado.

La técnica DSC podria usarse para mediciones de estabilidad. Por ejemplo, el
andlisis térmico de las nanoparticulas de lipidos s6lidos por DSC brinda informacion
importante acerca del comportamiento de cristalizacion, el tiempo de las transiciones
polimorficas, la fusion, la entalpia y el porcentaje de cristalinidad de las dispersiones
de nanoparticulas de glicéridos homogéneos (Koshy, Subramanian, & Thomas, 2017).

La calorimetria diferencial de barrido se ha utilizado como una técnica muy versa-
til en el campo farmacéutico para caracterizar los sistemas de liberacion de firmacos e
investigar las interacciones entre nanoportadores y farmacos, asi como nanoportado-
res y biomembranas (Montenegro, Castelli, & Sarpietro, 2018). Otras aplicaciones de
mucha importancia son: termoanalisis de nanoparticulas coloidales, medicion de la
transicion vitrea de macromoléculas en nanofases, caracterizacion de nanoportadores
quelantes de iones, estudio de autoensamblaje de nanoestructuras supramoleculares,
analisis de carbohidratos, lipidos, 4cidos nucleicos y proteinas.
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La nanociencia y la nanotecnologia son dreas multidisciplinarias aun en de-
sarrollo. Cuando se sintetiza un nanomaterial o se descubre una nanoes-
tructura natural, es necesaria su caracterizacion al igual que cualquier
material. Existen un sin nUmero de técnicas para lograr este cometido. En
este libro presentamos algunas de las técnicas mas utilizadas para el
estudio y caracterizacion de mate- riales y nanomateriales y cuyos equipos
existen y estan disponibles en diferentes instituciones de nuestro pais.

Este libro es producto de varios afos de trabajo, el cual empezd alrededor
del 2012, durante todo este tiempo se han recopilado imagenes propias del
detalle de las técnicas, desde laboratorios y equipos ubicados dentroy
fuera del pais, se han disefiado esquemas propios y se ha revisado literatura
general y especializada.

Al ser la nanociencia y la nanotecnologia areas multidisciplinarias como ya
se ha mencionado esperamos que constituya un aporte basico para los
estudiantes de las carreras de Quimica, Fisica, Biologia, Bioquimica,
Biotecnologia Ambiental, Nanotecnologia, y todas las demas que trabajen
con materiales y nanomateriales.
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