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En 1996 dieron inicio los programas de Maestría y Doctorado en Ciencia de 
Materiales en la Facultad de Química de la Universidad Autónoma del Estado 

de México. Estos programas ofrecen a los estudiantes la formación académica 
y de investigación, a través del desarrollo de proyectos que incluyen la síntesis, 
modificación y el procesamiento de nuevos materiales para aplicaciones en 
medicina, óptica, construcción, catálisis, detección de sustancias volátiles, entre 
otras. En los últimos 3 años con el apoyo de estudiantes e investigadores, se logró 
concluir esta obra que da a conocer la importancia de sintetizar, caracterizar y 
aplicar materiales con base en sus propiedades.

El libro se encuentra conformado por 13 capítulos que son resultados parcia-
les de tesis de maestría y doctorado, escritos por estudiantes, por su comité de 
tutores y, en algunos casos, por los investigadores que colaboran con cada grupo 
disciplinario. Por ello, está dirigido a estudiantes de posgrado en Ciencia de Ma-
teriales, y de Ingeniería en Materiales del último año de la carrera.

Como coordinadores de la presente edición, no nos resta más que agradecer 
el respaldo del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología, instancia sin la cual 
no habría sido posible llevar a buen término los resultados de la investigación 
descrita.

Marco Antonio Camacho López 
Oscar Fernando Olea Mejía

Dora Alicia Solís Casados 
Enrique Vigueras Santiago

Prólogo
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Introducción

Un material multifuncional se define como aquel sistema que combina de ma-
nera integral las propiedades de dos o más materiales, donde una de ellas es 

normalmente estructural y la otra funcional (óptica, eléctrica, magnética, térmica, 
etc.). Considerando los tipos de materiales (poliméricos, cerámicos y metálicos), 
así como las distintas formas en las que se pueden presentar (polvos, películas del-
gadas, partículas, fibras), existe una amplia variedad de temas en la investigación 
y desarrollo de este tipo de sistemas que generan un gran interés por la búsqueda 
de materiales multifuncionales con diferentes aplicaciones en áreas como: 

	 •Salud: superficies y materiales antimicrobianos, biocompatibles, sensores e 
implantes biomédicos.

	 •Energía: membranas, celdas de combustible, baterías, materiales de aislamiento/
control térmico, celdas solares. 

	 • Tecnología aeroespacial y transporte: materiales duros, estructuras de autosana-
ción, superficies resistentes a la corrosión, adhesivos y selladores. 

Capítulo 1
Materiales multifuncionales basados  

en óxido de titanio modificado con cobalto, 
obtenidos mediante plasmas 

producidos por láser

a Universidad Autónoma del Estado de México, Centro Conjunto de Investigación en Quími-
ca Sustentable uaem-unam, Carretera Toluca-Atlacomulco Km 14.5, Unidad San Cayetano, Toluca, 
Estado de México, 50200, México.

b Departamento de Física, Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, Carretera México-
Toluca S/N, la Marqueza, Ocoyoacac, Estado de México, 52750, México.

c Departamento de Química, Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, Apdo. Postal 
18-1027, México, Ciudad de México, 11801.

d Departamento de Ingeniería de Proyectos, cucei-Universidad de Guadalajara, J. Guadalupe, 
Zuno 48 los Belenes, Zapopan, 45101, México.

Jonatan Pérez Álvareza,b,d, Dora Alicia Solís Casadosa, 
Luis Escobar Alarcónb y Suilma Marisela Fernández Valverdec
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	 • Consumo: textiles inteligentes/autolimpiables, pantallas flexibles. 
	 • Ambientales: fotocatalizadores, absorbentes, filtros y membranas.

En los últimos diez años, los procesos de generación de energía y de remoción 
de contaminantes se han centrado en la búsqueda de materiales que puedan ser 
empleados como electrodos bifuncionales (ánodo y cátodo) en celdas electro-
químicas, además de ser útiles como fotocatalizadores al ser irradiados con la luz 
del sol para degradar compuestos orgánicos presentes en aguas residuales.

El desarrollo de electrodos bifuncionales se ha enfocado principalmente en 
su implementación en las celdas de combustible regenerativas unificadas (urfc, 
unificated regenerative fuel cell) para producir energía de forma limpia y sustenta-
ble. Lo anterior no es una tarea fácil debido a que el electrodo debe realizar dife-
rentes funciones según la polaridad en la celda. Cuando funciona como ánodo se 
comporta como un electrolizador de agua (we, water electrolizer), llevando a cabo 
la reacción de desprendimiento de oxígeno (rdo) para producir H2 y O2. Estos 
gases se almacenan para posteriormente emplearlos en la celda de combustible 
(fc), donde el electrocatalizador funciona como cátodo y realiza la reacción de 
reducción de oxígeno (rro), produciendo H2O y electricidad (G. Cheng, 2001). 
Las reacciones generales de rro y rdo son las siguientes:

rdo: 2H2O  4H++ O2 +4e-

rro: 4H+ + O2 + 4e-  2H2O

Las urfc requieren, por lo tanto, materiales que sean resistentes a la corro-
sión anódica que se genera durante la electrólisis del agua y que, además, per-
mitan cambiar su estado de oxidación al modificar la polaridad en la celda para 
emplearse como electrodos tanto en la rro como en la rdo. Diversos trabajos 
han mostrado que los electrocatalizadores basados en óxidos de valencia mixta 
(J. Pettersson, 2006), óxidos de metales nobles (W. Sun, 2011) y mezclas de óxidos 
(V. Baglio, 2008) presentan una opción viable para dicho fin, ya que son resis-
tentes a la corrosión y permiten el cambio en su estado de oxidación al aplicar- 
les una diferencia de potencial. Entre los materiales que cumplen con tales 
características, se encuentran los electrodos basados en óxidos de cobalto (CoxOy) 
(M. Hamdani, 2010) (A. S. Adekunle, 2010), que presentan una buena estabilidad 
y desempeño al emplearse en la rro, y una respuesta baja al emplearse en la rdo. 
Considerando que los electrodos de óxido de titanio (TiO2) tienen un buen de-
sempeño para la rdo (P. Morales, 2001; S. M. Fernández, 2008; J. Pérez Álvarez, 
2007), se han desarrollado diversos trabajos orientados a la modificación de las 
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propiedades electrocatalíticas del TiO2, mediante la incorporación de metales, en 
particular de Co (R. Pärna, 2011), con el objetivo de aprovechar las propiedades 
de ambos materiales para obtener un electrodo con un buen desempeño electro-
catalítico tanto para la rdo como para la rro. 

Por otra parte, el TiO2 ha sido ampliamente usado en procesos avanzados de 
oxidación para la remoción de contaminantes orgánicos presentes en el agua, me-
diante fotocatálisis heterogénea (K. Hashimoto, 2005). Sin embargo, el TiO2 pre-
senta una brecha de banda prohibida grande (Eg) de 3.2 eV (K. Madhusudan Reddy, 
2002), limitando su funcionamiento a longitudes de onda menores a 387 nm. 
Una solución a esta problemática fue establecida por Grätzel y colaboradores 
(Grätzel, 2004 y 2005), quienes, mediante tinciones del TiO2, buscaron aprove-
char la parte visible del espectro electromagnético para llevar a cabo reacciones 
fotocatalíticas. Este tipo estrategia provocó la búsqueda de nuevos diseños que 
permitieran aprovechar el espectro solar. De esta manera, se inicia el desarrollo 
de fotocatalizadores basados en óxido de titanio dopado con metales (K. Esqui-
vel, 2011), con no-metales (K. M. Reddy, 2005), con pigmentos (D. Jiang, 2008) 
o bien mediante mezclas de fases del TiO2 (S. Lei, 2008). Además, estos trabajos 
ponen en evidencia el efecto de las técnicas de síntesis en las propiedades físicas y 
catalíticas de los materiales obtenidos, destacando principalmente las técnicas de 
síntesis de materiales en forma de películas delgadas, como el magnetrón sput-
tering (H. Kikuchi, 2006), el depósito mediante láser pulsado (pld, pulsed laser 
deposition) (L. Escobar-Alarcón, 1999), la ablación láser reactiva (H. Ito, 2004) y el 
sol-gel (R. S. Sonawane, 2002), que permiten contar con catalizadores soportados 
sobre un substrato, evitando la necesidad de emplear procesos de separación adi-
cionales (filtración, decantación y centrifugación) para recuperar el catalizador 
una vez efectuada la reacción. 

1. Depósito con láser pulsado (pld)

La técnica pld ha tenido una gran aceptación debido a las ventajas y múltiples 
aplicaciones que presenta comparada con otras técnicas de depósito. En 1965, 
Smith y Turner publicaron el primer trabajo de lo que ahora llamamos pld. En 
un principio se desarrolló la técnica como la búsqueda de una aplicación más de 
los láseres pulsados, y no por el interés de obtener un tipo de película en par-
ticular (Diamant, 1998). La idea básica de la técnica consiste en emplear pulsos 
láser de alta potencia (típicamente de excímeros o de Nd: yag) para evaporar una 
cantidad pequeña de material a partir de un sólido al que se denomina blanco, y 
depositarla sobre un substrato (véase Figura 1). 
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Una de las mayores ventajas de la técnica es su versatilidad, lo que ha per-
mitido desarrollar diversas configuraciones para mejorar las propiedades de los 
materiales que se preparan, o bien para resolver algunos inconvenientes. La pri-
mera de ellas fue reportada por Gupta y Hussey en 1991 (Hussey, 1991), quienes 
introdujeron oxígeno en la cámara de ablación para resolver la deficiencia de 
oxígeno en películas de YBa2Cu3O7 (ybco), sincronizando la entrada del gas con 
los pulsos del haz láser. A partir de estos trabajos, se comenzaron a introducir 
diferentes gases (N2O, CH4, N2) en la cámara de ablación, erosionando un blanco 
metálico como Ti, Cu, Ga y Zr, con el objetivo de obtener materiales ternarios 
como el TiCN, ZrCN y algunos óxidos metálicos de interés, surgiendo lo que más 
tarde se denominaría Pulsed Reactive Crossed Beam Laser Ablation (prcla) (Urtasun, 
2005). Años más tarde, surgió otro tipo de configuraciones, como el Aurora-pld, 
que emplea campos magnéticos en la parte posterior del substrato, y el rf-plasma 
assisted pulsed laser deposition, en el cual se aprovecha el oxígeno presente dentro 
de la cámara para generar un plasma de oxígeno por medio de radiofrecuencia, 
incrementando la reactividad de las especies presentes en la cámara. Posterior-
mente, Gapanov y Tselev (A. A. Gorbunov, 1999) empezaron a utilizar dos plas-
mas obtenidos mediante ablación láser de blancos diferentes, permitiendo contar 
con un sistema sencillo y versátil, para obtener aleaciones y mezclas de óxidos 
que por métodos químicos son difíciles o imposibles de obtener. A esta variante 
la denominaron Crossed Beam Pulsed Laser Deposition (cbpld). Finalmente, una 
variante a cbpld es la denominada Reactive Crossed Beam Pulsed Laser Deposition 
(rcbpld), en la cual se hacen interaccionar dos plasmas diferentes en presencia de 
una atmósfera reactiva, y que ha permitido depositar películas delgadas de TiCN, 
TiAlN y TiSiN (L. Escobar Alarcón, V. M. C., 2011; L. Escobar Alarcón, 2013; 
García, 2012). La configuración de cbpld se ha propuesto para obtener películas 
delgadas de TiO2 con diferentes contenidos de Co (Co: TiO2).

Substrato
Blanco

Laser
Nd: YAG

Figura 1. Diagrama esquemático del proceso básico de pld.
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2. Fotocatálisis

De manera general, la fotocatálisis heterogénea puede definirse como la ace-
leración de una reacción química por medio de un catalizador sólido, activado 
mediante radiación luminosa. La principal diferencia respecto a las técnicas ca-
talíticas convencionales es que en estas últimas la activación tiene lugar por vía 
térmica, lo que en muchos casos representa un costo operacional mucho más 
elevado. 

Los mecanismos asociados con la generación de un par electrón-hueco per-
miten entender mejor el proceso fotocatalítico por parte de un semiconductor, 
así como el efecto que tiene lugar cuando estos semiconductores (catalizadores) 
presentan especies donadoras o aceptoras de electrones. El par electrón-hueco 
(e-/h+) generado conforma una pseudo-partícula denominada excitón, que po-
see un tiempo de vida media relativamente corto de 25 µs (Henderson, 2011). 
Durante este tiempo, los siguientes procesos pueden ocurrir:

	 1.	 El electrón puede recombinarse con algún defecto superficial
	 2.	 El electrón se puede recombinar con centros en el interior del material
	 3.	 El electrón puede alcanzar la superficie y reducir a la especie aceptora de e-

	 4.	 El hueco puede alcanzar la superficie y oxidar a la especie donadora de e-

En la Figura 2 se ilustran de manera esquemática los mecanismos citados an-
teriormente para una partícula de un semiconductor. Este análisis es igualmente 
válido para una película delgada. Las especies A y D representan a la especie 
aceptora y donadora respectivamente, las cuales se encuentran en contacto con 
la interfaz semiconductor-disolución, donde la disolución puede estar en fase 
líquida o gaseosa.

Recombinación en
la superficie

Recombinación
volumétrica

BC

BV

A

A
D

D

1

3

2 4

Figura 2. Esquema de los mecanismos producidos por el par electrón-hueco.
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La reacción se activa mediante la absorción de un fotón sobre la superficie 
del semiconductor, con una energía mayor que Eg, lo que resulta en el salto de 
un electrón desde la banda de valencia a la banda de conducción, y provoca la 
formación de un par electrón (e-) hueco (h+) altamente reactivo.

TiO2 + hv  h++e-

Si este par e--h+ es capaz de migrar hasta la superficie, ya sea por sí mismo o 
activado por otros pares e--h+, puede permanecer ahí en condiciones metaestables 
y participar en reacciones de reducción/oxidación, provocando la degradación de 
moléculas orgánicas presentes como contaminantes. Cuando se forma h+ tendrá 
lugar la oxidación del contaminante orgánico anclado en la superficie. Donde se 
genere e-, tendrán lugar los procesos de reducción. Si no es así, se producirá la 
recombinación y la energía será liberada en forma de calor (recombinación no 
radiativa) y en algunos casos con emisión de fotones (recombinación radiativa). 

Los huecos (h+) también pueden ser capturados por el agua o grupos 
OH- superficiales formando radicales hidroxilo (OH•), que quedan retenidos en 
la superficie del catalizador: 

h+ + H2O  OH- + H+

h+ + OH-  OH•

Estos radicales OH• son altamente reactivos frente a la mayoría de las mo-
léculas orgánicas y muchas especies inorgánicas, a través de reacciones de subs-
tracción de hidrógeno o de adición a dobles enlaces o anillos aromáticos. De esta 
manera, los compuestos orgánicos pueden oxidarse con formación de dióxido 
de carbono, agua y ácidos inorgánicos. Por otro lado, los electrones en la banda de 
conducción, que se encuentren libres o atrapados en la superficie, reducen al O2 
adsorbido para formar radicales super-óxido (O2

• –). De esta forma se reduce la 
probabilidad de recombinación del par e- - h+. 

O2 + e-  O2
•-

Las especies reaccionantes que se adsorben sobre la superficie del catalizador 
se encuentran en estado gaseoso mientras que el semiconductor es un sólido. Esta 
diferencia de estados hace que el proceso se denomine fotocatálisis heterogénea. 
Sin embargo, si los elementos se encuentran en la misma fase, se denomina fo-
tocatálisis homogénea. La fotocatálisis heterogénea, a diferencia de la mayoría 
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de los procesos fotoquímicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar dis-
tintos tipos de contaminantes, incluso mezclas de contaminantes. Es un proceso 
complejo que depende de multitud de variables como naturaleza (composición 
y estructura) del catalizador, tipo y concentración del contaminante, procesos de 
adsorción del contaminante, medio de reacción (acuoso o aire), presencia de O2 
en el aire, configuración del foto-reactor, fuente de luz empleada (natural como 
el sol o artificial como lámparas) o temperatura a la que se realiza el proceso 
(Jareño, 2012).

2.1 Parámetros que afectan la reacción fotocatalítica

Los factores que influyen en el mecanismo y la cinética de una reacción fotocatalí-
tica han sido estudiados en numerosas investigaciones (Herrmann, 1999; Akpan, 
2009), si bien sólo es posible establecer pautas generales debido a la gran varia-
bilidad de las aplicaciones existentes. A continuación se describen de manera 
general algunos de los más importantes:

a) pH. De manera general, el proceso de fotocatálisis heterogénea depende 
fuertemente del pH del medio de reacción. Cuando el pH del medio se modifica, 
el catalizador presentará diferentes estados superficiales, alterando su compor-
tamiento como adsorbente, y por lo tanto la eficiencia de contacto con las espe-
cies participantes en la reacción. Normalmente el proceso de fotocatálisis es más 
eficiente en medio ácido (3 < pH < 5). En el caso particular del TiO2, ocurre lo 
contrario, debido a que tiene una naturaleza anfótera y un punto isoeléctrico a 
un pH 6.5; el pH del medio estará directamente relacionado con las propiedades 
del óxido de titanio, generando cargas positivas o negativas en la superficie en 
función del pH. Se ha observado que en el caso del óxido de titanio en forma 
de polvo o nanopartículas, el pH del medio está relacionado con la tendencia a 
la floculación, con lo que una modificación del pH ocasionará agregación de las 
partículas alterando su desempeño fotocatalítico (Oro, 2005; Berdun, 2000).

b) Presencia de oxígeno. El comportamiento del oxígeno como aceptor de elec-
trones permite el desarrollo de las reacciones fotocatalíticas, minimizando los 
procesos de recombinación de los pares e--h+, a la vez que no compite con el 
contaminante por los sitios de adsorción. Diversos estudios han confirmado que 
la ausencia de O2 en el medio de reacción conduce a la inactividad del catalizador 
(Kiwi, 1994; Tseng, 2012). En cambio, investigaciones que emplean otras sustan-
cias con afinidad electrónica han obtenido actividad, concluyendo que el O2 no 
es imprescindible para esas condiciones. En cualquier caso, si se suministra O2, 
debe asegurarse una presión parcial constante en todo el proceso, con el fin de 
no convertir esta variable en la etapa limitante sobre la velocidad de la reacción.
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c) Fuente de radiación. La fotoactividad de los semiconductores sólo se manifies-
ta cuando sobre ellos incide radiación cuya energía asociada sea igual o superior 
al valor del ancho de separación energética entre las bandas de valencia y la de 
conducción (Eg). A partir de este punto, si se utilizan longitudes de onda inferio-
res, la velocidad de reacción es independiente y constante, si bien pueden apa-
recer efectos de ruptura fotolítica de moléculas cuando se emplean radiaciones 
demasiado energéticas, falseando los resultados obtenidos. Por otro lado, debe 
tenerse en cuenta que los propios reaccionantes podrían absorber parte de la 
radiación útil, lo que supondría una disminución del rendimiento fotónico.

3. Electrocatálisis

La electroquímica se encarga del estudio de la respuesta química de un sistema 
debido a una perturbación eléctrica, y se utiliza para estudiar la pérdida de elec-
trones (oxidación) o ganancia de electrones (reducción) que un material llega a 
sufrir durante este proceso. Estas reacciones son conocidas como redox y propor-
cionan información acerca de la concentración, los mecanismos de la reacción, 
la cinética química y otros comportamientos importantes en el compuesto de 
interés. Por lo tanto, el objetivo de la electroquímica es el estudio de sistemas 
capaces de entregar trabajo eléctrico útil a partir de reacciones espontáneas de 
óxido-reducción (celdas galvánicas, ΔG < 0) o de sistemas en los cuales ocurren 
procesos de óxido-reducción cuando se les suministra trabajo eléctrico útil (celda 
electrolítica, ΔG > 0). Como la conducción de la energía eléctrica es una carac-
terística intrínseca de los materiales participantes, puede considerarse que un 
sistema electroquímico debe estar formado mínimo por dos medios electrónicos 
denominados electrodos (ánodo y cátodo), separados por un medio iónico llamado 
electrolito (Ferrara, 2000).

Las reacciones en el electrodo son reacciones en fase heterogénea, debido a 
que las reacciones ocurren en la zona de unión de la fase líquida (electrolito) y de 
la fase sólida (electrodo), donde el electrolito será la fase a través de la cual la carga 
es llevada por el movimiento de iones. Por lo tanto, los electrolitos pueden ser 
disoluciones líquidas, sales fundidas o conductores iónicos sólidos, mientras que 
el electrodo es la fase a través de la cual la carga es llevada por el movimiento elec-
trónico. Los electrodos pueden ser metales o semiconductores; y éstos, sólidos o 
líquidos. Las reacciones químicas que tienen lugar en el electrodo generan dos 
medidas independientes, las cuales describen los cambios químicos en los elec-
trodos (ánodo o cátodo). La mayoría de las veces sólo existe interés en una sola 
de estas reacciones, y al electrodo en el cual ocurre la reacción se le denomina 
electrodo de trabajo, donde las reacciones electroquímicas del electrodo que invo-
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lucran oxígeno, ya sea el consumo de oxígeno por una reducción catódica (cuando 
el electrodo de trabajo se comporta como cátodo) o la producción de oxígeno 
vía electrólisis del agua (cuando el electrodo de trabajo se comporta como ánodo), 
presentan generalmente una cinética lenta.

3.1 Reacción de desprendimiento de oxígeno (rdo)

En esta reacción el electrodo de trabajo se comporta como ánodo, llevando a cabo 
la oxidación del agua para generar iones hidrógeno y oxígeno por medio de la 
electrólisis. Los productos y mecanismos de esta reacción estarán en función de 
la composición o naturaleza del electrolito (disolución). El desprendimiento 
de oxígeno, por lo tanto, puede efectuarse por diferentes vías según la composi-
ción de la disolución (Contreras, 2007):

Medio alcalino. En medio alcalino los átomos de oxígeno del ion hidroxilo son 
los que sufren la oxidación a oxígeno molecular.

4OH- - 4e-  O2 + 2H2O

Medio ácido. En medio ácido la concentración de iones OH- se reduce consi-
derablemente, por lo que es improbable una reacción de este tipo. En este caso 
son las moléculas de agua quienes sufren la oxidación en el ánodo (Hernández, 
2008):

2H2O – 4e-  O2 + 4H+

Para que la reacción electroquímica de electrólisis del agua se produzca, es 
necesario superar una serie de barreras energéticas mediante el aporte de energía 
eléctrica. Estas barreras incluyen: resistencias eléctricas del circuito, energías de 
activación de las reacciones electroquímicas que tienen lugar sobre las superficies 
de los electrodos, resistencia debida a las burbujas de gas sobre la superficie de 
los electrodos formadas como consecuencia de la reacción, y las resistencias a la 
transferencia iónica de la disolución electrolítica. 

3.2 Reacción de reducción de oxígeno (rro)

La reacción catódica de reducción de oxigeno (rro) es una de las reacciones 
electroquímicas más ampliamente estudiadas después de la reacción de oxida-
ción de agua. La rro depende fuertemente de parámetros como el potencial de 
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reducción del oxígeno (1.229 V con respecto al electrodo normal de hidrógeno, 
nhe), de la temperatura, el electrolito y el electrodo, así como de la solubilidad y 
difusividad del oxígeno en la disolución. El interés despertado por el estudio de 
la rro radica en su aplicación en celdas de combustible de baja temperatura. A 
esta reacción se le atribuye ser aproximadamente tres órdenes de magnitud más 
lenta que la reacción de desprendimiento de oxigeno (rdo). Por tal motivo, se ha 
investigado un amplio rango de materiales empleados como electrodos, así como 
de disoluciones empleadas como electrolitos, para mejorar su desempeño. La 
rro puede proceder por medio de dos rutas:

•	 Ruta directa vía 4 electrones

	 Disolución alcalina: O2 + 2 H2O + 4e-  4OH- 	 (E0= 0.401 V)
	 Disolución ácida: O2 + 4H+ + 4e-  2H2O 	 (E0= 1.229 V)

•	 Ruta con intermediarios vía 2 electrones

	 Disolución alcalina: O2 + H2O + 2e-  HO2
- + OH- 	 (E0=- 0.080V)

	 Disolución ácida: O2 + 2H+ + 2e-  H2O2 	 (E0 = 0.670 V)
			   H2O2 + 2H+ + 2e-  2 H2O	  (E0= 1.770 V)

Analizando cada una de las rutas, cuando se lleva a cabo la rro en medio al-
calino, se observa que la ruta directa de 4 electrones involucra un número menor 
de pasos en donde el O2 se reduce formando agua, aplicando un potencial de 
0.401V vs nhe.

Por otro lado, la ruta indirecta involucra la formación de peróxido de hidró-
geno adsorbido como intermediario en la disolución, donde la especie peróxido 
puede descomponerse en agua y oxígeno. Desde el punto de vista de eficiencia 
energética, es deseable tener siempre la reducción completa, vía 4 electrones, 
pues tener otras reacciones a otros potenciales implica que una parte del poten-
cial aplicado será ocupado en dichas reacciones (Camacho, 2011).

3.3 Parámetros que afectan las reacciones electroquímicas

Dentro de la celda electroquímica se encuentran tres factores que limitan la ob-
tención y observación de las respuestas y por lo tanto del análisis de los resultados:
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a)	 Reducción de oxígeno. El oxígeno presente en la disolución puede afectar la 
eficiencia del proceso de reducción, dependiendo de qué tan negativo sea 
el potencial de reducción de las especies iónicas metálicas. Habitualmente el 
oxígeno disuelto en el electrolito es eliminado por medio de burbujeo con 
nitrógeno, pero a escala industrial este proceso deja de ser factible. 

b)	 Reducción de agua. Este proceso catódico es particularmente importante porque 
forma hidrógeno molecular en la superficie del cátodo, afectando la eficiencia 
del proceso de reducción. El mecanismo de formación catódica de hidrógeno es 
función de la naturaleza del electrodo, de la composición del electrolito y de la 
temperatura. Las reacciones para disoluciones ácidas y básicas son las siguientes:

H3O+ + 1e-  ½ H2 + H2O
H2O + 1e-  ½ H2 + OH-

c)	 pH. El pH también afectará al sistema, pues las variaciones de protones pueden 
producir un cambio en las especies predominantes de la disolución, variando 
el potencial de reducción de las especies metálicas en forma de iones. La evo-
lución de hidrógeno se producirá a pH bajos, y cuando se incrementa el pH 
de la disolución se va incrementando en la región cercana al electrodo, lo que 
puede ocasionar la formación de hidroxilos en la superficie y, por lo tanto, 
afectar el comportamiento del electrodo (Martínez, 2006).

4. Desarrollo experimental

4.1 Síntesis de las películas de Co:TiO2 mediante cbpld

Empleando la configuración de depósito mediante plasmas cruzados de abla-
ción laser, abreviado cbpld por sus siglas en inglés (Crossed Beam Pulsed Laser 
Deposition), se obtuvieron películas de Co:TiO2 de composición variable. Para ello 
se ablacionaron de manera simultánea dos blancos, uno de TiO2 y otro de Co 
colocados de manera perpendicular como se muestra en la Figura 3. Las pelí-
culas se depositaron sobre substratos de vidrio, silicio y carbón vítreo, colocados 
de manera frontal al plasma de TiO2 a una distancia de 4.2 cm. Los depósitos se 
hicieron a presiones del orden de 3 x 10-6 Torr. Para el caso del blanco de TiO2, 
las condiciones de ablación se mantuvieron constantes, estableciéndose con base 
en la obtención del TiO2 (Pérez, 2008) con las características deseadas. Con el 
propósito de variar el contenido de cobalto en los depósitos, se modificó la fluen-
cia láser sobre el blanco de Co, alterando las propiedades del plasma de cobalto 
(energía cinética y densidad).
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Plasma de TiO2: El plasma de TiO2 se obtuvo con la fluencia láser de 35 J/cm2 
y la distancia blanco substrato en 4.2 cm, manteniendo la energía cinética 
de los iones de Co presentes en el plasma en valores del orden de 500 eV en 
todos los casos.

Plasma de Co: Para la obtención del plasma de cobalto, se modificó la fluencia 
láser, variando el diámetro de enfoque (spot) del haz láser sobre el blanco de cobal-
to (véase Figura 3), logrando valores de fluencia láser de 9 a 18 J/cm2 y energías 
cinéticas para el Co+ de 92 a 756 eV. 

Las películas delgadas de Co:TiO2 obtenidas mediante cbpld presentan dife-
rente contenido de cobalto, que va desde 1.3 hasta 5.2% atómico (determinado 
mediante espectroscopía de retrodispersión de Rutherford, rbs), dependiendo de 
la fluencia láser empleada durante el depósito. Co:TiO2 muestra una estructura 
cristalina correspondiente a la fase rutilo del TiO2 y al titanato de cobalto (Co-
TiO3), disminuyendo la resistividad a valores del orden de 1.6 x 10-2 ohmcm. La 
brecha óptica se redujo de 2.9 hasta 2 eV al momento de incrementar el contenido 
de Co en las películas de Co:TiO2, contando con materiales que presentan exce-
lentes propiedades eléctricas para emplearse de manera directa como electrodos, 
sin la necesidad de utilizar un substrato conductor y que además pueden ser 
activos en longitudes de onda correspondiente a la región visible (verde: 620 nm, 
equivale a 2 eV) del espectro electromagnético.

Figura 3. Esquema del sistema de cbpld para obtener películas de Co:TiO2. 
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4.2 Propiedades electrolíticas de las películas de Co:TiO2

La evaluación del desempeño electrocatalítico en la reacción rro y rdo de las 
películas de Co:TiO2 empleadas como electrodos se realizó por diferentes técni-
cas electroquímicas (electrodo de disco rotatorio, voltamperometría cíclica y li-
neal), con ayuda de una celda electroquímica de tres electrodos en medio alcalino 
0.5 M de koh. La celda se muestra en la Figura 4.

Electrodo de trabajo (et). Como electrodo de trabajo, se utilizaron las películas 
delgadas de Co:TiO2 obtenidas por medio de cbpld. A este electrodo se le aplica 
un barrido de potencial, con la finalidad de inducir cambios en moléculas en di-
solución, de manera que se produzcan reacciones de oxidación o reducción según 
la polaridad del potencial que se le esté aplicando. Al inducir la reacción, ya sea 
de reducción u oxidación, se generará un flujo de corriente (i) a través del elec-
trodo de trabajo y de un contra-electrodo. Estos valores son registrados a través 
de un potensiostato/galvanostato y graficados en una computadora.

Contraelectrodo (ea). Como contraelectrodo, se utilizó una malla de platino, 
la cual tiene la función de cerrar el circuito, permitiendo medir la densidad de 
corriente generada por el et, sin intervenir en la reacción de oxidación o 
de reducción. 

Electrodo de referencia (er). Como electrodo de referencia, se empleó un electro-
do comercial de calomel con un potencial constante de 254 mV con respecto al 
nhe, con el propósito de medir la diferencia de potencial entre el et y ern, y poder 
obtener el gráfico correspondiente de corriente contra potencial (Zoski, 2007).

Figura 4. Diagrama del sistema utilizado para la caracterización electroquímica.
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4.3 Propiedades fotocatalíticas de las películas de Co:TiO2

La actividad fotocatalítica de las películas de Co:TiO2 se evaluó mediante ensayos 
de fotodegradación de dos tipos de aguas residuales. La primera de ellas consiste 
en una disolución del colorante verde de malaquita, vm (C23H25ClN2), con una 
concentración de 10 µmol/L. Los catalizadores se activaron mediante la irradia-
ción con dos longitudes de onda diferentes, empleando una lámpara de Hg con 
emisiones en la región uv (254 nm) y otra en el visible (404 nm). La lámpara se 
colocó a una distancia de 40 cm de la superficie de la disolución. La reacción de 
fotólisis de las disoluciones se llevó a cabo con el propósito de contar con una refe-
rencia para comparar el porcentaje de conversión obtenido al emplear el sistema 
fotocatalítico. La degradación del colorante se monitoreó con la banda de absor-
ción característica del vm en 619 nm (Y. Jua, 2013), tomando alícuotas cada 15 
minutos. La intensidad de la señal de las bandas de absorción está directamente 
relacionada con la concentración del compuesto orgánico. En las mediciones no 
se observó la presencia o formación de picos o bandas adicionales en los espectros 
de uv-vis, que indicarían la formación de compuestos orgánicos intermediarios; 
por lo tanto, no se consideró necesario realizar otro tipo de análisis a las disolu-
ciones. La concentración de los compuestos en la disolución se determinó con 
curvas de calibración obtenidas previamente.

5. Resultados

5.1 Degradación fotocatalítica de verde de malaquita

En la degradación se siguió la banda de absorción en 619 nm, característica de este 
colorante, donde la intensidad está relacionada con la concentración del coloran-
te en la disolución, permitiendo determinar el porcentaje de degradación de la 
molécula al emplear los fotocatalizadores después de irradiar con cada una de 
las longitudes de onda, luz uv (254 nm) y luz visible (404 nm) establecidas en la 
sección anterior, para lo cual se tomaron alícuotas de la reacción cada 15 minu-
tos. En la Figura 5 se muestra el grado de degradación del vm como una función 
del tiempo de reacción, al irradiar con luz uv (254 nm) las películas de Co:TiO2 
con diferente contenido de cobalto, empleando como referencia una película de 
TiO2 y el proceso de fotólisis. De manera general, se observa que las películas 
de TiO2 que contienen cobalto presentan un mejor desempeño fotocatalítico en 
comparación con la de TiO2. Se destaca la película que contiene 2.8% atómico 
de cobalto, la cual permite degradar casi 100% la disolución de 10 µmol/L de 
vm después de 2 horas de reacción, mientras que para la película sin cobalto se 
logra una conversión apenas de 66%.
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Figura 5. Degradación fotocatalítica de vm de 10 µmol/L, irradiando con una 
longitud de onda de 254 nm.

Figura 6. Degradación fotocatalítica de verde malaquita de 10 µmol/L, irradiando con 
una longitud de onda de 404 nm.
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En la Figura 6 se muestra el grado de degradación del vm como una función 
del tiempo de reacción, en el cual se aprecia que cuando se usa radiación visible 
(404 nm) para la excitación, se disminuye drásticamente la respuesta catalítica 
de las películas de Co:TiO2. En este caso, otra vez la muestra con 2.8% atómico  
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de cobalto alcanza el grado de conversión más alto, degradando aproximadamen-
te 60% de la disolución después de 2 horas de reacción. Además, para todas las 
muestras que contienen cobalto la degradación se alcanza más rápidamente que 
para el catalizador de TiO2. Estos resultados se pueden atribuir a una combina-
ción sinergética de un ancho de banda prohibida menor, con la fracción más alta 
de CoTiO3 en la película. El CoTiO3 presenta un ancho de banda prohibida de 
2.3 eV (Schoonen, 2000) por debajo del valor del TiO2 (3.2 eV), por lo cual pue-
de a absorber longitudes de onda mayores para formar un par electrón-hueco, 
induciendo la formación de otro par electrón-hueco en el TiO2 al transferirle 
electrones (véase Figura 7). Esto permite que de manera general las películas de 
Co:TiO2 aprovechen longitudes de onda correspondientes a la región visible, 
para llevar a cabo las reacciones de degradación fotocatalítica. 

Figura 7. Formación del par electrón (e-)- hueco (h+) en el CoTiO3, inyectando electrones a la 
partícula de TiO2.
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La actividad fotocatalítica de las películas de Co:TiO2 al emplear radiación 
ultravioleta se ve mejorada, lo cual se le puede adjudicar a la presencia del cobalto 
en el TiO2 (I. Tatlıdil, 2012). El Co se comporta como una trampa de electro-
nes, reduciendo el tiempo de recombinación par electrón-hueco. Esta reducción 
provoca la formación de un espacio de carga permanente al introducir cationes 
intersticiales, cuyas fuerzas eléctricas mejoran la eficiencia de la separación de los 
pares electrón-hueco (véase Figura 8), y la inhibición de su recombinación duran-
te la migración de éstos hacia el TiO2, intensificando su actividad fotocatalítica.
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Figura 8.Carga permanente del cobalto sobre la banda de conducción en el TiO2.
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5.2 Desempeño electrocatalítico de las películas de Co:TiO2

5.2.1 Reacción de desprendimiento de oxígeno (rdo)

La parte anódica del proceso electroquímico se estudió en la ventana de potencial 
de 0 a 1300 mV. La rdo inicia a 1000 mV; al desprender oxígeno en el ánodo, 
se produce el ion hidrógeno en el cátodo. La producción del oxígeno está en 
función de la densidad de corriente generada por el electrodo en el ánodo. Por 
lo tanto, en esta parte se realizaron mediciones de voltamperometría cíclica para 
cuantificar la densidad de corriente generada por los electrodos de Co:TiO2 al 
aplicarles una diferencia de potencial medida respecto a un electrodo de calomel 
usado como referencia.

En la Figura 9 se muestran los voltamogramas en la parte anódica corres-
pondiente a la reacción de desprendimiento de oxígeno (rdo), empleando las 
películas de Co:TiO2 como et. Igualmente, un electrodo de TiO2/SnO2 fue usa-
do para comparar el efecto de incorporar cobalto en el TiO2. En este gráfico se 
aprecia que al incorporar cobalto en el óxido de titanio, se disminuye el potencial 
de inicio de la rdo en electrodo de TiO2 que requiere un potencial de 1100 mV 
para iniciar la reacción. Por otro lado, el electrodo de Co:TiO2 con 2.8% atómico 
de cobalto requiere un potencial de 900 mV, reduciendo los requerimientos de 
energía para llevar a cabo la rdo, lo cual es el objetivo primordial de emplear 
electrocatalizadores. 
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Considerando la densidad de corriente (Jp) producida por los electrodos a 
un potencial de 1400 mV, tomando en cuenta el área geométrica, se observa que 
todos los electrodos de Co:TiO2 presentan una actividad catalítica mayor a la del 
electrodo de TiO2, destacando el que contiene 2.8% atómico de Co, que genera 
una Jp = 8.3 mA/cm2, que es 16 veces mayor a la producida por un electrodo de 
TiO2 sin dopar (Jp = 0.5 mA/cm2).
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Figura 9. Desempeño electroquímico para la rdo en medio alcalino en los electrodos de Co:TiO2 con 
diferentes concentraciones de Co.

El resultado de variar las propiedades eléctricas del TiO2 es producto de alte-
rar la configuración electrónica del TiO2 (Co 3d – O 2p – Ti 3d), modificando el 
orbital 3d del titanio. El orbital 3d es responsable de las propiedades catalíticas 
en el óxido de titanio (véase Figura 10), dando lugar a una hibridación entre 
la banda de conducción del TiO2 y los estados t2g del Co, lo que permite ali-
near el spin del Co mejorando la transferencia de electrones por parte del TiO2 
(W. Yan, 2009).
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Figura 10. Diagrama esquemático de la estructura de bandas, que muestra la hibridación directa entre 
los estados t2g de los orbitales 3d del Ti y Co (Lee, 2010).
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5.2.2 Reacción de reducción de oxígeno (rro)

En la Figura 11 se muestran los gráficos obtenidos por medio de la técnica de 
electrodo de disco rotatorio (edr) para un electrodo de Co:TiO2 que contiene 
2.8% atómico de cobalto, evaluado en la rro empleando diferentes velocidades 
de rotación. En estas curvas de polarización se identifican claramente tres zonas, 
una a bajos sobrepotenciales entre -90 y 100 mV vs. nhe, donde la transferencia 
de electrones es la etapa determinante de la reacción, ya que la densidad de co-
rriente Jp es independiente de la velocidad de rotación del electrodo (ω). La zona 
a altos sobrepotenciales se extiende entre -200 y -400 mV vs. nhe. Aquí se tiene 
una variación de la densidad de corriente límite con la velocidad de rotación, ya 
que el proceso está controlado por el transporte de masa. Finalmente, se observa 
una zona de control mixto en un rango de potencial entre -600 y -800 mV vs. 
nhe, donde la transferencia de electrones y el transporte de masa contribuyen a 
la velocidad de la reacción.
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Figura 11. Curva de polarización obtenida a diferentes velocidades de rotación para un electrodo de 
Co:TiO2 con 2.8% at. de Co.

En la Figura 12 se presenta el gráfico de Koutecky-Levich para un electrodo de 
Co:TiO2 soportado en carbón vítreo, donde se observa el comportamiento electro-
químico de la rro a diferentes potenciales entre 0.2 y 0.14 V vs. nhe. Se presentan 
además las rectas teóricas para la rro con una transferencia global vía dos electrones 
y vía cuatro electrones, donde es evidente que los datos experimentales presentan una 
inclinación similar a la pendiente de la recta teórica con una transferencia vía cuatro 
electrones, favoreciendo la formación de agua sin la presencia de intermediarios de 
reacción no deseables como el peróxido de hidrógeno, lo cual es importante en ma-
teriales que se desarrollan para su empleo como electrodos en celdas de combustible.
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Figura 12. Gráfico de Kouteky-Levich para un electrodo de Co:TiO2 con 2.8 % at. de Co soportado 
en carbón vítreo.



Materiales multifuncionales basados en óxido de titanio... 33

Conclusiones

La configuración de cbpld nos permite controlar eficientemente las propiedades 
de los plasmas generados para obtener películas de Co:TiO2 de composición 
variable, al lograr incorporar diferentes cantidades de cobalto en el óxido de 
titanio, afectando de manera directa las propiedades ópticas, eléctricas y estruc-
turales de las películas obtenidas. 

La actividad fotocatalítica de las películas de Co:TiO2 en la degradación de 
diferentes moléculas orgánicas mostró que al irradiar los catalizadores con luz uv 
(254 nm) el desempeño fotocatalítico se ve influenciado por el contenido de co-
balto, generando porcentajes de conversión diferentes entre cada uno de los cata-
lizadores, como resultado de la presencia de una carga permanente en la banda de 
conducción del TiO2 por parte del cobalto, que inhibe la recombinación del par 
electrón-hueco, mientras que al irradiar los catalizadores con luz visible (404 nm) 
el desempeño fotocatalítico se ve afectado por la fracción de CoTiO3 en las pe-
lículas; por lo tanto, el comportamiento entre cada uno de los catalizadores es 
similar a excepción del que contiene 2.8% atómico de cobalto, que presenta una 
fracción mayor de CoTiO3, promoviendo un efecto sinérgico entre los anchos de 
banda para aprovechar longitudes de onda mayores, logrando un desempeño 
fotocatalítico mayor en comparación con los demás catalizadores empleados.

El desempeño electroquímico observado en las películas de Co:TiO2 para la 
rdo muestra que la densidad de corriente generada depende fuertemente de 
la fracción de CoTiO3 en las películas, logrando densidades de corriente 16 
de veces mayores respecto al electrodo de TiO2 para la muestra que contiene 
2.8% atómico de cobalto. Estos valores se encuentran por debajo de los valores 
reportados para electrodos basados en Ru o Pt, que exhiben densidades de co-
rriente aún mayores. Sin embargo, la estabilidad de los electrodos de Co:TiO2 y 
la utilización para la producción de oxígeno a partir de la electrólisis del agua 
hacen factibles su utilización. 

La caracterización electroquímica demuestra que los electrodos de Co:TiO2 
al emplearse como cátodo en la rro llevan a cabo la reacción vía 4 electrones 
con un orden de reacción de 1, sin la formación de peróxido de hidrógeno como 
intermediario de reacción, reduciendo además la energía de activación en 50% 
respecto al valor reportado para electrodos de TiO2, mejorando las propiedades 
catalíticas del óxido de titanio al incorporar cobalto. 

Los materiales obtenidos pueden ser empleados como electrodo bifuncional 
en celdas de combustible regenerativas (urfc) debido a que presenta un buen 
desempeño electroquímico para la rdo con una buena resistencia a la corrosión 
anódica, y pueden comportarse como celda de combustible al cambiar su polari-
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dad, llevando a cabo la rro de manera directa sin la presencia de intermediarios 
de reacción.
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Introducción

La fase anatasa del dióxido de titanio (a-TiO2) en forma de película delgada ha 
sido ampliamente estudiada debido a sus bien valoradas propiedades, como 

una alta transmitancia en los intervalos del visible y del infrarrojo, un alto índice 
de refracción y una buena estabilidad tanto química como mecánica. Aunado a 
esto, el a-TiO2 es un excelente candidato como material fotocatalítico para la de-
gradación de contaminantes orgánicos. Un inconveniente que presenta el a-TiO2 
y que limita su uso potencial como fotocatalizador es que su ancho de banda pro-
hibida (3.2 eV) permite sólo la absorción de la radiación uv (λ=387 nm). Por esta 
razón, los esfuerzos actuales están enfocados en tratar de potenciar su actividad 
fotocatalítica con el fin de aprovechar la parte visible del espectro solar. Se han 
intentado dos maneras para lograrlo:

a)	 Dopando anatasa pura con metales y no metales
b)	 Usando mezcla de fases anatasa/rutilo

Capítulo 2
Síntesis de películas delgadas 
de TiO2 por erosión catódica 

y su nitruración por medio 
de un plasma de microondas
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Dentro del inciso a), se ha hecho dopado aniónico con no metales, particular-
mente con nitrógeno, el cual ha sido estudiado como una posible solución para 
la reducción de la banda prohibida del a-TiO2 (G. Sauthier, 2010). La búsqueda 
por el dopado con nitrógeno de películas delgadas y de polvos de TiO2 (TiO2:N) 
fue fomentada por el descubrimiento de Asahi (R. Asahi T. O., 2001), en el que el 
dióxido de titanio se vuelve fotoactivo cuando es irradiado con luz visible. Desde 
la publicación de este trabajo, muchos esfuerzos han sido dedicados al desarrollo 
de diferentes estrategias de dopado y a tratar de comprender por qué el material 
es fotoactivo en el visible (P. Romero-Gómez, 2009).

1. Depósito por la técnica de erosionado catódico

El erosionado catódico es quizá una de las formas de depósito físico de vapor más 
ampliamente usadas. En esta técnica, un electrodo es erosionado por un plasma 
de Ar (Figura 1) producido por medio de corriente eléctrica directa (dc) o radio-
frecuencia (rf). 

Cámara de
vacío

Entrada de
gas

Blanco

Sustrato

Salida de gas

Plasma de Ar

Figura 1. Esquema representativo de un sistema de erosionado catódico (Davis, 1993).
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El cátodo está representado por el blanco y el ánodo es la envoltura del mag-
netrón que se conoce como escudo. La descarga se produce entre los dos elec-
trodos ionizando el Ar que se acelera hacia el cátodo, erosionándolo. El material 
desprendido del blanco produce el plasma que posteriormente se expande y lle-
ga al sustrato, que se encuentra colocado frente al magnetrón y sobre el cual se 
deposita la película. El plasma es sostenido por la ionización causada por los 
electrones secundarios emitidos por el cátodo debido al bombardeo de iones. 
Estos electrones son acelerados hacia el plasma, los cuales son acelerados por la 
envoltura del plasma. Dado que este método da un rendimiento muy bajo en el 
erosionado blanco, se colocan magnetos detrás del blanco (erosionado catódico 
con magnetrón) para lograr que los electrones se muevan en espiral a lo largo 
de las líneas de campo magnético (cerradas) que incrementan la longitud de su 
trayectoria para, como consecuencia, obtener una mayor ionización del plasma. 
El magnetrón es una clase de dispositivo de descarga de cátodo frío que se usa 
generalmente en modo de diodo (Davis, 1993; Robertson, 2002).

Debido a la captura efectiva de los electrones secundarios energéticos cerca 
de la superficie del cátodo, una alta densidad de plasma puede mantenerse a 
presiones de trabajo relativamente bajas en comparación con las utilizadas para 
un cátodo convencional. Un magnetrón es capaz de operar a presiones que van 
desde cerca de 1-2 mTorr hasta 30 o 40 mTorr. Por su parte, el típico diodo 
cátodo de rf o dc necesita operar entre 15 y 200 mTorr. La baja presión de trabajo 
resulta en una disminución significativa en la dispersión del gas entre los átomos 
erosionados y el gas de fondo. Al final, se logra un incremento efectivo en la ener-
gía cinética promedio de los átomos erosionados y, por lo tanto, un aumento en 
la probabilidad de transportar los átomos del cátodo al sustrato.

El resultado de altas corrientes de descarga es la habilidad para erosionar el 
cátodo a velocidades altas. Las velocidades de depósito a distancias entre 5 y 10 cm 
del cátodo pueden ser tan altas como algunas micras/minuto para materiales con 
altos rendimientos de erosionado (Stephen M. Rossnagel, 1990).

El material es transportado desde el blanco hasta el substrato donde se forma 
la película. De esta forma, se depositan películas de metales puros o aleaciones 
utilizando descargas de gases nobles. Adicionalmente, se pueden depositar ma-
teriales compuestos por erosionado catódico, utilizando blancos elementales con 
gases reactivos. Así se depositan óxidos y nitruros de metales en atmósferas reacti-
vas de oxígeno y nitrógeno, respectivamente (Davis, 1993; Stephen M. Rossnagel, 
1990; D. Heřman, 2006).

Heřman et al. (Heřman, 2006) han depositado películas de TiO2:N por ero-
sionado catódico reactivo con magnetrón, utilizando blancos de titanio. Los de-
pósitos fueron realizados sobre substrato de vidrio a temperatura ambiente. Los 
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resultados mostraron que era posible obtener películas delgadas con una amplia 
variedad de propiedades, como puede verse en la Tabla 1.

Tabla 1 
Propiedades de películas delgadas de TiOxNy 

(D. Heřman, 2006), donde PO2 es la presión parcial de oxígeno
PO2 
(Pa)

N
(%at)

Ti 
(%at)

O 
(%at)

O/Ti h 
(nm)

aD 
(nm/
min)

Apariencia Estructura Eg(eV)

0.00 40.3 52.2 7.4 0.14 2870 23.9 Opaca c-TiN ---
0.01 26.4 42.2 31.5 0.75 2790 23.3 Opaca a-TiOxNy ---
0.02 19.6 38.9 41.5 1.07 2820 23.5 Opaca a-TiOxNy ---
0.03 8.8 32.6 58.5 1.79 3430 22.9 Opaca a-TiOxNy ---
0.04 8.1 31.5 60.3 1.92 2440 20.3 Amarilla a-TiOxNy 2.7
0.05 6.3 31.7 61.9 1.95 5560 14.2 Amarillenta a-TiOxNy 3.16
0.06 6.2 31.9 61.8 1.95 2200 12.2 Amarillenta a-TiOxNy 3.23
0.08 5.9 31.8 62.3 1.96 2300 10.5 Transparente Anatasa + rutilo 3.10
0.10 5.1 31.5 63.4 2.00 205 8.5 Transparente Anatasa + rutilo 3.12

Recientemente se ha demostrado que al dopar las películas de TiO2 con N 
éstas exhiben un corrimiento de su borde de absorción hacia el rojo. Partien-
do de lo anterior, los autores estudiaron las muestras depositadas por medio 
de espectroscopía uv-vis (Figura 2) para conocer el comportamiento del borde de 
absorción (D. Heřman, 2006).
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Figura 2. Espectro de transmitancia para películas amorfas y cristalinas TiO2 y de 
TiOxNy en sustratos de vidrio (D. Heřman, 2006).
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La estructura, las propiedades ópticas y la fotoactividad tienen una fuerte de-
pendencia de la cantidad de N que se incorpora en ellas. Adicionalmente, se 
encontró que

•	 Un incremento en la cantidad de N en las películas resulta en un deterioro 
de la cristalinidad; las películas con contenido mayor o igual a 6 % atómico 
presentan un componente amorfo.

•	 La brecha óptica Eg de las películas de TiOxNy disminuye hasta valores cer-
canos a 2.7, conforme se incrementa el contenido de nitrógeno hasta 8.1 % 
atómico.

•	 Las películas de TiOxNy cristalinas con un contenido aproximado de 5 % 
atómico también muestran una reducción de Eg en comparación con la ana-
tasa en bulto (Eg = 3.2 eV).

•	 Un decremento en Eg resulta en un desplazamiento de la absorción en el uv 
hacia la región visible del espectro (Heřman, 2006).

Películas delgadas de TiO2 han sido depositadas sobre sustratos de vidrio por 
erosionado catódico con magnetrón de corriente directa utilizando una mezcla 
de argón (99.9% pureza) y oxígeno (99.9% pureza) (S. Boukrouh, 2008). Se es-
tudió la influencia del tiempo de depósito (15≤ td ≤ 90 min) y del tratamiento 
térmico (temperatura entre 450 y 900°C) en la morfología, en la composición y en 
la estructura de las películas. Estas propiedades fueron estudiadas por medio de 
difracción de rayos X (drx), microscopia electrónica de barrido (meb), espectros-
copía fotoelectrónica de rayos X (efrx), elipsometría y espectroscopía Raman.

Los experimentos permitieron encontrar que para tiempos de depósito cortos 
(15 min) las películas estaban compuestas por TiO2 amorfo, pero conforme se 
incrementaba td se podía apreciar un cambio en la estructura del material. Para 
td=30 min, se encontró un ensanchamiento de los picos en los patrones de drx y 
en el espectro Raman. Éstos indican la formación de fases cristalinas de anatasa 
y rutilo junto con una fase amorfa de TiO2. Se encontró que para tiempos más 
largos de depósito la fase anatasa predominaba sobre la fase rutilo, aunque la fase 
amorfa seguía presente. El resumen de los resultados puede verse en la Tabla 2. 
Un tratamiento térmico posterior de las películas en aire a una temperatura de 
450°C induce una cristalización en el TiO2. Para todos los tiempos de depósito, 
las películas recocidas están compuestas principalmente por la fase anatasa e in-
cluyen una pequeña cantidad de rutilo.
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Tabla 2 
Espesor de las películas y fases encontradas como función del tiempo 

y la temperatura de recocido (S. Boukrouh, 2008)

td (min) Temperatura 
de recocido (°C) Espesor (nm) Estructura

15 --- --- Amorfa

15 450 --- Anatasa

20 --- 175 Amorfa

30 --- 284 Amorfa, anatasa*, rutilo*

30 450 --- Anatasa, rutilo(m)

40 --- 370 ---

50 --- 420 ---

60 --- 510 Amorfa, anatasa, rutilo(m)

60 450 --- Anatasa, rutilo (m)

60 900 --- Rutilo
*Fase pobremente cristalizada, m= fase minoritaria.

Chan et al. (Mu-Hsuan Chan, 2009) han producido películas de TiO2-xNx por 
medio de la técnica de erosionado catódico reactivo de corriente directa con mag-
netrón, usando una mezcla de aire/Ar en diferentes proporciones (desde 1.2 hasta 
2.0) a una presión base de 1.3x10-2 Pa. Utilizaron aire como gas reactivo (en vez 
de la mezcla convencional N2/O2) porque permite realizar el proceso a presio-
nes relativamente altas (bajo vacío), teniendo como consecuencia una reducción 
del tiempo de proceso. Las películas fueron estudiadas con la ayuda de efrx, 
drx de ángulo rasante, meb y espectroscopía uv-vis para conocer su composición 
química, las fases cristalinas presentes, la morfología y sus propiedades ópticas, 
respectivamente.

Los resultados indicaron la presencia de dos tipos de fases: una mezcla de la 
cual no sabían la composición exacta y la fase anatasa. Las muestras compuestas 
de fase anatasa podían contener nitrógeno hasta 7.5% atómico (% at.) y las de 
fases mezcladas se les podía incorporar cerca de 23% at. de acuerdo con los datos 
obtenidos por efrx.

Se encontró que la proporción existente en la relación aire/Ar tenía un efecto 
importante en la brecha óptica de las películas depositadas (Figura 3a). Un mayor 
contenido de nitrógeno en la estructura de las películas ocasiona que el borde 
de absorción se desplace hacia longitudes de onda en el visible. La brecha óptica 
correspondiente a la películas en fase anatasa se encuentra entre 3.05 y 3.11 eV. 
Para las películas con mezcla de fases, variaba entre 2.77 y 3.00 eV (Figura 3b).
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La Figura 3 nos permite apreciar la correlación que existe entre el contenido 
de nitrógeno y la brecha óptica. La brecha óptica decrece casi linealmente con un 
incremento de la concentración de nitrógeno en las películas, lo cual es benéfico 
porque ayuda a optimizar las propiedades fotocatalíticas del material en el visible. 
Estos resultados coinciden con los encontrados por D. Heřman (2006).

El método de erosionado catódico es una de las técnicas más prometedoras en 
el depósito de películas de TiO2 porque permite el control en la estructura, de la 
composición y de las propiedades mediante un ajuste apropiado de las condicio-
nes de depósito (Davis, 1993; Robertson, 2002; S. Boukrouh, 2008). 

Algunos estudios han demostrado que películas de TiO2 producidas por eva-
poración reactiva o por métodos de depósito químicos en fase vapor asistida por 
plasma (pacvd, Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) se caracterizan por su 
baja densidad y formación en estado amorfo para temperaturas de sustrato alre-
dedor de los 300 °C. Por otro lado, métodos caracterizados por el uso de partícu-
las altamente energéticas, como el caso de la erosión catódica o métodos asistidos 
por haz de iones, producen películas tanto amorfas como cristalinas para tempe-
raturas de sustrato alrededor de los 200 °C. Las propiedades del material serán 
afectadas tanto por las condiciones del depósito (presión parcial de oxígeno, tem-
peratura de sustrato, potencia, etc.) como por tratamientos post-depósito, entre 
otros (P. Zeman, 2002; A. Shibata, 1993).

Shibata (1993) ha reportado que la presencia de la fase rutilo es debida a la re-
acción del Ti+ con O2

-, siendo la concentración de O2
- mucho mayor a presiones 

bajas cuando estos iones son producidos por colisiones inelásticas con electro- 
nes que poseen alta energía. También reportó la obtención de películas delgadas 
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Figura 3. a) Brecha óptica como función de la relación aire/Ar. b) Brecha óptica como función del contenido de 
nitrógeno en las películas (Mu-Hsuan Chan, 2009).
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de TiO2 mediante el uso de erosionado catódico. Por medio de este método, la 
fase anatasa es resultado de la reacción entre átomos neutros de O2 o iones O2

-. 
Por otro lado, para generar la fase rutilo se necesita una mayor energía de acti-
vación para su formación (comparada con la fase anatasa), se requiere de bajas 
presiones, y de un mayor bombardeo energético por parte de los iones del plasma 
sobre la película en formación.

Löbl (1994) sugiere que la temperatura de sustrato y la energía de las par-
tículas incidentes sobre el sustrato, durante la formación de películas delgadas 
de TiO2 mediante procesos de erosión catódica, son parámetros que deben ser 
tomados en cuenta por su relevancia en la formación de las fases cristalinas ana-
tasa, rutilo y brookita. En otras palabras, determinan la estructura de la película 
(O. Treichel, 2000).

2. Proceso de nitruración

La nitruración con un plasma débilmente ionizado (o iónica) se realiza por me-
dio de la descarga luminiscente generada por la aplicación de una diferencia de 
potencial entre un ánodo y un cátodo. El cátodo está constituido por la pieza a 
nitrurar y el ánodo por la pared de un contenedor donde circula una mezcla de 
gases adecuada a baja presión. La superposición de los campos eléctricos inten-
sos va acompañada, a diferencia de la nitruración convencional, de la formación 
de iones N2

+. Los iones de nitrógeno, que se encuentran bajo la influencia de la 
energía del campo electrostático, adquieren una velocidad cuyo vector de can-
tidad de movimiento está dirigido hacia el cátodo. Durante el bombardeo del 
cátodo, la energía cinética provoca el calentamiento de la superficie de la pieza 
hasta la temperatura de saturación y el desprendimiento de electrones y átomos 
del material.

Como resultado de la interacción de las microondas con el gas de fondo, se 
producen especies neutras y ionizadas, ambas excitadas, que se identifican como 
N2 y N2

+ en toda la longitud del reactor de tratamiento. El N2
+ resultante reaccio-

na con el sustrato de la muestra y se difunden en éste. La concentración de N en 
la muestra está en función de la concentración de N2

+ en la atmósfera del reactor 
(Palafox, 1998; M. A. Lieberman, 1994; Northrop, 1994).

3. Generalidades de la Resonancia Ciclotrónica del Electrón 
(ecr, Electron Cyclotron Resonance)

El proceso de nitruración asistido por una fuente de plasma generado por la 
resonancia ciclotrónica del electrón tiene grandes ventajas en comparación con 
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los métodos tradicionales como el uso de descarga de resplandor y los métodos 
químicos. 

Una fuente de plasma de tipo ecr típica se muestra en la Figura 4 (se puede 
encontrar su descripción en E. Camps O. O.-T., 1995). El sistema de microon-
das consta de un generador tipo magnetrón de frecuencia constante (ω=2πf, 
f=2.45 GHz) y una potencia variable (0-500W), dos guías de onda y una cavidad 
resonante.

Figura 4. Representación esquemática de una fuente de plasma por microondas (E. Camps 
O. O.-T., 1995).
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El campo eléctrico de alta frecuencia se introduce en la cavidad resonante por 
medio de la guía de onda E (Figura 4) en la cual se excita el modo básico TE11 
(transversal eléctrico), usando una antena de longitud variable (parte O); la altura 
del resonador, con el objeto de excitar el modo TE111 en su interior, es de 7.13 cm. 
Mediante el uso de un circulador (Q) y una carga (P) se protege el magnetrón 
de la potencia reflejada, y por medio de un acoplador direccional se miden los 
valores de las potencias incidente (Pi) y reflejada (Pr).
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Para realizar el rompimiento de la descarga, se utiliza el resonador, que permite 
aplicar menores cantidades de potencia de la onda de bombeo para obtener las in-
tensidades de campo eléctrico necesarias para la ionización del gas. Bajo la presen-
cia de un campo magnético que cumpla la condición de resonancia (Ecuación 1):

 = mcω
e

B 	 (1)

donde m y e son la masa y la carga del electrón, respectivamente, y c es la veloci- 
dad de la luz. El rompimiento de la descarga se facilita aún más, siendo suficiente 
un campo del orden de 30 V/cm.

Con la guía de ondas U se trabaja en el régimen de encendido, su diámetro es 
tal que λ > λc, siendo λ la longitud de onda de la frecuencia de bombeo (12.24 cm) 
y λc es la longitud de onda crítica. La finalidad de esta guía es dar acceso al con-
tenedor del plasma dentro de la cavidad resonante, sin que salga la radiación de 
alta frecuencia.

Las bobinas magnéticas se encuentran en la periferia de la cavidad resonante 
y de la cámara de reacción. La frecuencia ciclotrónica electrónica (Ecuación 2):

 ce
= eB

mc	 (2)

puede variarse cambiando el valor del campo magnético hasta hacerla coincidir 
con la frecuencia de la microonda (w) para obtener la condición ecr, es decir, 
cuando w=wce, lo cual corresponde a un valor de B= 875 G. (E. Camps O. O.-T., 
1995; Hernández, 1996; Arias, 2012).

En este capítulo se presentan los resultados del depósito de películas delgadas 
de TiO2 en fase anatasa, que posteriormente fueron nitruradas utilizando una 
fuente de plasma generado por microondas, con la intención de modificar sus 
propiedades ópticas y así poder utilizarlas como fotocatalizadores en el rango 
del visible.

4. Desarrollo experimental

4.1 Depósito de películas delgadas de TiO2 por medio de erosionado 
catódico

Las películas delgadas de dióxido de titanio se prepararon utilizando un sistema 
de erosionado catódico de dc con Magnetrón de Intercovamex (Figura 5) que se 
encuentra en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (inin). El equipo 
se operó en modo de potencia regulada, la cual se fijó en 250 W; la presión base 
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es de 2.5x10-6 Torr. Se utilizó un blanco de titanio de alta pureza (99.999%) con 
diámetro de 2” y espesor de ¼”; la presión de trabajo fue de 7.5x10-3 Torr. El gas 
de trabajo utilizado fue una mezcla de Ar/O2, con una proporción 80/20. El sus-
trato utilizado es sílice fundida y se calentó hasta 240°C por medio de un horno 
eléctrico no comercial. 

Figura 5. Equipo de erosionado catódico con magnetrón.

Los parámetros de operación del equipo se muestran en la Tabla 3. 

Tabla 3 
Características del equipo de erosionado catódico con magnetrón y 

parámetros experimentales para la preparación de las películas de TiO2
Erosionado catódico con corriente directa 

Dimensiones de la cámara de vacío
Diámetro 44.5 cm

Alto 38 cm
Acero Inoxidable, refrigerada

Modo de operación
Potencia regulada (máx. 500 W)

Corriente regulada (máx. 1 Amp)
Voltaje regulado(máx. 500 V)

Bajo vacío Bomba mecánica
mín. 7.5x10-3

 
Torr

Continúa...
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Erosionado catódico con corriente directa 

Alto vacío Bomba Turbomolecular
8x10-7 Torr @ 27000 rpm

Gas de trabajo Ar/O2 (80 %/20 %)@ 7.5x10-3 Torr

Blanco
Titanio (99.999 % pureza)

Diámetro 2”
Espesor 1/4”

Temperatura de sustrato 250 °C

Sustrato Sílice fundida (½” x ½”)

Distancia blanco sustrato 40 mm

Tiempo de depósito 60 min

4.2 Proceso de nitruración

El proceso de nitruración se llevó a cabo utilizando una fuente de microondas 
que se encuentra en el inin, el cual se muestra en la Figura 4. El dispositivo es de 
fabricación casera y consta de tres partes:

1.	 El sistema de microondas consiste de un oscilador de potencia de microon-
das (National Electronics) de frecuencia fija de 2.45 GHz y una potencia de 
salida variable (Pi). El generador es alimentado con un circulador y una carga 
artificial (Q, P) para proteger el magnetrón de la potencia reflejada (Pr). Un 
acoplador direccional colocado dentro del generador permite medir la po-
tencia incidente y reflejada. Este sistema también incluye dos guías de onda 
(U, E) y la cavidad cilíndrica (D). 

2.	 La guía de onda U fue construida para trabajar en el régimen de corte, es 
decir, este diámetro está dado de manera que λ>λc. El objeto de esta guía es 
proporcionar un acceso a la cavidad resonante. El campo magnético externo 
es formado por una configuración de tres solenoides enfriados por agua (1, 
2, 3) con 400 espiras de AWG-6 (4 mm de diámetro) de alambre de cobre. El 
diámetro interior de las bobinas es de 16 cm. El campo magnético a lo largo 
del dispositivo puede variarse desde 0 hasta 1000 G, cambiando la corriente 
que circula por las bobinas.
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3.	 El sistema incluye una cámara de reacción cúbica de 20 cm por lado de ace-
ro inoxidable no magnético, en la cual las bridas y las ventanas permiten la 
introducción del gas de trabajo y las sondas para el diagnóstico del plasma 
(H, I), así como las conexiones del sistema de vacío (S). En una de las bridas 
(N) se coloca el portasustratos acoplado al calentador, el cual servirá para ca-
lentar la muestra e inducir la difusión del nitrógeno en ésta.

Las condiciones de operación del equipo de plasmas por microondas utiliza-
das para la nitruración de películas delgadas de TiO2 se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4 
Condiciones experimentales para la nitruración 

de películas delgadas de TiO2
Equipo ecr

Dimensiones internas 
de la cámara de vacío

Cúbica, 20 cm por lado
Acero inoxidable

Modo de operación Potencia regulada 500 W

Bajo vacío Bomba mecánica
mín. 7.5x10-3 Torr

Alto vacío Bomba Turbomolecular
3x10-6 Torr @ 27000 rpm

Figura 6. Equipo de Resonancia Ciclotrónica del Electrón (ecr).

Continúa...
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Equipo ecr

Gas de trabajo Ar/N2 (60 %/40 %) @ 7.5x10-4 Torr
Temperatura de sustrato ~230 °C

Sustrato Película delgadas de TiO2

Tiempo de tratamiento 15 min

4.2.1 Diagnóstico del plasma

Usamos una sonda electrostática cilíndrica inmersa en el plasma para determinar 
parámetros como temperatura electrónica, densidad del plasma, voltaje flotante, 
etc. La sonda consiste en un alambre de tungsteno (W) con un diámetro de 0.3 mm 
y 5 mm de largo. La sonda se conecta a un generador de rampa que envía pulsos 
de voltaje (-100 a 2 V, duración del pulso 10 µs) a la sonda, lo cual la polariza y 
genera una corriente registrada por un osciloscopio.

4.3 Caracterización del material

4.3.1 Micro-espectroscopía Raman

Con el fin de determinar la fase cristalina de las películas depositadas por erosio-
nado catódico, se realizó la caracterización de las mismas por micro-espectroscopía 
Raman. Los espectros Raman se registraron mediante un sistema MicroRaman 
(LabRam HR-800 de Jobin Yvon Horiba). La dispersión Raman se induce por 
medio de un láser Nd:YAG en su segundo armónico (λ= 532 nm). Un objetivo 
de microscopio de 50x fue usado para enfocar el haz láser sobre la superficie de la 
muestra y para colectar la luz dispersada. Se utilizó la rejilla de difracción de 600 
líneas/mm. 100 adquisiciones fueron promediadas con un tiempo de exposición 
de 5 segundos cada una.

4.3.2 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (efrx)

El contenido de nitrógeno de las películas delgadas nitruradas de TiO2 fue de-
terminado por efrx, con un equipo K-alpha Thermo Scientific. Los experimen-
tos se realizaron usando la línea K del Al (1486 eV) como fuente de rayos X. 
Los resultados fueron obtenidos después de un erosionado ligero con iones de 
argón durante 60 segundos, con la intención de remover la contaminación su-
perficial.
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4.3.3 Espectroscopía uv-vis

La propiedades ópticas del material se evaluaron usando espectroscopía uv-vis. 
Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos usando un espectrofotó-
metro Perkin Elmer Lamba 35, equipado con una esfera de integración. Los 
espectros se obtuvieron en el intervalo de 200-1100 nm, con una velocidad de 
barrido de 480 nm/min.

5. Resultados y discusión

5.1 Capas de TiO2 por erosionado catódico

Bajo las condiciones experimentales descritas en la Tabla 3, se obtienen recubri-
mientos de dióxido de titanio en fase anatasa. El tiempo de depósito de una hora, 
con el cual se obtuvieron espesores de aproximadamente 380 nm ± 15 nm. En la 
Figura 7 se presenta un espectro Raman típico de las películas depositadas, donde 
se pueden observar picos en 144, 197, 399, 519 y 639 cm-1, los cuales indican que 
el material cristalizó en la fase anatasa (R. Parnä, 2011). 

5.2 Proceso de nitruración

Con el arreglo experimental propuesto, es posible obtener la curva I-V caracterís-
tica del plasma (Figura 8). 
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Figura 7. Espectro Raman típico de las muestras de TiO2 depositadas 
por erosionado catódico. 
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Usando un software desarrollado en el inin (Enrique Camps, 1991), el cual 
emplea la teoría iónica de sondas electrostáticas, es posible conocer los paráme-
tros del plasma. Para el tratamiento de las películas de TiO2, se usó una tempe-
ratura electrónica de 13 eV y una densidad de plasma de 2x1011 cm-3 por un 
periodo de 15 minutos. 

5.3 Capas de TiO2 nitruradas

Se midió el contenido de nitrógeno de varias muestras utilizando efrx. La Figura 
9 muestra tres espectros de efrx, correspondientes a tres capas de TiO2 que se 
trataron bajo las mismas condiciones experimentales. Fue posible observar la pre-
sencia del nitrógeno en las películas usando el espectro de alta resolución para el 
N 1s, el cual está ubicado aproximadamente en 397 eV. Por esta razón, se asume 
que el N es sustitucional, porque la señal se encuentra cercana a 397.2 eV, que co-
rresponde al TiN. Estás mediciones confirman la incorporación del nitrógeno en 
las películas de TiO2 tratadas. Dado que los parámetros del plasma, la temperatu-
ra del sustrato y el tiempo de tratamiento se mantienen constantes, el contenido 
de nitrógeno fue estimado en 14.5 % atómico (% at.) para la muestra 1 (Figura 
9a), 18.9 % at. para la muestra 2 (Figura 9b) y de 16 % at. para la muestra 3 
(Figura 9c); en promedio se obtiene 16.5 % at. de contenido de nitrógeno con una 
desviación estándar de 1.8 %.

Figura 8. Curva I-V característica de un plasma generado por microondas.
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Los espectros de reflectancia difusa fueron tratados mediante el modelo de 
Kubelka-Munk (Murphy, 2007) para obtener la absorbancia y después, usando el 
modelo de Tauc (J. Tauc, 1966), calcular la brecha de energía (Eg) de las capas de 
TiO2. En la Figura 10 se muestran los espectros después de la transformación 
de Kubelka-Munk para una muestra de anatasa y para la misma muestra después de 
ser nitrurada. La brecha de energía para la capa de anatasa pura tiene un valor 
de 3.34 eV que excede el valor del material en bulto reportado, que es de 3.2 eV. 
Este incremento en el ancho de banda puede ser atribuido al bien conocido efecto 
de confinamiento cuántico (Brus, 1984; D. V. Bavykin, 2006).

Figura 9. Espectro efrx para varias películas de TiO2 nitruradas.
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Con la incorporación del nitrógeno se presenta una disminución en el valor 
de la brecha de energía hacia el visible. Las películas de anatasa nitruradas tienen 
un valor de Eg igual a 3.10 eV. De acuerdo con los cálculos de las densidades de 
estados hechas por Asahi (R. Asahi T. M., 2001), los estados p del nitrógeno, al 
mezclarse con los estados 2p del oxígeno, pueden contribuir a la reducción del 
ancho de banda. Por otro lado, Ihara (2003) encontró que para el caso de mues-
tras policristalinas es necesario tomar en cuenta las fronteras de grano y la crea-
ción preferencial de vacancias de oxígeno para explicar la absorción de luz visible. 

También se asegura que la incorporación de nitrógeno y los defectos del oxí-
geno en el oxinitruro de titanio modifican la banda de valencia y la de con-
ducción de TiO2, permitiendo su actividad con luz visible. Se presume que el 
N sustitucional no sólo introduce niveles intermedios discretos en el ancho de 
banda prohibida, sino que cambia el borde de la banda de valencia. Además, los 
defectos del oxígeno no sólo forman niveles energéticos defectuosos en la banda 
prohibida del TiO2, sino que también bajan el nivel de la banda de conducción 
(G. Sauthier, 2010). 

Conclusiones

Se depositaron películas de TiO2 por medio de erosionado catódico con mag-
netrón sobre sustratos de cuarzo; se mantuvieron constantes los parámetros 

Figura 10. Espectro de reflectancia para muestras con y sin nitrógeno.
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de depósito como la potencia aplicada, la temperatura de sustrato, la presión de 
trabajo y la distancia de depósito. Estas condiciones de trabajo han permitido ob-
tener películas delgadas de TiO2 en fase anatasa. Posteriormente, las películas de 
delgadas de TiO2 fueron nitruradas por medio de un plasma producido mediante 
la Resonancia Ciclotrónica del Electrón (ecr), mediante un control adecuado de 
los parámetros del plasma, como la temperatura electrónica, la densidad del plas-
ma, entre otros. Los resultados muestran que la incorporación de nitrógeno en la 
estructura del TiO2 permite obtener valores de ancho de banda tan bajos como 
3.1 eV, el cual es un valor que se encuentra en el rango del visible. 
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Introducción

Una de las principales causas de muerte en la población es la disminución 
transitoria del flujo sanguíneo en el sistema circulatorio ocasionada por coá-

gulos y/o grasa acumulada en las paredes de venas y arterias. Una alternativa para 
solucionar este problema es implantar en la zona de restricción un dispositivo 
metálico cilíndrico denominado “stent”, que agranda el área transversal del ducto 
obstruido y restablece parcialmente la circulación sanguínea. Los stents tienen 
configuraciones geométricas basadas en estructuras metálicas expandibles, cuyas 
características superficiales usualmente causan reacciones de rechazo de diferente 
magnitud, de tal forma que generan nuevamente coágulos y obstrucciones en el 
sistema circulatorio. 

Para evitar la reobstrucción posterior al implante, se han recubierto stents con 
biomateriales compatibles con el sistema circulatorio y fármacos anticoagulantes, 
antiinflamatorios y antiproliferativos (Mireia, 2003: 17). Los stents así recubiertos 
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han presentado efectos menos nocivos que los no recubiertos. Sin embargo, la 
reobstrucción siempre está presente debido principalmente a limitaciones en 
la biocompatibilidad del recubrimiento con la fisicoquímica de la sangre, y al 
desprendimiento total o parcial del recubrimiento ocasionado por la constante 
erosión del flujo sanguíneo. 

Considerando esta problemática, en este capítulo se presenta un estudio sobre 
recubrimientos por plasma de polímeros derivados de anilina sobre superficies 
metálicas de composición similar a los stents del sistema circulatorio. Se conside-
ran estos polímeros, ya que algunas polianilinas han resultado ser biocompatibles 
con las células de la sangre (Chen et al., 2000: 54). El estudio se centra en obtener 
suficiente adherencia del polímero con el metal para resistir el flujo sanguíneo 
por largo tiempo. En esta tarea se estudian diferentes tratamientos a la superficie 
metálica para que el recubrimiento de polianilina por plasma se desarrolle sobre 
superficies sensibilizadas que puedan reaccionar químicamente con las primeras 
capas del polímero y adherirse así con fuerza suficiente para resistir la erosión.

1. Biomateriales 

Los biomateriales son sustancias naturales o sintéticas con propiedades físicas y 
químicas compatibles con el cuerpo humano. Pueden ser metálicos, cerámicos, 
poliméricos o combinaciones de ellos. Los biomateriales poliméricos son creados 
a partir de moléculas grandes que se obtienen por la repetición de dos o más 
monómeros. Sus principales aplicaciones son en prótesis corporales, en material 
quirúrgico, en implantes de retina, marcapasos, etcétera.

Los biomateriales compuestos son combinaciones de dos o más materiales di-
ferentes, debido a lo cual sus propiedades no son las mismas en todo el volumen 
y la adhesión entre ellos es más difícil mientras más diferentes sean. La combina-
ción de propiedades es usualmente sinergética y depende del tipo de arreglo que 
se haya diseñado. En combinaciones metal-polímero, el metal podría aportar la 
fuerza y el polímero la compatibilidad con los tejidos orgánicos.

2. Recubrimientos

El proceso de recubrir consiste en formar una capa de espesor finito de algún 
material sobre la superficie de otro (véase Figura 1). Los recubrimientos son mate-
riales generalmente usados para mejorar algunas propiedades de la superficie del 
sustrato, como hidrofilicidad, resistencia a la corrosión, dureza, funcionalización 
del producto terminado, etc. En el campo médico se usan para generar materia-
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les biocompatibles con diversos tejidos en el cuerpo humano, con el objetivo de 
incrementar la funcionalidad de implantes o la proliferación de células. 

Figura 1. Recubrimiento de material B sobre material A.

Capa de espesor finito
de material B

Material A

Los recubrimientos de polímeros sobre metales se pueden aplicar por diversas 
técnicas físicas y químicas. Las técnicas físicas se basan en fundir o evaporar el 
polímero y solidificarlo sobre el metal. Sin embargo, no todos los polímeros se 
pueden fundir o evaporar, por lo que en estos casos se recurre a técnicas químicas 
que enlazan los átomos metálicos con los poliméricos en la interfase (Heimann, 
1996: 6; Palacios et al., 2002: 530; Ramarathnam et al., 1992: 484-s). Para incre-
mentar la fuerza de unión, se necesita preparar la superficie metálica para recibir 
el polímero que se sintetiza sobre ella, y para ambos casos se requieren técnicas 
de alta energía como los tratamientos por plasma. 

3. Acondicionamiento por plasma

El plasma es una mezcla neutra de moléculas, iones y electrones. En el plasma las 
reacciones ocurren debido a la alta energía de las especies ionizadas y excitadas. 
El proceso de ionización del plasma se produce cuando un átomo o molécula 
absorbe suficiente energía y pierde electrones o se rompe alguno de sus enlaces, 
formando una amplia variedad de iones y radicales libres en descargas eléctricas 
(Boenig, 1982: 37). El considerable número de iones y moléculas excitadas que 
se forman puede recombinarse por medio de muchas rutas diferentes. El plasma 
producido mediante descargas eléctricas es el más utilizado para síntesis de ma-
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teriales debido a que la energía entre partículas se puede dosificar para alcanzar 
los niveles necesarios para dirigir las reacciones químicas en la dirección deseada 
(Denes et al., 2004: 818). 

Existen varias técnicas para acondicionar sustratos, entre las que destacan mé-
todos químicos, electroquímicos, por plasma, de desgaste abrasivo, por fatiga o 
por impacto e incremento de temperatura. Los objetivos son la eliminación de 
la contaminación superficial que impida la adhesión y la generación de grupos 
químicos específicos y morfología que favorezcan la adhesión (véase Figura 2). 
Durante el acondicionamiento por plasma, se puede erosionar, oxidar o activar 
la superficie dependiendo de los iones o radicales libres usados (Ramarathnam et 
al., 1992: 484-s; De Jesús et al., 2012: 158). 

La técnica de acondicionamiento y recubrimiento por plasma es utilizada para 
incrementar la reactividad de las superficies, favorecer la adhesión de metales u 
otros compuestos en la superficie, incrementar la humectabilidad o modificar la 
biocompatibilidad de los materiales (López et al., 2008: 225; Chu et al., 2002: 143; 
Jacobs et al., 2012: 1039). Una ventaja de usar plasmas para el acondicionamiento 
del sustrato es que inmediatamente después se puede recubrir la superficie sin 
ningún otro paso intermedio, ya que no se requiere eliminar impurezas o reacti-
vos empleados en el proceso de acondicionamiento, porque no los hay.

Figura 2. (a) Proceso de acondicionamiento superficial y (b) sustrato acondicionado.
(a) (b)

Sustrato

Radicales libres
Iones

Contaminación

Rugosidad Superficie
limpia
y activa
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4. Recubrimiento por plasma

Con el acondicionamiento se erosiona y activa la superficie metálica, generando 
espacios donde el polímero se puede adherir gradualmente. Durante la síntesis, 
los monómeros forman aniones, cationes y/o radicales libres (véase Figura 3a) 
que reaccionan entre sí y con el sustrato, para formar el polímero (Figura 3b). Las 
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películas resultantes pueden ser adherentes a una gran variedad de superficies, 
como otros polímeros, vidrios y metales (D’Agostino, 1990: 57). 

El recubrimiento de polímeros por plasma sobre materiales metálicos se ha 
utilizado para incrementar la humectabilidad, modificar la biocompatibilidad de 
los materiales y favorecer la adhesión de metales, incrementando la reactividad 
de las superficies, entre otros (Elkin et al., 1999: 836; Dai et al., 2000: 46). 

5. Desarrollo experimental

La anilina es un compuesto orgánico aromático. Es un líquido amarillo, poco so-
luble en agua y soluble en disolventes orgánicos. Su fórmula molecular es C6H7N 
(véase Figura 4a). Su peso molecular es 93.13 g/mol. A 1 bar, su punto de ebulli-
ción es de 184 °C. Su densidad a 25 °C es de 1.0217 g/cm3.

La polimerización por plasma de anilina puede formar cadenas poliméricas 
que contienen grupos nitrogenados que podrían inhibir la agregación de plaque-
tas y, por tanto, reducir la reobstrucción posterior al implante de stents (Wu et al., 
1995: 1973). Trabajos publicados de recubrimientos de polianilina (PAn, Figu-
ra 4b) sobre metales indican que el polímero presenta alta adherencia en acero 
inoxidable con resistencia ante disoluciones fosfatadas a diferentes valores de pH 
(Mirmohseni et al., 2000: 105; Dominis et al., 2003: 43; Ciric-Marjanovic et al., 
2013: 1). 

Figura 3. (a) Colisión de monómeros con las partículas del plasma. (b) Formación del polímero 
y recubrimiento polímero-metal.
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(a) (b)

Figura 4. Moléculas de (a) anilina y (b) polianilina.

Los sustratos metálicos se recubrieron con polianilina en un reactor tubular de 
vidrio de 1200 cm3 (véase Figura 5). El reactor tiene electrodos y bridas de acero 
inoxidable en los extremos con tres accesos cada una. En un acceso se colocan un 
medidor de presión tipo Pirani 945 MKS Instruments HPSTM y el sistema de va-
cío que consta de una bomba para vacío Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador 
Alcatel LNT 25 S. 

Anilina (Aldrich, 99.5 %) y agua oxigenada (rab) se colocaron en recipientes 
herméticos separados con volumen aproximado de 90 ml. Los recipientes cuen-
tan con una válvula de alto vacío J. Young Sigma Aldrich, con una salida de 6 mm 
de diámetro y se conectaron al reactor por diferentes accesos. El monómero y el 
agua son líquidos a condiciones atmosféricas, pero debido a la expansión ocasio-
nada por la diferencia de presión entre el contenedor y el reactor, se gasifica en 
este último.

Los sustratos que se usaron para estos experimentos fueron resortes y alambres 
de ortodoncia, los cuales simulan las curvaturas y la composición química de los 
stents, la cual es la siguiente en % atómico: resortes de acero inoxidable (C:26.2 
%, Al:2.6 %, Si:1.1 %, Cr:14.5 %, Fe:49.9 %, Ni:5.7 %), alambres de aleación Ni-Ti 
(Ni:51.2 %, Ti:48.8 %) y láminas de Ti (Aldrich, 99.7 %; C:14 %, Ti:86 %). 

Los sustratos metálicos se sometieron a un lavado inicial en baño sónico duran-
te 15 min. Posteriormente, se eliminó la grasa con acetona (J. T. Baker, 99.6 %). 
Los sustratos se colocaron en el electrodo que va conectado a la entrada rf 
de una fuente de radiofrecuencia Dressler Cesar Modelo VM1000A, con el fin de 
erosionarlos y oxidarlos con plasmas de Argón y agua oxigenada por descargas 
de resplandor a 13.56 MHz a 100 W y 10-1 mbar durante 30 min. El Ar es un 
gas inerte que colisiona con la superficie metálica, causando erosión sin reaccionar 
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químicamente. Sin embargo, el H2O2 forma iones OH-, O2
- y H+ que impactan 

sobre la superficie metálica, causando erosión, oxigenando y/o hidrogenando la 
superficie. El recubrimiento posterior por plasma de anilina fue a 10-2 mbar y 
20 W durante 10 min.

Se tomaron micrografías ópticas de los recubrimientos con un microscopio 
óptico digital (mo) Dino Lite Premier Modelo AM7013MZT4 y micrografías 
electrónicas de barrido (meb) con un microscopio JEOL JSM-5900LV. El análisis 
elemental de los recubrimientos se realizó con un espectrómetro XPS Thermo 
K-Alpha con una fuente monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV). La hi-
drofilicidad de los recubrimientos se evaluó midiendo el ángulo de contacto de 
las superficies con disoluciones fosfatadas (pbs) con concentración salina simi-
lar a la sangre (NaCl:24; Na2HPO4:10; KH2PO4:3 mM). El ángulo de contacto 
de los recubrimientos se evaluó con agua desionizada, una disolución de pbs y 
una disolución Krebs-Ringer (kr) con concentración salina similar a otros fluidos 
humanos (NaCl:118, KH2PO4:1.3, KCl:4.7, CaCl2:2.5, MgSO4:1.17, NaHCO3: 
25 mM) para evaluar el efecto de la concentración salina en implantes diferentes 
a los cardiovasculares. El ángulo de contacto se midió con un goniómetro Ramé-
Hart Modelo 250 en modo estático de avance a volúmenes de gota de 2 a 30 µL 
con incrementos de 2 µL. La adherencia del polímero se evaluó por inmersión de 
los recubrimientos en las disoluciones pbs indicadas anteriormente a pH~7.4 a 
37 ºC durante un día y un mes para simular las condiciones de la sangre. 

Figura 5. Recubrimiento por plasma de polianilina sobre sustratos metálicos.
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6. Resultados y discusión

6.1 Morfología

En la Figura 6 se muestran imágenes de mo de los sustratos metálicos sin recu-
brir de Ni-Ti (Figura 6a), acero inoxidable (Figura 6b) y titanio (Figura 6c). Los 
sustratos presentan ralladuras usuales debidas a su manufactura y manipulación. 
El diámetro de los alambres de Ni-Ti y resorte de Acero Inoxidable es de 0.4 y 
0.3 mm, respectivamente.

Las micrografías de barrido electrónico de los alambres de Ni-Ti, resortes 
de acero inoxidable y láminas de titanio sin recubrir con aumento de 5000X se 
presentan en las figuras 7a, 7b y 7c, respectivamente. En esta amplificación 
se observan algunos detalles de la superficie debidos al proceso de manufactura. 
El Ni-Ti presenta ralladuras y protuberancias en la superficie (Figura 7a). El acero 
inoxidable y el titanio presentan más irregularidades que el Ni-Ti debido a que 
tienen menos dureza.

(a) (b) (c)

Figura 6. Imágenes mo a un aumento de 470X de la superficie de los sustratos metálicos sin recubrir: 
(a) alambre Ni-Ti, (b) resorte acero inoxidable y (c) lámina de Ti.

(a) (b) (c)
Figura 7. Micrografías meb de los sustratos metálicos sin recubrir: a) alambre Ni-Ti, (b) resorte acero 
inoxidable y (c) lámina de Ti.
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Los sustratos recubiertos con PAn a 10-2 mbar y 20 W durante 10 min con 
previa erosión de 30 min a 100 W con H2O2 se presentan en las figuras 8a-c, y los 
erosionados con Ar a 100 W se muestran en las Figura 8d-f. Mediante microscopia 
óptica no se observa desprendimiento del recubrimiento en zonas rectas, curvas 
ni en puntas, donde se aplicó esfuerzo para cortar el sustrato.

Las micrografías meb de los sustratos recubiertos con PAn se presentan en la 
Figura 9. El recubrimiento sigue la morfología de la superficie y cubre las ralla-
duras y protuberancias del sustrato. Los recubrimientos erosionados con H2O2 
mostraron mayor adhesión, sin desprendimiento aparente (figuras 9a-c), mien-
tras que los recubrimientos de PAn sobre Ni-Ti y Ti con erosión de Ar (figuras 9d 
y f) resultaron ser mejores que el recubrimiento sobre acero inoxidable, en el cual 
se observa desprendimiento parcial del polímero (Figura 9e).

Figura 8. Imágenes mo a 470X de sustratos recubiertos con PAn erosionados con H2O2: a) Ni-Ti, 
b) acero inoxidable, c) titanio. Erosionados con Ar: d) Ni-Ti, e) acero inoxidable, f) titanio.

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)(a) (b) (c)
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6.2 Análisis elemental de la superficie de los recubrimientos

La superficie de un material es importante para cualquier aplicación, ya que ésta 
será la que se encuentre en contacto directo con el medio donde será aplicada. 
En un biomaterial es aún más importante, pues estará en contacto directo con 
las células. La superficie de los recubrimientos de PAn sobre Titanio tiene C, N, 
O y Si. C y N son átomos que forman la estructura de la anilina (Tabla 1). Los 
átomos de O son atribuidos a oxidación del material por interacción atmosférica, 
mientras que los de Si corresponden a contaminación por el vidrio usado durante 
la síntesis.

La relación estequiométrica C/N para la anilina es de 6, es decir, por cada seis 
átomos de carbono hay uno de nitrógeno. La relación C/N en los recubrimientos 
sobre Ti con erosión de H2O2 es de 15.6 y de 12.8 para los erosionados con Ar. La 
relación de C/N es mayor a la estequiométrica debido a que con esta técnica sólo 
se analizan los primeros nanómetros del material que estarán en contacto con las 
células; por lo tanto, la cantidad de C en la superficie parece estar afectada por 
otros procesos, como la interacción atmosférica.

Figura 9. Imágenes meb de PAn erosionado con H2O2: a) Ni-Ti, b) acero inoxidable y c) titanio. 
Erosionado con Ar: d) Ni-Ti, e) acero inoxidable y f) titanio.

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)



Recubrimientos por plasma de polianilina... 71

Tabla 1 
Porcentaje atómico superficial por xps de PAn sobre Titanio 

Orbital
Acondicionamiento

H2O2 Ar

C1s 73.3 76.5

N1s 4.7 6.0

O1s 18.4 11.7

Si2p 3.6 5.8

C/N 15.6 12.8

6.3 Ángulo de contacto

En la Figura 10 se presenta la evolución del ángulo de contacto de avance con 
respecto al volumen de gota (2 a 30 μL) para agua desionizada, y las disoluciones 
pbs y kr sobre los recubrimientos. Los ángulos que se estudian corresponden al 
promedio de 10 mediciones para cada gota. 

Los ángulos de contacto para los sustratos sin recubrir (Ti-H2O, Ti-PBS y Ti-KR) 
están entre 54.4°-65.3°; para los recubrimientos acondicionados con H2O2 (PAn/
Ti-H2O H2O2, PAn/Ti-PBS H2O2 y PAn/Ti-KR H2O2), están en el intervalo 64.7°-
80.5°, y para los acondicionados con Ar (PAn/Ti-H2O Ar, PAn/Ti-PBS Ar y PAn/
Ti-KR Ar) son de 77.8°-89.35°. Los recubrimientos de polianilina sobre Ti pre-
sentan ángulos de contacto mayores que los del sustrato metálico sin recubrir. Sin 
embargo, los ángulos son menores a los reportados (θ=94°) (Stejskal et al., 2008: 
1360) y se encuentran en el intervalo de los materiales hidrofílicos. El sustrato 
sobre el cual es colocado el polímero, la técnica de acondicionamiento y polime-
rización influyen en la reducción del ángulo de contacto. 

Los resultados indican que en el recubrimiento, la cantidad de iones en las 
disoluciones no influye de manera determinante en los ángulos de contacto, pro-
bablemente debido a que la tensión superficial de las gotas de las disoluciones 
usadas es similar (H2O=72.8, PBS=74.02 y KR=75.58 Dinas/cm). El ángulo de 
contacto de avance tiene pequeñas oscilaciones a los diferentes volúmenes, sin 
embargo es parecido para cada caso en casi todas las disoluciones. 
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6.4 Inmersión en disolución pbs

En el caso de implantes en el cuerpo humano, el tiempo es fundamental, ya 
que se desencadenan procesos a causa de la respuesta del organismo al implan-
te (Cruz et al., 2010: 20). Por ello se evaluó la adherencia del polímero al metal 
en el tiempo mínimo en el que se presentan reportes de reobstucción en stents 
recubiertos con fármacos (Mireia, 2003: 17). En este tiempo probablemente 
el recubrimiento y/o fármaco ya fueron liberados total o parcialmente, dejando 
al descubierto la superficie metálica del stent. Si el polímero es biocompatible 
y puede evitar la reobstrucción (Mireia, 2003: 17), puede que sea aceptado por 
tiempos mucho más largos. Para simular el primer mes después del implante, los 
recubrimientos fueron sumergidos en disolución pbs durante un día y un mes, y 
se evaluó su adherencia empleando microscopias óptica y electrónica de barrido.

Las micrografías de los recubrimientos sumergidos en disolución pbs durante 
un día a 37 ºC se presentan en la Figura 11. Los recubrimientos de PAn sobre 
Ni-Ti (Figura 11a), acero inoxidable (Figura 11b) y titanio (Figura 11c) erosio-
nados con H2O2 no presentan desprendimiento causado por el contacto con la 

Figura 10. Ángulo de contacto de los recubrimientos de polianilina a diferentes 
volúmenes de gota de H2O desionizada, pbs y kr.
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disolución pbs, pero sí presentan acumulación de sales provenientes de la diso-
lución. Los recubrimientos de PAn sobre Ni-Ti (Figura 11d), acero inoxidable 
(Figura 11e) y titanio (Figura 11f) erosionados con Ar presentan pocas zonas con 
desprendimiento debido a la interacción del material con la disolución. En las 
zonas donde no se observa desprendimiento de película, al igual que en los otros 
recubrimientos, también hay acumulación de sales.

Los recubrimientos sumergidos en disolución pbs durante un mes a 37ºC se 
presentan en las micrografías de la Figura 12. Los recubrimientos de PAn sobre 
Ni-Ti (figuras 12a y d), acero inoxidable (figuras 12b y e) y titanio (figuras 12c y f) 
erosionados con H2O2 y Ar, respectivamente, no presentan desprendimiento cau-
sado por el contacto con la disolución pbs, indicando que probablemente las 
primeras capas presentan una alta adherencia al metal. Al igual que en los otros 
recubrimientos, hay acumulación de sales.

Figura 11. Micrografías meb de recubrimientos de PAn sobre (a) Ni-Ti, (b) acero inoxidable y (c) 
titanio erosionados con H2O2. Recubrimientos de PAn sobre (d) Ni-Ti, (e) acero inoxidable y (f) titanio 
erosionado con Ar. Inmersión en pbs durante 1 día a 37 ºC. 

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)
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Conclusiones

Se acondicionaron y recubrieron con polianilina por plasma superficies de alam-
bres de Ni-Ti, resortes de acero inoxidable y láminas de Ti, con el objetivo de 
simular las condiciones de stents recubiertos con polímeros en el sistema circula-
torio. El acondicionamiento del sustrato indica que los iones Ar que se generan 
en el plasma colisionan con la superficie del metal erosionándola sin reaccionar 
químicamente, mientras que en el acondicionamiento con H2O2 se produce ero-
sión combinada con oxidación y/o hidrogenación. Con esas reacciones quími-
cas, los recubrimientos de PAn crecieron con una mayor adherencia al metal y 
presentaron mayor hidrofilicidad. Independientemente del acondicionamiento 
usado, el recubrimiento creció siguiendo de cerca la morfología superficial del 
sustrato en capas consecutivas debido a ligeros cambios en la presión durante la 
polimerización y a las protuberancias en la superficie. La adhesión de los recu-
brimientos se probó sumergiéndolos durante una hora y un mes en disoluciones 
pbs de pH y temperatura similar a la de la sangre en el sistema humano. Los 
recubrimientos de PAn sobre Ni-Ti, acero inoxidable y lámina de Ti, acondicio-

Figura 12. Micrografías meb de recubrimientos de PAn sobre (a) Ni-Ti, (b) acero inoxidable y 
(c) titanio erosionados con H2O2. Recubrimientos de PAn sobre (d) Ni-Ti, (e) acero inoxidable y (f) 
titanio erosionado con Ar. Inmersión en pbs durante 1 mes a 37 ºC. 

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)
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nados con Ar y H2O2, mostraron resistencia a la disolución pbs durante un mes. 
Los recubrimientos de acero inoxidable acondicionados con Ar presentaron baja 
adherencia desde el inicio, comparadas con los de Ni-Ti y Ti obtenidos bajo las 
mismas condiciones. 
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1. Porosidad

La porosidad se puede definir como la relación del volumen de poros entre el 
volumen total del material (Ishizaki et al., 1998: 1). Muchas propiedades de 

los materiales porosos dependen de su morfología, ya que los poros pueden tener 
diferentes tamaños y formas, como cuello de botella, cerrados o que atraviesen 
por completo el material, y pueden estar aislados o interconectados con la posibi-
lidad de formar grandes redes (Zeleniakiene et al., 2003: 358). Los modelos más 
comunes de poros se representan en la Figura 1. La forma, conexión y la superfi-
cie accesible influyen en la capacidad de sorción y funcionalización del material. 
Cada tipo de poro tiene su propia aplicación. Los poros abiertos son requeridos 
en casi todos los procesos industriales; sin embargo, los poros cerrados tienen 
usos principalmente como aislantes térmicos y de sonidos.
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Las aplicaciones de los materiales porosos son numerosas. Se han emplea-
do como adsorbentes, como tamices moleculares o catalizadores en diferentes 
procesos industriales. Una aplicación reciente es en dispositivos optoelectrónicos 
(Herino, 1997: 965). Los materiales macroporosos (diámetro > 50 nm) son parti-
cularmente útiles debido a sus propiedades de transporte con aplicaciones como 
membranas en procesos de adsorción, separación, difusión o filtración (Ulbricht, 
2006: 2217).

Figura 1. Modelo de poros.

= tamaño de poro

La composición de la estructura porosa permite el desarrollo de materiales 
con nuevas propiedades eléctricas, térmicas, ópticas o magnéticas (Zareba-Grodz 
et al., 2005: 261). Por ejemplo, materiales macroporosos periódicos con alta área 
superficial tienen aplicación en baterías (Roshandel et al., 2007: 179). Por otra 
parte, matrices de sílice macroporosa con poros de TiO2 recubiertos en oro y 
alúmina porosa se han configurado con iones especiales para ser usadas como 
sensores biológicos (Yang et al., 2010: 1535). Estructuras ordenadas en dimen-
siones nanométricas pueden tener aplicaciones como elementos ópticos, biosen-
sores, dispositivos para el almacenamiento de información o microelectrónicos. 
Además, los canales que se forman pueden servir como vías de difusión o de 
separación en diferentes procesos (Mosquera et al., 2003: 951).

Otro campo para la aplicación de materiales porosos se encuentra en la me-
dicina. Una posible solución para diferentes enfermedades y males relacionados 
con la falla de órganos es el uso de la ingeniería de tejidos para crecer tejidos y 
órganos en un ambiente controlado para reemplazar parcial o totalmente algu-
nos órganos enfermos (Patel et al., 2011: 20). Por ello, es de suma importancia 
diseñar biopolímeros porosos que provean factores de crecimiento específicos 
de las células del órgano al cual van a servir. Estas estructuras deberán tener alta 
porosidad, interconexión extensa y grandes áreas superficiales, de tal forma que 
las células tengan espacio adecuado para crecer; adicionalmente, la estructura 
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polimérica no debería exhibir toxicidad. Se han desarrollado varios métodos para 
obtener polímeros con estas características, entre los que destacan los sintetizados 
por plasma.

1.1 Polimerización por plasma

Un plasma es esencialmente un gas parcialmente ionizado en el cual coexisten 
iones, electrones y partículas neutras de manera simultánea. El plasma puede 
producirse por altas temperaturas o por campos electromagnéticos con genera-
dores de corriente directa (dc), radio frecuencia (rf) o microondas (mw). El efecto 
que tiene el campo electromagnético es el de remover electrones de las moléculas 
en la fase gaseosa y acelerarlos, lo que produce colisiones con otras partículas del 
gas, y con ello se forma una gran variedad de especies reactivas, como electrones 
adicionales, radicales libres e iones. Cualquier sustancia colocada en un plasma 
estará sujeta a este bombardeo, haciéndola susceptible de reacciones químicas 
(Poncin-Epaillard et al., 2003: 1005).

Los polímeros pueden ser sintetizados por plasma a bajas presiones. Los plas-
mas generados bajo esta condición están compuestos de partículas a bajas tem-
peraturas termodinámicas (323-373 K) y energía de electrones relativamente alta 
1-10 eV (1 eV ≈ 11,600 K). La temperatura puede ser expresada en términos de 
energía y viceversa. Los tratamientos por plasma han sido usados para promo-
ver la funcionalización en polímeros debido a que se pueden agregar muchos 
elementos y grupos a la superficie, como aminas, carbonilos, hidroxilos y car-
boxilos, que mejoran la interacción entre moléculas poliméricas y sistemas bio-
lógicos. Comúnmente, la hidrofilicidad de los materiales se incrementa debido a 
los grupos funcionales superficiales que se forman durante el constante impacto 
de partículas en el plasma (Todorka, 2010: 2). Pueden mezclarse dos o más mo-
nómeros para formar iones y radicales que reaccionan entre ellos, construyendo 
así moléculas más complejas.

1.2 Compuestos a utilizar en polímeros porosos

Con etilenglicol y pirrol es posible formar copolímeros por plasma libres de agen-
tes externos a las reacciones químicas que puedan resultar nocivos a los tejidos 
biológicos. Otros componentes pueden sumarse a la mezcla, como por ejemplo 
yodo, que puede incorporarse a la estructura del material con el objetivo de in-
crementar las propiedades conductoras.

El etilenglicol es un compuesto químico en fase líquida, espeso e incoloro. 
Contiene dos grupos hidroxilo (-OH) en su estructura, por lo que pertenece al 
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grupo de los dioles (la Figura 2 muestra su estructura química). Su punto de 
ebullición es de 197.6 ºC, su temperatura de fusión es de -13 ºC. Tiene un peso 
molecular de 62.07 g/mol, es soluble en agua, alcoholes alifáticos y acetona. Se 
usa como anticongelante, difusor de calor y disolvente, entre otros (Wang et al., 
2001: 581).

El polietilenglicol es un polímero soluble en agua que tiene el potencial de 
fusionar membranas celulares, revirtiendo así la permeabilización de la membra-

na producida por daño o enfermedad. Tiene aplicación médica en donde la 
permeabilidad provoca muerte celular o atrofia del tejido (Mirau et al., 2002: 
751).

El pirrol es uno de los monómeros más estudiados en polímeros potencial-
mente conductores con aplicaciones en dispositivos eléctricos, electrocrómicos y 
en el área de los biomateriales. La combinación de polipirrol (PPy) con enzimas 
puede usarse en biosensores, como soporte en el crecimiento de células nerviosas 
y como substrato para interfases electrónicas entre neuronas y microelectrodos. 
La Figura 3 muestra la fórmula molecular del pirrol; tiene peso molecular de 
67.1 g/mol, temperatura de ebullición de 129 ºC y punto de fusión de -23 ºC. Su 
densidad y presión de vapor a 20 °C es 0.976 g/cm3 y 0.01 bar, respectivamente 
(Weidlich et al., 2001: 741).

2. Síntesis de copolímeros por plasma

La copolimerización de etilenglicol y pirrol se realizó dentro de un reactor tubu-
lar de vidrio con 9 cm de diámetro y 29 cm de longitud con volumen aproximado 
de 1500 cm3. El reactor tiene dos bridas de acero inoxidable, cada una con tres 

Figura 2. Estructura química del etilenglicol.
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Figura 3. Estructura química del pirrol.
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puertos de entrada en donde se acopla un electrodo de acero inoxidable con 
diámetro de 6 cm.

Por un lado del reactor se conecta una bomba de vacío y un medidor de pre-
sión Pirani 945 MKS Instruments HPSTM. El sistema de vacío está conformado 
de una bomba de vacío Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador Alcatel LNT 
25S, que es enfriado mediante nitrógeno líquido. Las entradas del reactor que 
no se usan se sellan para evitar la entrada de aire. En el otro lado del reactor, se 
conectan los recipientes que contienen a los monómeros para realizar la síntesis, 
etilenglicol, pirrol y yodo como dopante, por puertos separados para que todos 
los componentes se mezclen en el interior del reactor.

Para realizar la síntesis, se reduce la presión hasta 10-2 mbar y se aplican des-
cargas de resplandor con acoplamiento resistivo con una fuente de radio frecuen-
cia RFX-600 Advanced Energy a 13.56 MHz. La señal de la fuente es conectada a 
cada uno de los electrodos del reactor como se muestra en la Figura 4. Los monó-
meros y el dopante se introducen al reactor en fase vapor debido a la diferencia 
de presión entre el contenedor de los monómeros y el reactor mismo. 

Con esa configuración se sintetizaron por plasma polietilenglicol, polipirrol 
y copolímeros etilenglicol-pirrol dopados con yodo. Para este último caso, el pri-
mer monómero a introducir es etilenglicol (Tecsiquim, 99.5 %); posteriormente, 
se introduce pirrol (Aldrich, 98 %); por último, se introduce el yodo (Aldrich, 
99.8 %).

En el reactor, la energía de las partículas aceleradas por los campos eléctricos 
aplicados hace que reaccionen los monómeros y dopantes ya sea ionizándolos, 
excitándolos o como radicales libres formando polímeros con estructura derivada 
de la de los monómeros. Para retirar el copolímero de las paredes del reactor, se 
hincha la película con agua destilada en ciclos de humectación-secado y, una vez 
desprendida la película, se retira con una espátula.

Figura 4. Esquema representativo del reactor y dispositivos periféricos.
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2.1 Liofilización

La liofilización es un proceso ampliamente utilizado para la conservación de ali-
mentos y productos biofarmacéuticos (Kasper et al., 2013: 162). Consiste princi-
palmente en la humectación y el congelamiento súbito del agua en los materiales 
con posterior cambio de fase sólido-líquido-vapor y extracción de esa misma 
agua. Este proceso modifica la morfología del material tratado; si el material ya 
tiene agua, la humectación puede omitirse (Muzzio et al., 2011: 2274).

El líquido comúnmente usado es agua, sin embargo otro tipo de disolven-
tes pueden ser utilizados. Los líquidos tienen la función de penetrar el material 
para después ser congelados, creando espacios que hospedan al líquido conge- 
lado dentro del material. Cuando el sólido se derrite y evapora, los espacios 
vacíos permanecen en el material. Este proceso puede tener variaciones para 
adaptarse al material y los disolventes con capacidad para disolverlo parcialmen-
te. En esta tarea, se pueden combinar disolventes a diferentes temperaturas para 
regular el poder de disolución de la mezcla que influye en el tamaño, la forma y 
distribución de los poros.

Ya que uno de los objetivos del estudio es obtener un biopolímero poroso que 
combine las características de ambos monómeros para potencializar su función, 
los copolímeros fueron liofilizados sumergiéndolos en agua destilada por 3 min 
y, posteriormente, en nitrógeno líquido durante aproximadamente 15 min; des-
pués se secaron a temperatura ambiente. Este proceso fue repetido usando etanol 
y una combinación 1:1 de agua-etanol. 

2.2 Tamaño de poro

Se tomaron micrografías con el microscopio electrónico de barrido (meb) JEOL 
JSM-5900LV con amplificaciones entre 500x y 10000x, para medir los diámetros 
de poro, apoyados con el programa de distribución libre Olympus Mesure IT. 
Estos datos fueron procesados para obtener la distribución normal de tamaño de 
poro. Se usaron 250 mediciones para cada muestra. La Ecuación 1 muestra la fun-
ción de distribución normal usada para estudiar el tamaño de poro, en donde f(ϕ) 
es la función de distribución normal, ϕ el diámetro de poro, µ la media armónica 
y σ la desviación estándar.

 
f ( ) = 1

2
e

1
2

µ
2

	 (1)
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3. Resultados y discusión

3.1 Morfología

La Figura 5a muestra micrografías meb donde se aprecia la morfología del polie-
tilenglicol antes de ser liofilizado. Es una película lisa con irregularidades en la 
superficie, compuesta de capas superpuestas sin poros. La Figura 5b muestra al 
polietilenglicol después de ser liofilizado con agua-etanol; los resultados son simi-
lares que con agua y etanol por separado. Se observa separación y fragmentación 
de las capas compactas que forman el polímero, pero también se observa que la 
liofilización no formó poros.

En la Figura 6a las micrografías meb muestran las películas de polipirrol sin-
tetizadas; son sólidas con capas superpuestas y superficie irregular, sin poros. En 
las Figuras 6b, 6c y 6d se presentan los polipirroles liofilizados con agua, etanol 
y la combinación agua-etanol. Con agua, el polímero presenta poros de diferentes 
tamaños distribuidos aleatoriamente. Al liofilizar con etanol, no se obtuvieron 
poros; hay fragmentación y separación de las capas superpuestas que conforman 
el polímero. La liofilización con etanol-agua produce poros de diferentes tama-
ños distribuidos aleatoriamente; sin embargo, se obtuvieron en menor cantidad 
que en el caso de liofilización con agua. La obtención de poros al liofilizar con 
agua es consecuencia del cambio de fase al que se somete el agua, puesto que al 
solidificarse aumenta su volumen generando poros en el polímero. El etanol 
al solidificarse no presenta diferencia considerable en su volumen, por lo que no 
promueve la formación de poros, sólo separación y fragmentación en el polímero. 

(a) (b)
Figura 5. Micrografías meb donde se aprecia la morfología de polietilenglicol a) sin liofilizar y b) 
liofilizado con agua-etanol.
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Al usar agua-etanol, se obtiene una combinación de los resultados obtenidos con 
agua y con etanol por separado.

La Figura 7a muestra la morfología del copolímero polietilenglicol/polipirrol/
yodo sin liofilizar. Se observa que tiene una superficie irregular y que está con-
formado de capas superpuestas y compactas; no hay poros inicialmente. Una vez 
obtenido el copolímero, se somete a tratamiento de liofilización con agua, etanol 
y etanol-agua. Al liofilizar con agua (Figura 7b), se observa que los poros indu-
cidos están distribuidos aleatoriamente con tamaño y forma similares. Al liofili-
zar con etanol (Figura 7c), se obtienen poros de diferentes tamaños, distribuidos 
aleatoriamente en la superficie del polímero y diferentes entre sí. En la Figura 7d 

(a) (b)

(c) (d)
Figura 6. Micrografías meb muestran la morfología de polipirrol a) sin liofilizar; y liofilizado con 
b) agua, c) etanol y d) agua-etanol.
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se muestran los poros obtenidos con la combinación agua-etanol, distribuidos de 
forma irregular en la superficie del material con diferentes formas y tamaños.

La Figura 8 presenta una comparación entre los diámetros de poro en el copo-
límero liofilizado. Al usar agua como disolvente, el diámetro se encuentra entre 
0.36 y 9.30 µm con media armónica de 2.10 µm. Con etanol, está entre 0.17 y 
6.10 µm con media de 1.44 µm. Al utilizar la combinación etanol-agua, el diá-
metro se encuentra en el intervalo de 0.42 a 9.81 µm con media de 2.80 µm. 
Se puede observar en la gráfica que los diámetros de poro producidos por la 
combinación agua-etanol son mayores que los obtenidos con agua y etanol por 
separado. Se observa que, al liofilizar el copolímero, se obtuvieron poros con los 
tres disolventes debido al cambio de fase y aumento de volumen que tiene cada 
disolvente durante el proceso. La aparición de poros en el copolímero al usar 

Figura 7. Micrografía meb muestra la morfología del copolímero polietilenglicol/polipirrol/yodo a) sin 
liofilizar y liofilizado con b) agua, c) etanol y d) agua-etanol.

c) d)

a) b)
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etanol puede ser debida a que disuelve las fracciones que quedaron dentro del 
copolímero. La combinación de agua-etanol presenta una combinación de ambos 
efectos. 

En la Figura 9 se observa la morfología de los poros obtenidos en el copolíme-
ro al calentar a 40 ºC los mismos disolventes y, posteriormente, liofilizar el copo-
límero. La Figura 9a muestra la liofilización con agua; se observa que los poros 
están en todo el material distribuidos aleatoriamente con diferentes diámetros. 
Al liofilizar con etanol (Figura 9b), los poros se distribuyen de manera irregular 
en la superficie, y también tienen diferentes formas y tamaños. La Figura 9c pre-
senta los poros obtenidos al utilizar agua-etanol; se observa que los poros están 
localizados principalmente en la superficie formando redes. 

Figura 8. Comparación de diámetro de poro en polietilenglicol/polipirrol/yodo 
después de liofilizar con agua, etanol y agua-etanol. 
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Los diámetros de poro se comparan en la Figura 10. Al liofilizar con agua, el 
diámetro se encuentra entre 0.12 y 8.00 µm con media armónica de 0.50 µm. Al 
usar etanol, los diámetros se encuentran en el intervalo de 0.32 a 8.72 µm con 
media en 1.66 µm. Usando la combinación agua-etanol, el diámetro se encuentra 
entre 0.67 y 9.48 µm, con media de 3.28 µm. De los tres procesos, el que reporta 
poros más pequeños al calentar los disolventes es el obtenido con agua, y los de 
mayor tamaño con o sin calentamiento son los logrados con agua-etanol.

c)

a) b)a) b)

Figura 9. Micrografías meb del copolímero polietilenglicol/polipirrol/yodo liofilizado con calenta-
miento con a) agua, b) etanol y c) agua-etanol.
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Al comparar los poros obtenidos mediante liofilización con agua con y sin 
calentamiento (Figura 11a), se observa que los poros de menor tamaño son los 
obtenidos con calentamiento, con tamaños de 0.12 a 8.00 µm. Sin embargo, la 
liofilización sin calentamiento genera mayor variedad en los diámetros, con ten-
dencia a mayor tamaño. En la Figura 11b se presentan los poros obtenidos al 
liofilizar con etanol con y sin calentamiento. Se observa que los tamaños de poro 
son similares, de 0.17 a 8.00 µm, y la media armónica sólo varía en 0.22 µm, lo 
que indica que no hay gran diferencia en los poros obtenidos con un método y 
el otro. La Figura 11c muestra la comparación de tamaños de la liofilización de 
agua-etanol con y sin calentamiento; se observa que sin calentamiento se obtiene 
mayor dispersión de tamaño, mientras que con calentamiento se producen poros 
de mayor tamaño.

Figura 10. Comparación de diámetro de poros en polietilenglicol/polipirrol/yodo al 
calentar y liofilizar con agua, etanol y agua-etanol.
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Estos resultados indican que al calentar los disolventes, se promueve la solubi-
lización de las fracciones que forman parte del copolímero, generando poros de 
mayor tamaño en comparación con los obtenidos de la liofilización sin calenta-
miento previo del disolvente.

3.2 Análisis estructural

Los análisis infrarrojos (ir) de los copolímeros se realizaron con un espectrofo-
tómetro infrarrojo Thermo Scientific Nicolet iS5, aplicando 100 barridos donde 
se utilizó el método de reflectancia total atenuada (atr). El objetivo de este estu-

Figura 11. Comparación de diámetro de poro en polietilenglicol/polipirrol/yodo con y sin calenta-
miento liofilizando con a) agua, b) etanol y c) agua-etanol. 
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dio sobre los principales grupos funcionales del copolímero es encontrar si hay 
fracciones del material que se separaron con la solubilización parcial a la que fue 
sometido. 

La Figura 12 muestra los espectros ir del copolímero polietilenglicol/poli-
pirrol/yodo antes y después de la liofilización. Los espectros tienen absorciones 
similares. En términos generales, los disolventes no afectan la estructura química 
de los polímeros, sólo pueden disolverlos o separar fracciones si es que están 
conformados así. Esto se puede ver comparando bandas de absorción. La banda 
extensa centrada en 3298 cm-1 que incluye a los grupos N-H, O-H y =C-H reduce 
su intensidad después de la liofilización, en especial cuando participa etanol. Por 
otro lado, la absorción en 2944 cm-1 que corresponde al grupo -C-H alifático de 
los segmentos de etilenglicol y de la fragmentación de algunos anillos de pirrol 
aumenta después de liofilizar el material. Cuando una banda reduce, la otra au-
menta, indicando que el disolvente separa algunas fracciones con mayor partici-
pación de pirrol en la liofilización.

Durante la síntesis, el polímero aleatorio se forma combinando moléculas de 
pirrol, etilenglicol y fragmentos de estas moléculas, formados por colisiones entre 
partículas. Las estructuras pueden tener diferente tamaño, configuración y entre-
cruzamiento, por lo que al someter el material a diferentes disolventes, algunas 
estructuras pequeñas pueden ser separadas del resto del polímero; estos cambios 
se dan en relación con el poder del disolvente. Este efecto es precisamente el 
precursor de los poros durante la liofilización.

La banda centrada en 2356 cm-1 aparece después de liofilizar con los tres 
disolventes. Esta absorción corresponde a enlaces triples o dobles consecutivos o 
a la conjugación de enlaces, originados principalmente por la deshidrogenación 
causada por las colisiones de las partículas aceleradas en el plasma (Morales et 
al., 2002: 1850). Los radicales libres creados de esa manera entre carbonos veci-
nos pueden neutralizarse entre ellos formando enlaces dobles o triples en casos 
extremos. Esta banda y la de 2218 cm-1, identificada con enlaces triples, se han 
reportado como bandas características de los polímeros obtenidos por plasma 
(Cruz et al., 2010: 4316). 

Todas estas señales son indicios de que hay varias fracciones poliméricas que 
se separan durante el proceso. Pueden ser pequeñas fracciones o posiblemente 
oligómeros que se formaron durante la síntesis por plasma que fueron extraídas, 
dejando la estructura principal del copolímero; este es otro efecto de la liofiliza-
ción, aunque con esta técnica no se pueden identificar las características químicas 
específicas de esas fracciones, sólo señalar su existencia.
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3.3 Contenido elemental en la superficie

La Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (xps por sus siglas en inglés) fue 
realizada en un espectrómetro fotoelectrónico Thermo K-Alpha equipado con 
un haz monocromado de Al (1486.6 eV). El área de análisis fue de 400 µm. El es-
pectro general (survey) xps para polietilenglicol/polipirrol/yodo antes y después 
de liofilizar se presenta en la Figura 13. Se puede observar que en el contenido 
elemental participan C, N, O, I y Si, siendo C el elemento predominante en el 
material; y como Si no es parte del copolímero, puede ser considerado como 
contaminación superficial. Con las liofilizaciones, esa contaminación desaparece 
(véase la evolución de la señal en 100 y 150 eV). De manera similar, el I superficial 
del copolímero desaparece una vez que la muestra es liofilizada (véase la señal en 
aproximadamente 620 eV). 

Figura 12. Espectros ir del copolímero polietilenglicol/polipirrol/yodo liofilizado con agua, etanol y 
agua-etanol.
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Coincidiendo con el análisis infrarrojo, el análisis superficial xps indica que 
además de generar porosidad en el copolímero, el proceso de liofilización retira 
algunas partes del material y, de alguna manera, desempeña un proceso de sepa-
ración de fracciones y de dopante en el copolímero, y de limpieza de impurezas 
de Si. Como ya se discutió en la sección de análisis ir, hay separación de fraccio-
nes con la liofilización; en esta sección se muestra que también hay separación 
superficial del dopante y de impurezas de Si, aunque para analizar las fracciones 
orgánicas que se separaron, se necesitaría llevar a cabo estudios más profundos.

Las relaciones atómicas superficiales C/N, C/O y C/I calculadas con base en 
los datos obtenidos por xps se presentan en la Tabla 1. Se observa, además, que 
después de liofilizar el copolímero, el % atómico de C en el material liofilizado 
aumenta en comparación con la cantidad de C que se tenía antes de liofilizar. En 
el caso de N y O, el % atómico tiende a disminuir y para el dopante (I) desaparece 

Figura 13. Espectro xps survey de polietilenglicol/polipirrol/yodo a 80 W.
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al liofilizar con etanol y etanol-agua. Al liofilizar con agua el I, disminuye drásti-
camente aunque aún aparece como elemento en el copolímero. 

Extrapolando la relación atómica de los monómeros a los respectivos homo-
polímeros, PPy tendría C/N=4 con C/O=∞, puesto que no tiene oxígeno en su 
estructura. Por razones similares, PEG tendría C/N=∞ con C/O=1. Sin embargo, 
en un copolímero aleatorio con una combinación de 1/1 de ambos polímeros 
las relaciones serían C/N=6 y C/O=3. Por ello, si C/N es menor a 6, los pirroles 
tienden a predominar. Un razonamiento similar puede ser aplicado al oxígeno si 
C/O es menor a 3; los etilenglicoles tienen mayor presencia. 

La relación C/N en el polímero sin liofilizar es ligeramente menor a 6, y liofili-
zado es ligeramente mayor, lo que indica que la composición de monómeros en el 
copolímero está en los alrededores de 1:1, y que la liofilización afecta ligeramente 
a la fracción de pirroles. La relación C/O, por su parte, es mucho mayor a 3 en 
todos los casos, lo que sugiere una gran reducción en la fracción de etilenglicoles. 

Tabla 1 
% Atómico promedio de los elementos del copolímero 

Elemento PPy/PEG/I L Agua L Etan L A+E

C 72.91 77.41 81.53 79.92

N 13.08 12.44 13.03 12.96

O 9.86 8.91 5.45 7.12

I 0.2 0.01 -- --

C/N 5.57 6.22 6.26 6.17

C/O 7.39 8.69 14.96 11.22

Conclusiones 

Al copolimerizar por plasma diferentes monómeros con dopantes, se pueden ob-
tener materiales poliméricos nuevos con características y propiedades combina-
das de los homopolímeros individuales. Este es el caso de copolímeros aleatorios 
de etilenglicol y pirrol que fueron obtenidos como películas compactas. Con el 
fin de inducir porosidad en los copolímeros, se sometieron a liofilización utili-
zando agua, etanol y una combinación 1:1 de etanol-agua. Los poros obtenidos 
al liofilizar con agua fueron los de menor tamaño, y al utilizar etanol y agua-
etanol el diámetro de poro se incrementó. Una manera de manipular el tamaño 
de poro es por medio del calentamiento del disolvente previo a la liofilización. 
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Los resultados son particulares para cada disolvente, pero en general el calenta-
miento tiene mayor impacto en la dispersión del tamaño de poro. 

Los resultados de la estructura química de los copolímeros antes y después de 
las liofilizaciones indican que hay separación de algunas fracciones del copolíme-
ro que se sintetizaron simultáneamente con la estructura principal del material, 
oligómeros y algunos contaminantes como compuestos de silicio. 

La aplicación de este trabajo está orientada a utilizar los copolímeros como 
implantes en lesiones de médula espinal, en donde los poros serían interconecta-
dos y tendrían tamaño suficiente para alojar al núcleo de las células neuronales, 
que está entre 5 y 10 µm. El diámetro medio de los poros de este trabajo es un 
poco menor a este tamaño, pero la mitad superior de la distribución de diámetro 
ya está en el intervalo de aplicación neuronal de estos materiales. 
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Introducción

La nanotecnología se puede definir como “el estudio, diseño, creación, síntesis, 
manipulación y aplicación de materiales, aparatos y sistemas funcionales a 

través del control de la materia, la explotación de fenómenos y propiedades de la 
materia a nanoescala”. Cuando se manipula la materia en un nivel tan minúsculo 
de átomos y moléculas, muestra fenómenos y propiedades totalmente nuevas. Por 
lo tanto, la nanotecnología se ha utilizado para desarrollar materiales, aparatos y 
sistemas novedosos a bajo costo y con propiedades únicas (Wilson, 2002).

La nanotecnología ofrece grandes ventajas: 1) la posibilidad de crear materia-
les con propiedades diferentes; 2) los dispositivos a nanoescala requieren menor 
cantidad de material para elaborarlos; 3) los dispositivos nanométricos consumen 
menores cantidades de energía y de otros consumibles; 4) la función de los dispo-
sitivos nanométricos puede ser mejorada manipulando sus dimensiones, y 5) los 
dispositivos nanométricos pueden tener un amplio rango de aplicación.

Los nanomateriales se encuentran en al menos una escala de longitud ca-
racterística dentro del intervalo nanométrico (de 1 a 100 nm, en 3D bloques o 
celdas, 2D películas delgadas, 1D alambres delgados y 0D nanopartículas) que 
influye en sus propiedades físicas o químicas. Pueden consistir de fases amorfas, 
cristalinas, y ser metales, cerámicos, semiconductores, polímeros y compositos. Se 
ha demostrado que sus propiedades dependen del tamaño de la nanopartícula, 
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incluyendo propiedades magnéticas, ópticas, puntos de fusión, calor específico y 
reactividad superficial. Puede haber una gran cantidad de combinaciones de dos, 
tres o más elementos con partículas de varios tamaños. Estos nuevos materiales 
abarcan muchos campos de estudio, donde el aspecto más relevante es la síntesis 
(Schubert, 2000; Klabunde, 2001).

Las investigaciones dirigidas a la búsqueda de otras alternativas para el trata-
miento de las infecciones causadas por bacterias y virus resistentes se incrementan 
cada día. Dentro de la gama de compuestos cuya actividad bactericida se está 
investigando, las nanopartículas de plata (AgNPs) surgen como un prometedor 
agente antibacteriano que podría ser utilizado para enfrentar a las bacterias re-
sistentes a los antibióticos.

La plata es hasta ahora un agente antimicrobiano y antifúngico por su fuerte 
efecto citotóxico contra una amplia gama de microorganismos y también por su 
baja toxicidad humana en comparación con otros iones de metales pesados. La 
actividad antibacteriana de la plata se debe a iones Ag+ que se unen fuertemente 
a los grupos tiol presentes en la membrana celular bacteriana, rompiendo así la 
pared celular por los radicales libres que se derivan de la superficie de las AgNPs 
y que, por lo tanto, destruyen la célula (Anindita et al., 2010).

Los beneficios potenciales de los nanomateriales como la Ag han sido reco-
nocidos incluso por muchas industrias no sólo por su fuerte actividad antimicro-
biana de amplio espectro de bacterias, virus y hongos, sino también por la baja 
tasa de desarrollo a la resistencia, problema común en el caso de los antibióticos 
comerciales. Debido a estas características únicas, las AgNPs han sido utilizadas 
en diversas aplicaciones médicas e incluso como materiales biomédicos, como en 
el cemento óseo, la piel artificial, etc., así como en la prevención de la infección 
bacteriana y fúngica relacionada con el uso de dispositivos médicos (Anindita et 
al., 2010).

Se ha determinado que las AgNPs tienen efecto en bacterias Gram negativas, 
como Escherichia coli (Lok et al., 2006), Vibrio cholera y Pseudomonas aeruginosa (Mo-
rones et al., 2005; Sondi et al., 2004; Yoon et al., 2008), y en Gram positivas como 
Bacillus subtilis (Yoon et al., 2008), Staphylococcus aureus (Shrivastava et al., 2007) y 
Enterococcus faecalis (Panacek et al., 2006).

Por tanto, el recubrimiento de dióxido de titanio (TiO2) formado por un aco-
plamiento de AgNPs sobre TiO2 podría exhibir actividad antibacteriana superior 
contra microorganismos orales (Anindita et al., 2010). Las nanopartículas deriva-
das de la plata presentan nuevas funciones y propiedades, como modificaciones 
en su luminiscencia, su conductividad o su actividad catalítica (Jain et al., 2005).

El TiO2 es uno de los fotocatalizadores más utilizados en la degradación de 
la materia orgánica, empleándose, por ejemplo, en la purificación de aire, en el 
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tratamiento de agua y en la degradación bacteriana. El TiO2 es químicamente 
estable bajo luz ultravioleta (uv) y es transparente a la luz visible. Además, las pe-
lículas de TiO2 se pueden sintetizar fácilmente a través de métodos químicos con 
buena adherencia a los sustratos con una geometría compleja (Jung-Yoon et al., 
2009). En odontología, se ha usado el TiO2 en la desinfección de las superficies de 
los espejos dentales (Funakoshi et al., 2007), la producción de implantes dentales 
(Suketa et al., 2005) y la fabricación de material de curación antibacteriano para 
endodoncia (Mi-Jin et al., 2007).

El TiO2 es un material importante en aplicaciones ambientales que van desde 
la energía fotovoltaica a la fotocatálisis y en sensores. La mayoría de estas apli-
caciones se basan en las propiedades del TiO2 como un fotocatalizador eficiente 
y ambientalmente benigno. La actividad fotocatalítica de un semiconductor en 
gran medida depende de tres factores: (a) las propiedades de absorción de luz, 
(b) la reducción y las tasas de oxidación en la superficie por el par electrón-hueco 
y (c) la velocidad de recombinación del par electrón-hueco (Peng et al., 2008).

En la actualidad, el TiO2 es el material semiconductor fotocatalítico más uti-
lizado debido a su elevada estabilidad y a su banda favorable de energías prohi-
bidas en torno a 3.0 eV. El TiO2, tanto en forma de películas delgadas como en 
su forma monolítica, presenta propiedades eléctricas explotables para el diseño y 
producción de materiales electroactivos. El TiO2 es intrínsecamente un semicon-
ductor tipo “n” que, inmerso en un fluido electrolítico, puede regular su concen-
tración de defectos electrónicos, en el cual, mediante la aplicación de un campo 
eléctrico, el dopado con aceptores o donadores y/o la introducción de iones son 
capaces de modificar su estructura cristaloquímica (Moreno et al., 2009). Es inte-
resante mencionar que los efectos fotocatalíticos pueden ser mejorados mediante 
la adición de metales nobles, tales como platino (Pt) y plata (Ag), a la superficie 
de TiO2 (Choi et al., 2007).

Cuando el TiO2 está dopado con cationes pentavalentes, aumenta la concen-
tración de electrones; sin embargo, cuando está dopado con iones trivalentes 
se generan huecos electrónicos dando lugar a semiconductores tipo p. De esta 
manera puede controlarse la aniquilación de cargas móviles por recombina-
ción y adecuar la estructura para el movimiento apropiado de iones y electrones 
(Moreno et al., 2009).

En la cavidad oral se encuentran diversas poblaciones de microorganismos 
que comprenden por lo menos 37 géneros de bacterias. Los primeros en colo-
nizar son los Streptococcus, que constituyen de 47 a 85 % de los microorganismos 
detectados dentro de las primeras 4 horas después de una limpieza dental profe-
sional (Özy ld z et al., 2010).
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El Streptococcus mutans es el principal agente causante de la caries dental; 
es el productor de la enzima glucosiltransferasa, que cataliza la formación de 
los enlaces solubles e insolubles de α-glucanos a partir de la sacarosa. Los glu-
canos promueven la adhesión y acumulación de microorganismos cariogénicos 
sobre la superficie del diente, lo que forma la placa dentobacteriana que, con el 
tiempo, contribuye a la formación de caries (Özy ld z et al., 2010).

Los Lactobacillus acidophilus, entre otros organismos patógenos, se acumulan 
y colonizan en la placa dentobacteriana. Los lactobacilos no juegan un papel 
importante en la iniciación de la caries dental, pero sí para la progresión de la 
lesión cariosa. Con un pH ácido, aumenta el número de Lactobacillus y el número 
de Streptococcus mutans disminuye, contribuyendo a la desmineralización de los 
dientes una vez que las lesiones cariosas se establecen (Alok et al., 2011).

La Candida albicans es la especie de hongo que se detecta con mayor frecuen-
cia en la cavidad bucal; generalmente se encuentra en la lengua, la mucosa, la 
dentina, la raíz del diente, la subgingiva y las bolsas periodontales. La Candida 
albicans puede producir biopelículas sobre las superficies dentales, lo que la hace 
resistente a los antifúngicos, y participar sobre todo en las infecciones de los con-
ductos radiculares (Siqueira et al., 2004).

La desmineralización del esmalte, o lesiones de mancha blanca alrededor de 
los brackets de ortodoncia, es un efecto secundario no deseado de un tratamien-
to de ortodoncia. La aparatología fija en el medio ambiente oral proporciona 
las condiciones ideales para la colonización de los microorganismos, sobre todo 
cuando los pacientes tienen dificultad para mantener una higiene oral adecua-
da, por lo que los componentes de la aparatología fija ofrecen sitios adicionales 
para que se unan y se acumulen los microorganismos sobre su superficie 
(Alok et al., 2011).

Metodología

Todos los reactivos fueron usados como fueron recibidos, nitrato de plata (AgNO3), 
borohidruro de sodio (NaBH4), tetracloruro de titanio (TiCl4), nanopartículas de 
dióxido de titanio (NPs de TiO2) 10% en peso dispersas en agua, dodecil sulfato 
de sodio (SDS) e hidracina (N2H4·H2O). Todos los reactivos fueron adquiridos en 
la compañía SIGMA-ALDRICH, St Louis MO, USA.



Nanoodontología: brackets estéticos... 101

Síntesis de nanopartículas de Ag

Se sintetizaron AgNPs por dos diferentes métodos:

•	 Método 1. Se prepararon AgNPs donde el bracket de alúmina (ORMCO, USA) 
fue colocado en una disolución de NaOH al 10 % M por 10 minutos. Poste-
riormente, el bracket de alúmina fue colocado en una disolución de AgNO3 en 
una concentración de 10-2 M, permaneciendo ahí por 60 minutos. Para hacer 
la reducción, se colocó el bracket de alúmina en una disolución de NaBH4 al 
0.04 % M, dejándolo sumergido durante 5 minutos.

•	 Método 2. Se prepararon AgNPs usando el método propuesto por Tanusheree 
Bala. El bracket de alúmina fue colocado en una disolución de 10-2 M de ácido 
oleico con metanol, la cual se agitó a 500 rpm hasta la evaporación total de 
metanol. Después, se le agregó al bracket de alúmina una disolución acuosa 
de AgNO3 en una concentración de 10-2 M, permaneciendo en la disolución 
por 24 horas. La reducción se logró al añadir una disolución acuosa de NaBH4 
al 0.04 % M, dejándolo reaccionar durante 30 minutos. Por último, el bracket 
fue lavado con agua desionizada para eliminar excedentes, y secado en una 
estufa a 100 °C durante una hora (Bala et al., 2011).

Síntesis de nanopartículas de TiO2

Se realizaron dos diferentes métodos para la síntesis de nanopartículas de TiO2:

•	 Método 1. Se prepararon nanopartículas de TiO2 sobre el bracket de alúmina, 
utilizando como precursor TiCl4 a una concentración 3M, el cual se adicionó 
mediante goteo lento a 75 ml de agua desionizada. La disolución fue ho-
mogenizada mediante agitación suave y calentada a 50°C. Posteriormente, se 
agregó una disolución de ácido acético glacial y de NH4OH al 30 % en peso. 
Por último, el bracket de alúmina fue secado en un horno a 70 °C por 24 horas 
y calcinado en una mufla a 450 °C por 3 horas.

•	 Método 2. El bracket de alúmina fue sumergido en una disolución 10 mM de 
nanopartículas de TiO2, partiendo de una disolución cuya concentración es 
10 % en peso, durante 12 horas, y después se lavó para eliminar excedente. 

Síntesis de nanopartículas de Ag-TiO2

El compósito de Ag-TiO2 sobre el bracket de alúmina se obtuvo de la siguiente 
manera: se mezcló una disolución 10 mM de nanopartículas TiO2 dispersas en 
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agua, con una disolución acuosa 10-2 M de AgNO3. A esta mezcla se le adicionó 
una disolución al 10 % de dodecil sulfato de sodio (sds), agitando magnéticamen-
te durante 30 minutos. Posteriormente, se le agregó una disolución (108 mM) 
de hidracina (N2H4·H2O) como agente reductor, continuando la agitación mag-
nética por 30 minutos. Por último, el bracket de alúmina con nanopartículas de 
Ag-TiO2 fue retirado de la mezcla de reacción, lavado con agua desionizada para 
eliminar excedentes y, posteriormente, secado en una estufa a 70 °C durante 
24 horas.

Microbiología

La actividad antibacteriana del soporte con AgNPs fue evaluada tanto por Gram 
negativos como por Gram positivos, incluyendo especies de Escherichia coli y Sta-
phylococcus aureus, utilizando el método de difusión en agar (Bauer et al., 1966). Luri 
Bertani (lb) y caldo de agar fueron utilizados para el cultivo de E. coli. S. aureus se 
cultivó en bhi y agar. Todos los organismos se cultivaron aeróbicamente a 37 °C. 
Las cajas Petri se inocularon utilizando un hisopo estéril con los microorganismos, 
Escherichia coli y Staphylococcus aureus (1:100 de dilución), colocándose un bracket 
proveniente de cada método de síntesis, incubándose a 37 °C por 24 horas. 

Técnicas de caracterización 

Difracción de rayos X (drx) 

Se realizó difracción de rayos X al soporte (bracket de alúmina), utilizando un 
difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance LinxEye que tiene una fuente de 
rayos X con ánodo de cobre (Kα1 = 0.1540 Å). 

Microscopía de Fuerza Atómica (afm) 

Se obtuvieron micrografías del soporte (bracket) con el microscopio de fuerza 
atómica Marca VEECO modelo CP-II: SPM Digital. Se emplearon modos de con-
tacto y tapping, escáner de 5 micras. 

Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía  
por dispersión de energía de rayos X (sem-eds) 

Se realizaron micrografías al soporte (bracket) y los sistemas bracket/Ag, bracket/
Ag-TiO2, en el microscopio electrónico de barrido marca JEOL JSM-6510LV con 
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filamento de tungsteno, acoplado a detector de rayos X, para hacer análisis quí-
mico por medio de dispersión de energía (eds) marca OXFORD, con resolución 
de 137 eV. 

Microscopia electrónica de transmisión

Se realizaron micrografías utilizando un microscopio electrónico de transmisión 
de la marca JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaB6, con una resolución de 
0.23 nm punto a punto y 0.14 nm línea a línea. La adquisición de las micrografías 
se llevó a cabo de manera digital a través de una Cámara CCD de Gatan, modelo 
SC200. Se tiene acoplado un detector de rayos X para análisis por Dispersión de 
Energía (eds) marca NORAN.

Resultados y discusión

Caracterización del soporte (bracket de alúmina)

Se realizó drx a la superficie del bracket de alúmina y después se comparó con 
la tarjeta JCPDS-ICCD-46-1212, dando como resultado que el material es Al2O3 
en su fase alfa (Figura 1). Se realizó un análisis de afm al bracket de alúmina, en 
donde se observó la topografía de la superficie (Figura 2).

Figura 1. Patrón de drx del soporte (bracket). Los picos corresponden a α-Al2O3. 
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En las micrografías realizadas por sem se encontró que la composición del mate-
rial era Al y O (Figura 3).

Caracterización de nanopartículas de Ag sobre Al2O3

El método propuesto por Tanusheree Bala para el anclaje de las AgNPs sobre 
Al2O3 (Bala et al., 2011) sigue el mecanismo que se muestra en la Figura 4. En la 
primera etapa de la reacción, el ácido oleico interactúa con la superficie de Al2O3 
(la cual es rica en grupos hidroxilo) a través de los grupos funcionales carboxílicos 
libres. La adición de AgNO3 y posteriormente su reducción con NaBH4 se realizó 

Figura 2. Imagen 3D de afm del soporte (bracket).
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para la generación de AgNPs. Los iones de Ag+, que se unieron a la capa de ácido 
oleico periférica, se redujeron para formar nanopartículas, por lo que permane-
cieron anclados en la superficie. La interacción del ácido oleico es importante, ya 
que en su ausencia la generación de AgNPs es mucho menor. 

Se realizó el análisis con la técnica sem-eds, por el cual se comprobó el an-
claje sobre la superficie del bracket de alúmina. En ambos métodos de síntesis se 
encontró AgNPs formando agregados, obteniendo mayor concentración y mejor 
distribución en el segundo método que en el primero (Figura 5).

Figura 4. Anclaje de nanopartículas de Ag sobre Al2O3. Esquema tomado 
de Bala et al., 2011.
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Caracterización de nanopartículas de TiO2 sobre Al2O3

Las nanopartículas de TiO2 se presentan en dos formas estructurales que pue-
den tener actividad fotocatalítica: anatasa y rutilo. La anatasa (cadenas de TiO6 
octaédricos que comparten dos bordes) tiene una brecha de banda óptica más 
amplia de 3.2 eV y la brecha de banda de rutilo (cadenas de TiO6 octaédrica que 
comparten cuatro bordes) es de 3.0 eV (Mogyorosi et al., 2003). La anatasa y el 
rutilo se forman a menudo al mismo tiempo durante el proceso de obtención de 
las nanopartículas de TiO2. En su estructura la anatasa tiene una actividad fotoca-
talítica mayor que en su estructura de rutilo, por lo cual se busca su síntesis selec-
tiva mediante distintos métodos de preparación. Diversos métodos y condiciones 
de preparación producen diferentes tamaños de partículas y composiciones del 
TiO2 nanoestructurado, que muestran diferentes características morfológicas, es-
tructurales y superficiales, propiedades físico-químicas y fotocatalíticas (Addamo 
et al., 2004; Andersson et al., 2002).

Mediante sem-eds, se comprobó la composición de la superficie de las na-
nopartículas de TiO2 depositadas sobre el bracket de Al2O3. Se puede observar 
que en ambos métodos se encontró titanio y oxígeno. Para el primer método, se 

Figura 5. Composición química de las nanopartículas obtenidas por eds y micrografía sem de AgNPs 
sobre el bracket de Al2O3, sintetizadas por (A) el método 1 y (B) el método 2.
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aprecia la formación de agregados, todos localizados; para el segundo, una mayor 
concentración de nanopartículas de TiO2 depositadas con una buena distribución 
sobre el bracket (Figura 6). 

Caracterización de nanopartículas de Ag-TiO2 sobre Al2O3

Se obtuvieron micrografías por tem para determinar la forma y distribución 
de tamaños de las nanopartículas de Ag y TiO2 depositadas en la superficie de 
Al2O3. Como se muestra en la Figura 7, una pequeña cantidad de nanopartículas 
de Ag y TiO2 con tamaños menores de 50 nm se depositaron sobre la superficie de 
Al2O3. Igualmente, se confirma que las AgNPs se depositan sobre la superficie 
de los cristalitos individuales de TiO2 (Figura 7). La composición de la superfi-
cie de las nanopartículas de Ag-TiO2 depositadas sobre el bracket se determinó 
cualitativamente mediante eds, al igual que la distribución por medio del mapeo 

Figura 6. Determinación de la composición química de las nanopartículas mediante sem-eds. (A) 
Nanopartículas de TiO2 sintetizadas por el método 1. (B) Nanopartículas de TiO2 sintetizadas por el 
método 2.
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químico elemental. Por lo tanto, se puede concluir que las nanopartículas de 
Ag-TiO2 se depositan en la superficie de Al2O3 (Figura 8).

Figura 7. A), B), C) y D) Se muestran micrografías en tem de Nanopartículas de Ag-TiO2.

Figura 8. Mapeo químico elemental Ti(Rojo)|Ag(Verde)|sobre Al2O3 y determinación de la 
composición química de las nanopartículas mediante sem-eds.
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Pruebas microbiológicas 

Las muestras preparadas con nanopartículas de Ag, TiO2 y Ag-TiO2 sobre Al2O3 
presentaron un efecto bactericida considerable, el cual se puede observar me-
diante la formación del halo inhibitorio. Éste se presenta en ambos microorganis-
mos E. coli y S. aureus, Gram (+) y Gram (-), respectivamente; este halo inhibitorio 
lo podemos contrastar en las figuras 9 y 10 con respecto al bracket control (a). 

El halo inhibitorio generado por las nanopartículas de TiO2 tanto para E. coli 
como para S. auereus es apreciable. Sin embargo, en ambos microorganismos se 
observa que el halo inhibitorio es mayor para AgNPs y Ag-TiO2. Se puede apre-
ciar entonces la influencia de las AgNPs en el composito Ag-TiO2 en el efecto 
bactericida.

Figura 9. Muestra de los halos inhibitorios de los brackets sobre E. coli: a) bracket control, b) bracket 
con AgNPs, c) bracket con nanopartículas de TiO2 y d) bracket con Ag-TiO2.
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Conclusiones 

Se sintetizaron nanopartículas de Ag, TiO2 y Ag-TiO2 sobre la superficie de Al2O3 
por métodos simples y de bajo costo. Para la síntesis de AgNPs, se obtuvieron me-
jores resultados modificando la superficie del soporte (Al2O3) con ácido oleico. En 
la síntesis de TiO2, se encontró que las nanopartículas de TiO2 pueden anclarse 
al soporte con sólo sumergirlo en nanopartículas de TiO2. Por último, para las 
nanopartículas del compuesto híbrido Ag-TiO2, el sds realizó su función de agen-
te surfactante, lo que permitió que las nanopartículas de Ag-TiO2 se encontraran 
dentro de la escala nanométrica y con una buena distribución sobre la super- 
ficie del bracket de Al2O3. 
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Introducción

En la actualidad, los países ubicados entre los trópicos son países con grados 
de desarrollo muy bajos. Sus economías están basadas en los sectores prima-

rios; es decir, son productores de bienes básicos, pero carecen o es muy pobre su 
infraestructura para poder darle a sus productos un valor agregado. Los países 
latinoamericanos, entre ellos el nuestro, son considerados en la parte agrícola 
economías de postre, ya que su producción agrícola, particularmente los frutos, 
es exportada prácticamente en su forma natural con muy poco o sin algún valor 
agregado.

Para lograr un crecimiento económico, estos países deben generar una in-
fraestructura para transformar su producción básica a productos con caracterís-
ticas específicas, de buena calidad y con un alto valor agregado, que les permita 
competir en un mercado cada vez más globalizado. De ahí la importancia de 
vincular la investigación con el sector agrícola e industrial para el desarrollo 
de nuevas tecnologías con las que se logre un mejor manejo y aprovechamiento de 
las materias primas producidas. 

México es el quinto país productor de coco en el mundo, cubriendo un seg-
mento de mercado equivalente a 3.78 %. La producción de aceite esencial de 
coco ha presentado un incremento favorable durante los últimos años. En 2011, 
las exportaciones de este aceite alcanzaron un valor de 806 millones de dólares 
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(USD), ubicando al país como el quinto país exportador de aceite de coco hacia 
Estados Unidos con una participación de 4.04% (faostat, 2014). En México, los 
principales estados productores de coco son Guerrero, Tabasco, Michoacán, Co-
lima, Veracruz, Oaxaca y Chiapas, y la transformación de este fruto a productos 
con un alto valor (como el aceite, el agua, entre otros) es posible. 

Además, México posee una gran diversidad biológica, fuente potencial de 
biomateriales susceptibles de emplearse ventajosamente como emulsificantes y 
materiales de pared para emulsiones y microencapsulados de ingredientes ali-
menticios, en sustitución de productos de importación, lo cual es una tendencia 
a nivel mundial. Bouyer et al. (2013) sugieren que con la sustitución de estabiliza-
dores y emulsificantes sintéticos por biopolímeros naturales como polisacáridos y 
proteínas es posible alcanzar un desarrollo sustentable.

Por otra parte, puede hacerse uso de la capacidad instalada existente en el país 
y establecerse condiciones adecuadas de preparación de microcápsulas mediante 
secado por aspersión, aprovechando las ventajas tecnológicas y económicas de 
este tipo de secado, además de permitir la obtención de productos estables, fun-
cionales y de menor costo en comparación con otras técnicas de encapsulación. 

Para que el desarrollo de un producto sea útil, no sólo se requiere obtener un 
producto funcional y económicamente viable; también se necesita entender los 
mecanismos por los que ésta mejora funcional se da. En este capítulo se expli-
ca la importancia y funcionalidad de mezclas de biopolímeros empleados como 
emulsificantes y materiales de pared, para emulsiones y microencapsulados de 
aceite esencial de coco. Para ello, se realizan estudios reológicos a las emulsiones 
precursoras de las microcápsulas así como análisis de estabilidad térmica de los 
microencapsulados.

En la actualidad, un gran número de consumidores se preocupa no solamente 
por el sabor de sus alimentos, sino que busca que sean de alta calidad, bara-
tos y saludables (Chung et al., 2014). Es por esto que la industria alimentaria 
está enfocada en cumplir con las expectativas de los consumidores, quienes bus-
can también que los productos tengan una vida de anaquel prolongada y que 
sean económicamente viables, por lo que se está trabajando continuamente en la 
generación de conocimientos en la encapsulación de saborizantes (Madene et al., 
2006) y en la relación entre las propiedades funcionales y estructurales de emul-
siones alimenticias (Chung et al., 2014).

Los aceites esenciales reciben su nombre de la planta de la cual son extraídos 
(aceite esencial de coco, aceite esencial de limón, aceite esencial de oliva, etc.). 
Para obtenerlos de la fuente natural, se utilizan principalmente dos métodos, la 
destilación por arrastre de vapor y la extracción, que puede ser por presión en 
frío o mediante disolventes.
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La mayor parte de la producción de aceites esenciales se emplea en el sector 
alimentario en áreas como confitería, pastelería, rellenos, margarinas, glaseados, 
y como condimentos de productos industrializados, representando aproximada-
mente 60 %, según datos de la Secretaría para Agricultura Extranjera del Depar-
tamento de Agricultura de los Estados Unidos (usda fas). Cerca de 30 % de la 
producción se emplea en el sector industrial como componente de fragancias, 
cosméticos, perfumes, así como en la elaboración de jabones y cremas de afeitar 
(Adamiec y Kalemba, 2006), y como biodiesel (Zanuttini et al., 2014) u otros bio-
combustibles (Cloin, 2007).

Estos aceites esenciales son mezclas de varias sustancias químicas sintetizadas 
por plantas y animales. Están constituidos principalmente por terpenoides volá-
tiles formados por unidades de isopreno unidas en estructuras monoterpenoides 
(10 carbonos) y sesquiterpenoides (15 carbonos), responsables de proporcionar 
un aroma característico. Las sustancias responsables del olor suelen poseer en 
su estructura química grupos funcionales como aldehídos, cetonas, ésteres, etc. 
(Judd et al., 2002). 

Los aceites esenciales son muy concentrados, por lo que sólo se necesitan 
cantidades del orden de miligramos para lograr el efecto deseado; asimismo, 
muestran una importante variedad de aplicaciones en la industria alimentaria, 
cosmética, farmacéutica, entre otras, debido a sus características y propiedades. 
Por ejemplo, el aceite de Thaumatococus daniellii contiene ácido oleico, que favore-
ce el desarrollo y la supervivencia de las neuronas (Abiodun et al., 2014); los acei-
tes de menta y lavanda poseen propiedades antioxidantes (Cherrat et al., 2014), 
al igual que el aceite de orégano (Olmedo et al., 2014); Hsiu-Fang et al. 
(2014) reportan efectos antidiabéticos en 29 aceites esenciales.

El consumo y comercio de aceites vegetales presentó un crecimiento de 6.36 
millones de toneladas a finales de 2006 y de hasta 7.8 millones en 2009, según 
la Organización de las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentación (fao) 
(faostat, 2010). El Banco Mexicano para el Comercio Exterior (Bancomext) pre-
vé que continuará aumentando alrededor de 3 % anual (Bancomext, 2014). En 
México, la Secretaría de Agricultura, Ganadería, Desarrollo Rural, Pesca y Ali-
mentación (Sagarpa) reportó que en 2013 se alcanzó un nivel de producción de 
189,300 toneladas métricas (Sagarpa, 2014), lo que representó un crecimiento 
de 14 % respecto al año anterior. 

El aceite de coco (Cocos nucífera L.) es uno de los cuatro aceites con mayor 
demanda y utilización a nivel mundial. Estados Unidos y la Unión Europea im-
portan más de 60 % de la producción mundial de aceite de coco (faostat, 2014). 
Durante 2011, los países miembros de la Unión Europea (UE) importaron aceite 
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de coco por un valor superior a 1,530 millones de USD, mientras que Estados 
Unidos lo hizo por un valor superior a 1,039 millones de USD. 

El aceite de coco es un aceite vegetal conocido también como mantequilla de 
coco; es una sustancia que contiene cerca de 90 % de ácidos saturados. Sus prin-
cipales componentes son el ácido mirístico, ácido laúrico, ácido palmítico y ácido 
oleico (Parfane et al., 2013; Tangsuphoom y Coupland, 2005). 

Una desventaja que presentan los aceites esenciales es su inestabilidad: son 
volátiles, frágiles y alterables con la luz. Por ello es importante el empleo de téc-
nicas de encapsulación para protegerlos, conservarlos y prolongar su vida útil, 
logrando con ello que no pierda sus propiedades funcionales. También se emplea 
la encapsulación para un mejor manejo del producto, en lugar de manejar líqui-
dos se emplean sólidos para disminuir costos de transportación. En la industria 
alimentaria, farmacéutica, cosmética, de salud y en la petroquímica secundaria, 
una tecnología de uso común es la microencapsulación. 

La microencapsulación de ingredientes alimenticios se emplea por razones 
que incluyen la protección contra factores ambientales (humedad, luz, oxígeno, 
ácido), prevenir su evaporación, protección contra aromas, mejorar su estabili-
dad durante su procesamiento o uso, lograr una liberación controlada del mate-
rial encapsulado y obtener polvos que fluyan libremente, que no se apelmacen y 
que sean fácilmente mezclables con otros ingredientes secos (Martins et al., 2014; 
Kashappa y Hyun, 2005; Shahidi y Han, 1993).

Existen varias técnicas de microencapsulación que se pueden clasificar en tres 
grupos de acuerdo con el tipo de método de preparación (Madene et al., 2006; 
Shahidi y Han, 1993): 

	 º	 Métodos físicos, secado por aspersión y lecho fluidizado
	 º	 Métodos químicos, inclusión molecular y polimerización interfacial
	 º	 Métodos fisicoquímicos, coacervación y separación de fase orgánica 

En México, el secado por aspersión es la técnica comúnmente usada en la 
industria alimentaria, misma que se aplica en la producción de bebidas en polvo, 
leche en polvo, café instantáneo, producción de maltodextrinas, sucedáneos 
de leche, etcétera.

En cuanto a la tecnología de microencapsulación, la gran mayoría está dirigi-
da a la encapsulación de sabores y colorantes (Carneiro et al., 2013). Una micro-
cápsula puede definirse como una estructura o membrana protectora que recubre 
un material activo o incrustado en ella. La membrana protectora o material de 
barrera es comúnmente de origen polimérico (Hogan et al., 2001). La funciona-
lidad del material activo encapsulado y las propiedades fisicoquímicas de la mi-
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crocápsula quedan en función de las propiedades y estructura de esta membrana 
protectora, las que a su vez dependen de la interacción entre los biopolímeros y 
otros ingredientes que lo constituyen y de los mecanismos difusivos que puedan 
darse a través de ésta.

Una encapsulación adecuada para aceites esenciales depende principalmen-
te del agente encapsulante, por lo que la selección de estos materiales está en 
función de la naturaleza química de los componentes del sabor, del proceso de 
encapsulación y del uso que se le dé a las microcápsulas, por ejemplo, si las cáp-
sulas contienen saborizantes y si éstas serán adicionadas a alimentos. Un requisito 
fundamental es que el material de la pared debe ser comestible, inerte a los com-
puestos del sabor y a los componentes del alimento, no tóxico y libre de olores 
fuertes (Augustin et al., 2001).

El material de pared (encapsulante) ideal debe tener las siguientes característi-
cas: (Shahidi y Han, 1993) buenas propiedades reológicas a altas concentraciones 
y fácil manipulación durante el proceso de encapsulación; capacidad de dispersar y 
emulsificar el material activo y estabilizar la emulsión producida; no debe reac-
cionar con el material a ser encapsulado durante el proceso y/o durante un alma-
cenaje prolongado; capacidad de retener material activo dentro de su estructura 
durante el proceso y/o durante un almacenaje prolongado; liberación completa 
del disolvente o de otros materiales usados durante el proceso de encapsulación, 
durante el secado u otras condiciones de desolventación; capacidad de proveer 
máxima protección al material activo contra las condiciones ambientales (calor, 
luz, humedad, etc.); solubilidad en disolventes aceptados por la industria ali-
mentaria (agua, etanol, etc.); no reaccionar químicamente con el material activo; 
capacidad de cubrir las propiedades especificadas o deseadas de solubilidad de la 
cápsula; propiedades de liberación del material activo, y ser económico.

El proceso de encapsulación por secado por aspersión inicia con la prepara-
ción de una emulsión. Comúnmente, las emulsiones se clasifican como del tipo 
aceite en agua (O/W) en la cual el aceite es la fase dispersa y el agua la fase 
continua (Chung et al., 2014; Ré, 2006, 1998). Primero, los materiales de pared 
se diluyen en un disolvente y a continuación se agrega el material activo que es 
inmiscible (si se trata de un líquido) o insoluble (en caso de un sólido) en el di-
solvente. Un mezclado vigoroso genera la emulsión o suspensión. Una emulsión 
estable depende del uso de elementos anfifílicos, cuya función no sólo es formar 
la emulsión, sino también mejorar su estabilidad (Chung y McClements, 2014). 
Las gomas utilizadas poseen esa característica, misma que no presenta la malto-
dextrina, razón por la cual no produce por sí misma emulsiones. 

Las emulsiones son sistemas termodinámicamente inestables y tienen una 
tendencia natural a romperse a través de distintos mecanismos como la flocula-
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ción, coalescencia, cremado, entre otros (Chung et al., 2014). En productos ali-
menticios, la estabilidad de emulsiones es de suma importancia para mantener 
sus propiedades durante toda la vida de anaquel. Para mejorar su estabilidad y 
prevenir la coalescencia de las gotas durante el proceso de secado, la emulsión al 
final deberá tener pequeñas gotas del material activo. La distribución del tama-
ño volumétrico de las gotas que conforman la emulsión es amplia y depende de 
parámetros emulsificantes como la relación entre el material emulsificante y el 
material emulsificado, de la relación de fase volumétrica y de los agentes emul-
sificantes empleados (gomas, maltodextrinas, proteínas, almidones, etc.). En tra-
bajos de emulsión de aceites, se han encontrado tamaños que van desde 1 hasta 
15 mm (Beristain et al., 2002; Rodríguez Huezo et al., 2004). Cabe reiterar que la 
finalidad es formular emulsiones con tamaños de gota lo más pequeños posibles 
para obtener una emulsión estable.

El siguiente paso en la preparación de microcápsulas es el secado por asper-
sión, que es por definición la transformación de un fluido a un sólido seco por 
medio de la aspersión de la alimentación dentro de un medio de secado caliente 
(Vidovic et al., 2014; Carvalho et al., 2014). Es una operación de proceso continuo 
que involucra atomización del fluido, mezclado de rocío y aire, evaporación del 
disolvente y separación de productos (Kashappa y Hyun, 2005). Las partículas se-
cas consisten en matrices secas en las cuales el material del núcleo está mantenido 
en una microdispersión (King, 1995).

Una microencapsulación exitosa, mediante secado por aspersión, debe garan-
tizar una alta retención del material encapsulado en el núcleo y muy poco en la 
superficie (Carneiro et al., 2014). La retención del material encapsulado está ínti-
mamente ligada a la estructura química y grosor de la matriz, tamaños de poros 
resultantes, integridad superficial de las microcápsulas, y al grado de interacción 
resultante entre el material encapsulado y la matriz.

Los principales agentes encapsulantes utilizados en combinación con la técni-
ca de secado por aspersión han sido las gomas (arábiga, mezquite, guar, gelana, 
etc.), los almidones modificados y las maltodextrinas (Carneiro et al., 2014; Vi-
dovic et al., 2014; Carvalho et al., 2014; Pérez-Alonso et al., 2008; Beristain et al., 
2002; Shahidi y Han, 1993; Kenyon, 1995). La goma arábiga, históricamente, ha 
sido el agente microencapsulante más extensamente utilizado en la técnica de 
secado por aspersión debido a sus magníficas propiedades de retención de acei-
tes, de formación de películas y de vida de anaquel que le provee a los materiales 
encapsulados. Ali et al. (2013) resaltan la protección que ofrece la goma arábiga 
a los agentes antioxidantes del tomate; sin embargo, su uso se ha vuelto cada 
vez más inconveniente por constantes problemas de suministro debido a guerras 
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y sequías en las zonas productoras, y al incremento estratosférico en su precio 
(Kenyon, 1995; King, 1995).

Por otro lado, las maltodextrinas carecen de propiedades lipofílicas, por lo 
que constituyen pésimos agentes emulsificantes y tienen una baja capacidad de 
retención de aceites, aunque brindan una buena protección al aceite que logran 
encapsular en combinación con otros compuestos (Carneiro et al., 2013; Vidovic 
et al., 2014; Krishnan et al., 2005; Kenyon, 1995). 

La microencapsulación mediante secado por aspersión en productos para con-
sumo humano directo limita el uso de materiales poliméricos formadores de ba-
rrera, ya que éstos deben estar aprobados por las agencias de salud (Amrita et al., 
1999). Con el surgimiento constante de nuevos biopolímeros con propiedades fun-
cionales mejoradas y por motivos económicos, son escasos los desarrollos tecnoló-
gicos que contemplan el uso de tan sólo un biopolímero para conformar el material 
de pared. La tendencia es usar mezclas de biopolímeros que permitan lograr con 
mayor facilidad la protección del material que se pretende encapsular (Carneiro, 
2013; Vaidya et al., 2006; Rodríguez-Huezo et al., 2004; Kagami et al., 2003).

Materiales

Los agentes encapsulantes empleados en este trabajo son la goma arábiga (ga), 
que es un aditivo alimenticio ampliamente usado en las industrias alimenticia 
y farmacéutica, obtenido como un exudado arbóreo proveniente de los países 
africanos de la región del Sáhel. Es un polisacárido altamente ramificado donde 
93 % de su estructura está asociada a un núcleo de carbohidratos (Nie, 2013). La 
goma arábiga contiene D-ácido glucurónico, L-ramnosa, D-galactosa y L-arabi-
nosa, con 2 a 5% de proteína, resultando en una mezcla de complejos arabino-
galactana-proteína. La pequeña cantidad de proteína que contiene la goma es la 
responsable de que este biopolímero tenga excelentes propiedades como agente 
emulsionante y estabilizante. El peso molecular promedio de la goma arábiga es 
de 5.8×105 Da (Dickinson, 2003).

La goma de mezquite (gm) es una sal neutra de un polisacárido ramifica-
do de naturaleza acídica formado por un núcleo de residuos de β-D-residuos 
de galactosa, constituyendo un esqueleto de uniones (1,3) y ramificaciones (1,6) 
que contiene L-arabinosa (formas cíclicas de piranosa y furanosa), L-ramnosa, 
β-D-glucuronato y 4-O-metil-β-D-glucuronato como azúcares simples o cadenas 
laterales de oligosacáridos. También contiene una pequeña cantidad de proteí-
na (0.7-5.8 %) ubicada en la parte central de la estructura primaria completa 
(Orozco-Villafuerte et al., 2003). De igual forma que la goma arábiga, esta canti-
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dad de proteína es la responsable de sus propiedades como agente emulsificante 
y estabilizante. 

La gm y la ga comparten muchas propiedades fisicoquímicas, son altamente 
solubles en agua y forman estructuras globulares compactas, lo que les permite 
actuar como emulsificantes y estabilizadores, ya que pueden reducir la tensión 
superficial sin generar un incremento importante en la viscosidad (López-Franco 
et al., 2012).

Las maltodextrinas (md) son polisacáridos nutritivos no dulces que consisten 
de α-(14)-D-glucosa. Un ejemplo de ellos son los almidones parcialmente 
hidrolizados. Para ser llamadas maltodextrinas, deben tener un equivalente de 
dextrosa (de) con un valor <20. Si de es ≥20, ellas se llaman sólidos de ja- 
rabe de maíz (Shahidi y Han, 1993).

El aceite esencial de coco a utilizar es un producto natural mexicano que tiene 
un mercado potencial de exportación; este aceite está constituido principalmente 
por ácido mirístico, ácido laúrico, ácido palmítico y ácido oleico (Tangsuphoom 
y Coupland, 2005).

Desarrollo Experimental 

Con la maltodextrina, goma de mezquite y goma arábiga se realiza un diseño 
experimental de simple centroide (Simplex Centroid) (Pedroza-Islas et al., 1999), 
utilizando el paquete estadístico STATISTICA versión 6.0, con el que se diseña-
rán las mezclas de biopolímeros.

Se formulan emulsiones aceite en agua (O/W) con el aceite esencial de coco, 
empleando como agentes emulsificantes todas las mezclas de biopolímeros arro-
jadas por el diseño experimental de simple centroide, y variando las relaciones de 
material de pared a material encapsulado (2:1 y 4:1) con una fracción volumétrica 
de la fase dispersa (φ O/W) de 0.10, teniendo un total de 200 g de emulsión.

El procedimiento consiste en que la fase oleosa (O) es añadida gota a gota 
a la fase acuosa (W) y emulsificada con un homogeneizador Ultra-Turrax T50 
basic (IKA-WERKE Works Inc., Wilmington, NC, E.U.A.) a una velocidad de 
5800 r.p.m. durante 10 min, con un baño de hielo para mantener la emulsión 
a 30 °C (Rodríguez-Huezo et al., 2004).

Por medio de un analizador de partículas Malvern serie 2600, se determina el 
diámetro medio volumétrico D4,3, el cual se toma como parámetro para estudiar 
el efecto que tiene la concentración de biopolímero a través del tiempo sobre las 
emulsiones con el objeto de tener emulsiones estables cinéticamente (Ré, 2006; 
Dickinson, 2003).
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La morfología de las emulsiones O/W se caracteriza en función de la distribu-
ción y el tamaño de las gotas, las cuales se monitorean mediante un analizador 
de imágenes que contiene un software Image-Pro plus (Media Cybernetics, Silver 
Spring, Md., E.U.A.) versión 2.0, acoplado a un microscopio óptico triocular (mo-
delo MCA Motic) y una cámara digital Moticam 2300 con Filmless Zoom.

Se llevan a cabo mediciones oscilatorias dinámicas con un Reómetro Dinámico 
de Corte Physica DSR 4000 (Physica Messtechnik, Stuttgart, Alemania) con una 
geometría de cilindros concéntricos. Se realizan barridos de amplitud de 0.01 a 
100 % de deformación a 1 Hz para determinar el módulo de almacenaje (G’) y el 
módulo de pérdida (G’’) con el software que tiene el equipo de reología. Gráficos 
de G’ vs. % deformación y G’’ vs. % deformación se elaboran mediante el paquete 
Origin Scientific Graphing and Analysis versión 7.0 (Origin Lab Co., Northamp-
ton, MA, E.U.A.) para determinar la regiones viscoelásticas lineales y no-lineales.

Para formar las microcápsulas, las emulsiones O/W se secan en un secador por 
aspersión a diferentes temperaturas del aire a la entrada y diferentes presiones 
de atomización para encontrar las condiciones más apropiadas para llevar a cabo 
la formación de microcápsulas.

La estructura de las microcápsulas se determina colocando una muestra en un 
portamuestras de microscopía electrónica de barrido, usando una cinta adhesiva 
por ambos lados (Ted Pella, Redding, Calif., E.U.A.) para examinar su estructura 
superficial. Las muestras son recubiertas con oro (Rosenberg y Young, 1993) en 
un Fine Coat Ion Sputter JFC 1100 (JEOL Ltd., Akishima, Japón). La morfología 
se estudia con un microscopio electrónico de alto vacío JEOL a 25 kV.

Se determina la estabilidad térmica oxidativa del aceite esencial de coco, del 
material de pared y de las microcápsulas en función del espesor de la pared 
(Pérez-Alonso et al., 2008) por medio de calorimetría diferencial de barrido (dsc) 
no isotérmico en régimen dinámico empleando un calorímetro TA Instruments 
modelo 2010 (New Castle, DE, USA), haciendo un barrido desde 30 °C hasta los 
230 °C (o hasta 400 °C de ser necesario), aplicando rampas de calentamiento de 
4, 6, 8 y 10 °C min-1 y usando un flujo de oxígeno de 25 cm3 min-1. Las pruebas 
se hacen por duplicado.

Resultados

Como resultado del diseño, se obtienen 10 diferentes mezclas, tres de biopolíme-
ros puros y siete mezclas, de las cuales tres son binarias y cuatro ternarias, mismas 
que se muestran a continuación en la Tabla 1.
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Tabla 1 
 Mezclas resultantes del diseño experimental. ga: goma arábiga; 

gm: goma de mezquite; md: maltodextrinas
Material de pared o mezcla ga (%) gm (%) md (%)

ga 100

gm 100

md 100

ga-gm 50 50

ga-md 50 50

gm-md 50 50

ga-gm-md 33.33 33.33 33.33

ga-gm-md 66 17 17

ga-gm-md 17 66 17

ga-gm-md 17 17 66

La preparación de la emulsión es el primer paso involucrado en el proceso de 
encapsulación por secado por aspersión. El proceso inicia con la disolución de los 
biopolímeros (materiales de pared) en el disolvente (agua). Ya con la disolución 
preparada, se agrega a continuación el material activo que es inmiscible (el aceite 
de coco) en el disolvente. Un mezclado vigoroso, mediante el homogeneizador, 
genera la emulsión. Se busca que la emulsión formulada tenga tamaño de gotas 
pequeño para tener estabilidad y prevenir la coalescencia de las mismas durante 
su almacenamiento y el proceso de secado. A partir de las mezclas de biopolí-
meros, se decidió emplear dos diferentes cantidades de biopolímeros para tener 
relaciones de material de pared a material encapsulado de 2:1 y 3:1, con lo que 
se prepararon 18 tipos de emulsiones aceite-en-agua (o/w) de las 20 esperadas, 
nueve de ellas con relaciones de material de pared a material encapsulado de 2:1 
y las otras nueve con relación 3:1 de material de pared a material encapsulado. 
Las dos faltantes corresponden a las emulsiones de maltodextrina pura, que por 
sí sola no formó las emulsiones. 

Una vez preparadas, se monitorea cada emulsión empleando un sistema de 
análisis de imágenes que contiene un software Image-Pro plus (Media Cyberne-
tics, Silver Spring, Md., E.U.A.) versión 2.0, acoplado a un microscopio óptico 
triocular (modelo MCA Motic) y una cámara digital Moticam 2300 con Filmless 
Zoom. A continuación, en la Figura 2 se muestra una imagen correspondiente a 
la emulsión con relación 2:1 de material de pared a material encapsulante con 
mezcla GM50-GA50.
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Pueden distinguirse gotas uniformes y sin presencia de coalescencia. El área 
superficial promedio de gota (D3,2) de las emulsiones (O/W) se mide empleando 
un analizador de tamaño de partícula y gota Malvern serie 2600 (Malvern Ins-
truments, Malvern, Worcestershire, Reino Unido). La Figura 2 muestra la distri-
bución de tamaño de partícula para la emulsión con relación 2:1 de material de 
pared a material encapsulante con mezcla GM50-GA50.

Las mediciones del área superficial promedio de gota (D3,2) muestran distri-
buciones uniformes unimodales en un intervalo de 0.679 hasta 1.353 µm para 
las nueve emulsiones con relación 2:1. La Tabla 2 presenta los resultados, mien-
tras la Tabla 3 muestra la comparación de los diámetros de las mezclas binarias 
en las dos relaciones de material de pared a material encapsulante.

Figura 1. Fotografía emulsión GM50-GA50 relación 2:1.

V
o
l
u
m
e
n

(%)

60

50

40

30

20

10

0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tamaño de partícula (µm)

Figura 2. Distribución de tamaño de partícula para la mezcla GM50-GA50 relación 2:1.
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Puede observarse en esta última tabla cómo el área superficial es por lo menos 
50 % menor en las emulsiones 3:1.

Posteriormente, con el fin de determinar la estabilidad de las emulsiones ante 
procesos deteriorativos, se mide el índice de cremado (ic), para lo cual se toman 
40 mL de emulsión que se colocan en un tubo de ensaye de 15 mm de diámetro 
interno y 125 mm de altura; las muestras se mantienen a temperatura ambiente. 
El índice de cremado se determina midiendo la altura de la capa opaca (capa 
superficial, H1) y la altura de la capa semitransparente, H2; la altura total de la 
emulsión es:

H3= H1+H2

y se calcula como un porcentaje:

IC = 100 H1

H 3

Las emulsiones con relación 3:1 son más estables, ya que el inicio del proceso 
de cremado se presenta, en la menos estable de éstas (GA50-MD50), cinco días 
después de su preparación, mientras que en la más estable (GA50-GM50) el cre-
mado inicia 19 días después. 

Tabla 2 
Área superficial promedio emulsiones 2:1

Tabla 3 
Área superficial promedio emulsiones binarias 2:1 y 3:1

Muestra Área superficial promedio µm
ga100 1.239
gm100 1.222

ga50-gm50 1.353
ga50-md50 0.681
gm50-md50 1.353

ga33-gm33-md33 1.215
ga66-gm17-md17 0.680
ga17-gm66-md17 0.683
ga17-gm17-md64 0.679

Área superficial 
promedio

GM50-GA50 GM50-MD50 GA50-MD50
2 a 1 3 a 1 2 a 1 3 a 1 2 a 1 3 a 1

D [3, 2] µm 1.3525 0.341 0.6805 0.3045 0.6805 0.3105
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Posteriormente, las emulsiones se someten a pruebas reológicas para deter-
minar sus curvas de flujo y su carácter elástico. Las curvas de flujo son conoci-
das como curvas de esfuerzo-deformación y nos dan un panorama de cómo se 
comporta el fluido cuando se le aplica un esfuerzo. Esta información nos indica 
si existen o no interacciones entre los biopolímeros (efectos sinérgicos). En este 
caso, la Figura 3 muestra un decremento en la viscosidad de las emulsiones al 
incrementar el esfuerzo. 

Las curvas pueden ser estudiadas con base en muchos modelos, newtonianos 
y no-newtonianos; no obstante, en este trabajo se analizan a partir de cuatro mo-
delos: Carreau y Cross para fluidos newtonianos y Hersey-Burkley y Casson para 
no newtonianos. Los fluidos newtonianos son aquellos en los que la viscosidad 
depende únicamente de la temperatura, mientras que en los no-newtonianos la 
viscosidad debe determinarse según la temperatura y el esfuerzo aplicado.

Los resultados de R2 para los ajustes con base en estos cuatro modelos se mues-
tran en la Tabla 4. Podemos observar cómo las emulsiones binarias con 50 % de ga 
ajustan al modelo de Casson, en tanto que el resto se ajustan mejor al modelo de 
Hersey-Burkley (H-B), ambos, modelos generalizados de fluidos no-newtonianos. 

Figura 3. Curvas de flujo para emulsiones con relación 2:1.
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El comportamiento viscoelástico es particularmente importante en situaciones 
de movimiento inconstante, por lo que la respuesta dinámica de los materiales 
viscoelásticos puede ser utilizada para obtener información de aspectos estruc-
turales de un sistema a nivel molecular, o predecir su comportamiento a escala 
macroscópica. Un comportamiento viscoso es aquel que, al aplicar un esfuerzo 
de corte a un líquido, éste tenderá a deformarse en mayor o menor grado, y al 
suspender el esfuerzo el líquido no regresa a su estado original; mientras que a un 
sólido elástico, si se le aplica el mismo esfuerzo, éste regresará a su estado original 
al suspender el esfuerzo. Por otra parte, un comportamiento viscoelástico es un 
comportamiento intermedio escrito por el modelo de Maxwell. A partir de este 
último, se pueden determinar los módulos de almacenamiento (G’) y pérdida 
(G’’) que caracterizan el comportamiento.

La Figura 4 muestra el comportamiento de G’ y G’’ para las emulsiones 2:1 de 
GA100 y GM100, donde se aprecia una región viscoelástica lineal con valores 
de G’’ mayores a los de G’ para ambas emulsiones.

 Tabla 4 
R2 para los ajustes en base a estos cuatro modelos

Emulsión Casson Carreau Cross H-B

GM100 0.99193 0.88963 0.92617 0.99242

GA100 0.9915 0.777 0.91472 0.99934

GM50-GA50 0.9821 0.74832 0.71805 0.95995

GM50-MD50 0.9934 NC 0.67366 0.99358

GA50-MD50 0.99391 0.75593 0.96699 0.99337

GM33-GA33-
MD33 0.95658 NC 0.8715 0.97079

GM66-GA17-
MD17 0.94922 NC 0.91454 0.99599

GM17-GA66-
MD17 0.98953 NC 0.97197 0.99808

GM17-GA17-
MD66 0.97794 NC 0.61312 0.99776

NC: no converge; H-B: Hersey-Burkley.
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La siguiente parte del trabajo consiste en la preparación y estudio de micro-
cápsulas obtenidas a partir de las emulsiones mediante secado por aspersión. 
Primeramente, se determinan las condiciones de operación más adecuadas para 
el proceso de secado, con el fin de obtener las microcápsulas; se probaron inter-
valos de presión de atomización de 2 a 4 Kg cm-2 y temperatura de 95 a 140 °C, 
encontrando las mejores condiciones para el secado en 2.5 Kg cm-2 y 100 °C.

La estabilidad térmica-oxidativa de las microcápsulas se determina mediante 
calorimetría diferencial de barrido (dsc) en régimen dinámico desde 30 hasta 
400 °C, empleando rampas de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C por minu-
to con atmósfera de oxígeno UHP (100 cm3min-1), y empleando microcápsulas 
con una actividad acuosa constante (aW=0.436). La Figura 5 muestra los termo-
gramas para la emulsión GA50-GM50 con relación 2:1 en las cuatro rampas de 
calentamiento.

Figura 4. G’ y G’’ emulsiones 2:1 GA100 y GM100.
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La energía de activación (Ea) del proceso de oxidación en las microcápsulas se 
estima conforme al método ASTM-Estándar-E-474.

Los valores de Ea se encuentran en el intervalo de 38 a 119 kJ/mol para rela-
ciones 2:1 y de 33 a 127 kJ/mol para relaciones 3:1. Esta energía representa una 
medida de la cantidad de energía requerida para que dé inicio la descomposición 
del material, y es una medida de la estabilidad térmico-oxidativa de las micro-
cápsulas, es decir, de la protección térmica que se le da al material encapsulado. 
La Tabla 5 contiene las energías de activación estimadas para las microcápsulas 
con relación 2:1.

Tabla 5 
Energías de activación de microcápsulas

Mezcla Ea (kJ/mol) 2:1 Ea (kJ/mol) 3:1

GM100 109.25 125.85

GA100 108.87 112.50

GM50-GA50 113.51 124.02

GM50-MD50 48.07 82.55

GA50-MD50 83.11 86.36

GM33-GA33-MD33 113.39 115.70

GM66-GA17-MD17 119.47 127.25

GM17-GA66-MD17 116.39 116.83

GM17-GA17-MD66 38.24 41.09

La eficiencia de encapsulamiento en las microcápsulas se evalúa determinan-
do la retención de aceite a partir de la extracción del aceite esencial de coco, 
empleando n-hexano como disolvente en una relación de 40 mL de n-hexano por 
gramo de microcápsulas, para lo cual se empleó un equipo de Extracción Büchi 
B-811. Se observa para relaciones 2:1 que las microcápsulas ofrecen eficiencias 
que van de 71 a 89 %, mientras que las microcápsulas con relaciones 3:1 muestran 
eficiencias de 15 a 88 %. 

La Tabla 6 contiene las eficiencias de encapsulado para las microcápsulas con 
relación 2:1, misma que se calcula como el aceite extraído de las microcápsulas 
entre el aceite teórico contenido en ellas; el resultado se expresa en porcentaje. 
Puede verse que las microcápsulas con mezcla de dos gomas y maltodextrina (ter-
narias) con cantidades mayores de gomas son las que presentan mayor eficiencia 
en el encapsulado de aceite, mientras que la menor retención la tienen las micro-
cápsulas ternarias con un porcentaje mayor de maltodextrina, lo que concuerda 
con lo establecido en la literatura (Carneiro, 2013; Vidovic, 2014).
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Finalmente, se observa la estructura de las microcápsulas, mediante micros-
copía electrónica de barrido, antes y después del proceso de extracción de acei-
te. Las figuras 6 y 7 muestran las imágenes de las microcápsulas con relación 
3:1 con mezcla GA17-GM66-MD17 antes y después de la extracción de aceite, 
respectivamente. 

Tabla 6 
Eficiencias de encapsulado, microcápsulas 2:1

Mezcla 2:1 %
GM100 75.5
GA100 73.9

GM50-GA50 76.0
GM50-MD50 74.3
GA50-MD50 73.9

GM33-GA33-MD33 83.0
GM66-GA17-MD17 89.0
GM17-GA66-MD17 86.3
GM17-GA17-MD66 71.0

Figura 6. Micrografía microcápsulas 3:1 GA17-GM66-MD17 
antes de la extracción.
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Figura 7. Micrografía microcápsulas 3:1 GA17-GM66-MD17 después de la 
extracción.

Se muestran en ambos casos superficies abolladas con un alto grado de inte-
gridad, ya que no se observan grietas o poros en su superficie externa. Las micro-
grafías infieren que el proceso de extracción de aceite se llevó a cabo por difusión.

Discusión de resultados

A lo largo de la experimentación, se puede notar cómo las emulsiones y micro-
cápsulas de aceite de coco presentan características que dependen tanto de los 
biopolímeros seleccionados (Bouyer et al., 2012) como de las cantidades emplea-
das y las condiciones de proceso bajo las cuales se producen. 

En la Figura 1 se muestra el aceite de coco como fase dispersa; las gotas son 
uniformes y no se distingue la presencia de procesos deteriorativos como la coa-
lescencia. La Figura 2 confirma la homogeneidad en el tamaño de las gotas de 
aceite. El gráfico muestra un solo pico estrecho cuyo valor extremo superior a 60 % 
para un tamaño de partícula de 1.353mm, siendo ésta la emulsión con tamaño 
de gota más grande. El estudio de la estabilidad muestra que a mayor cantidad de 
biopolímeros (relaciones 3:1 vs. 2:1), las emulsiones son más estables, debido a 
que existe mayor cantidad de gomas funcionando como estabilizadores. También 
se observa que el tamaño de la gota de la fase dispersa es menor. Las medidas 
del área superficial promedio de las gotas de aceite en las emulsiones 3:1 tienen 
valores de menos de la mitad y hasta una cuarta parte del área con la cuentan 
las de relación 2:1. Ésta es otra variable que permite una estabilidad mayor de las 
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emulsiones. Bengoechea et al. (2010), después de realizar pruebas en emulsiones 
con proteína de soya, sugieren que puede incrementarse la estabilidad de emul-
siones realizando ajustes de pH a éstas una vez preparadas, ya que el pH tiene 
influencia en la distribución del tamaño de partícula. 

Adicionalmente, está reportado que las gomas empleadas en este trabajo po-
seen propiedades antioxidantes y medicinales, lo que es un valor agregado a la 
protección que se da al aceite de coco (Tatar et al., 2014; Ali et al., 2013; Bouyer 
et al., 2013; García-Andrade et al., 2013; Oses et al., 2009; Ali et al., 2009).

Posteriormente, se determinan sus curvas de flujo de las emulsiones. La Figu-
ra 3 muestra que, sin importar el tipo de mezcla, todas las emulsiones tienen un 
comportamiento no-newtoniano. Puede distinguirse cómo disminuye la viscosi-
dad al aumentar el esfuerzo aplicado hasta llegar a una zona lineal en valores de 
frecuencia superiores a 6 s-1. Los datos se ajustan a los modelos no-newtonianos. 
Las emulsiones GA50-GM50 y GA50-MD50 se describen con el modelo de Cas-
son y el resto con el modelo de Hershey-Burkly. Una característica importante 
de ambos modelos es la presencia del esfuerzo de fluencia s0 (yield stress), el cual 
representa una tensión finita requerida para lograr el flujo. Simultáneamente, 
se determinan los módulos de almacenaje (G’) y pérdida (G’’). En la Figura 4 se 
aprecia una región viscoelástica lineal con valores de G’’ mayores a los de G’ para 
ambas emulsiones, lo que representa una tendencia ligeramente mayor hacia un 
comportamiento viscoso, ya que en una fracción volumétrica relativamente baja, 
las gotas tienen poca relación entre ellas (Pal, 2011). Wulff-Pérez et al. (2011) han 
mostrado que el comportamiento de los módulos se invierte en emulsiones más 
concentradas.

Posteriormente, las emulsiones fueron alimentadas a un secador por aspersión 
para producir microcápsulas. Las condiciones de operación más adecuadas se de-
terminaron como 2.5 Kg cm-2 de presión de atomización y 100 °C de temperatura 
del aire de alimentación.

La protección térmico-oxidativa que los materiales de pared ofrecen al mate-
rial del núcleo se relaciona a través de la energía de activación calculada según 
el método ASTM-Estándar-E-474 (Pérez-Alonso et al., 2008). Los resultados mos-
trados en la Tabla 5 señalan comportamientos similares en ambas relaciones de 
pared. Las microcápsulas ternarias y la binaria con mayor contenido de gomas 
tienen energías de activación más altas, lo que indica que se requiere una mayor 
cantidad de energía para iniciar su proceso de descomposición térmica-oxidativa. 
En las relaciones 2:1, por ejemplo, las energías de estas microcápsulas son mayo-
res a 110 KJmol-1, seguidas por las microcápsulas elaboradas con las gomas puras 
cuyos valores están entre 100 y 110 KJmol-1, y por último están las microcápsulas con 
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mayores contenidos de maltodextrina cuyas energías de activación tienen 
valores menores a 100 KJmol-1. 

Las microcápsulas se someten a pruebas de retención de aceite. En la Tabla 6 
se observa que las microcápsulas formadas con biopolímeros donde la cantidad 
de gomas es mayor, presentan eficiencias mayores a 80 %, alcanzando 89 % las 
formadas por la mezcla GM66-GA17-MD17; en el resto, la eficiencia es superior 
a 70 %. Esta eficiencia depende en gran medida del material a encapsular así 
como de los materiales de pared utilizados. Wu et al. (2014) reportan eficiencias 
menores a 40 %, empleando también goma arábiga y maltodextrina al encapsular 
sulforafano. 

Conclusión

Los parámetros en la formulación de emulsiones, como la relación de material de 
pared a material encapsulado, contenido de sólidos totales, la fracción volumétri-
ca y la composición del material de pared, así como las propiedades fisicoquímicas 
de las emulsiones, influyen de manera directa en las características y propiedades 
funcionales de los microencapsulados de aceite de coco. Los microencapsulados 
obtenidos presentaron características propias; por ende, cada uno de ellos puede 
ser aplicado ventajosamente en procesos industriales aprovechando dichas carac-
terísticas. No existe un microencapsulado o una emulsión que sea mejor o peor; 
eso será definido con base en el uso que pretenda dársele.
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Introducción

Los polímeros basados en monómeros heteroaromáticos tienen gran potencial 
en aplicaciones biomédicas y fotoelectrónicas debido a su estructura conjugada. 

Furano, pirrol y tiofeno son los monómeros más comunes de anillos de 5 miembros 
basados en 4 átomos de carbono, con un quinto elemento que es oxígeno, nitrógeno 
o azufre, respectivamente. Polipirroles (PPy) y politiofenos (PTh) se han utilizado 
como biomateriales y en aplicaciones fotoactivas. Sin embargo, los polifuranos (PFu) 
han sido poco estudiados, probablemente porque han mostrado dificultad en su 
síntesis (Balbás et al., 2001: 142; Shilabin et al., 2000: 2006; Salzner et al., 1998: 178), 
aunque se han sintetizado copolímeros basados en combinaciones furano/pirrol 
(Wan et al., 1999: 23), furano/2-metilfurano (Demirboga et al., 1999: 238) y PFu/PTh 
en película (Talu et al., 2001: 1176). Al igual que con las síntesis químicas, las síntesis 
por plasma de PFu han sido también poco estudiadas (Abraham et al., 1988: 353; 
Kumar, 2000a: 1176, y 2000b: 4427; Gok et al., 2007: 1905; Satulu et al., 2010: 631).
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En el trabajo de investigación reportado en este capítulo se presenta la síntesis 
por plasmas de baja energía de polímeros particulados de furano, que pueden ser 
formados por entrecruzamiento intenso. Usualmente, los polímeros obtenidos 
por plasmas se sintetizan en películas delgadas que pueden ser depositadas sobre 
diferentes sustratos. El motor de la síntesis es la deshidrogenación que se produ-
ce por el constante impacto de partículas cargadas eléctricamente y aceleradas 
en campos eléctricos. El resultado de la deshidrogenación parcial de los anillos 
de furano puede originar enlaces entre ellos, produciendo redes entrecruzadas 
tridimensionales y, por lo tanto, partículas.

1. El heteroaromático oxigenado: furano

El furano es un compuesto orgánico heterocíclico y aromático. Es un líquido co-
lor marrón sensible a la luz, de olor intenso, irritante e inflamable. Su fórmula 
molecular es C4H4O (heterociclo: -CH=CH-CH=CH-O-) con peso molecular de 
68.07 g/mol.

Las características más importantes de este monómero heteroaromático es su 
presión de vapor de 0.65 bar a 20 °C y de 2.22 bar a 55 °C. A 1 atm, su punto de 
ebullición es de 31.3 °C. Su densidad a 25 °C es de 0.94 g/cm3 con solubilidad en 
agua de 10 g/L.

El furano tiene una estructura plana pentagonal con interacción de los orbi-
tales p del oxígeno y los orbitales π de los dobles enlaces C=C, que forman un 
sistema π deslocalizado (Figura 1). Debido a esto, la estructura del furano es par-
ticularmente fuerte. La deslocalización de los electrones en el sistema π reduce la 
densidad electrónica sobre el oxígeno, aumenta la densidad electrónica sobre los 
carbonos y crea separación de cargas (Gutsche et al., 1979: 290). Cada carbono 
aporta un electrón mientras que el oxígeno aporta dos a la nube deslocalizada, 
teniendo seis electrones deslocalizados. Los carbonos tienen una hibridación sp2.

Figura 1. Estructura molecular de furano.
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La mayoría de los autores han utilizado furano como monómero para la sínte-
sis de polifurano, a excepción de Zotti (1990: 337), Nessakh (1990: 263) y Glenis 
(1993: 12519), quienes obtuvieron polifurano por reducción de 2, 5-dibromofu-
rano (DBFu) y terfurano, respectivamente. El terfurano es empleado como monó-
mero debido su potencial de oxidación más bajo (~1.5 V) en comparación con el 
del propio furano (2.3 V). Algunas síntesis electroquímicas de polifurano se han 
llevado a cabo a altas temperaturas. Demirboga y Onal (1999: 238) encontraron 
que la temperatura está relacionada con la obtención del polímero.

En la electropolimerización de furano, Wan (1999: 23) analizó el efecto de 
agua en el medio y encontró que la actividad electroquímica del polifurano se 
pierde, en parte, en disoluciones de acetonitrilo (MeCN) seco y en disoluciones 
acuosas. Sin embargo, González-Tejera y colaboradores (2000: 447) encontraron 
un medio electrolítico anhidro para mejorar la obtención de PFu. La polimeriza-
ción oxidativa catiónica de furano con catalizadores de ácido de Lewis suaves es 
otro método químico utilizado para obtener PFu. McConnell (2004: 697) usó un 
agente oxidante suave como el clorocromato de piridinio (PCC) para reducir la 
apertura de anillos de furano durante la síntesis. En la actualidad se sigue utili-
zando el mismo método oxidativo para obtener PFu y copolímeros de Fu con el 
objetivo de evitar la apertura del anillo. Ballav y Biswas (2005: 725) obtuvieron 
homopolímeros conductores de PFu y nanocompuestos de PFu con Al2O3 y arci-
lla de montmorillonita (MMT). Algunos métodos químicos se han utilizado para 
obtener PFu semiconductores.

Abraham y Sathianandan (1988: 353) fueron de los primeros en publicar la 
polimerización por plasma de furano, obteniendo películas delgadas de PFu con 
espesores entre 700 y 1500 Å. La polimerización por plasma se ha utilizado para 
modificar las propiedades superficiales de materiales (Boenig, 1982: 284). El 
mecanismo de polimerización es iniciado a partir de radicales libres generados 
por la eliminación de hidrógenos en la estructura del furano. En plasma, 
las polimerizaciones no necesariamente se desarrollan por los dobles enlaces, y los 
polímeros formados son amorfos e insolubles en disolventes orgánicos debido a 
su reticulado y estructuras ramificadas.

Kumar (2000a: 1176; 2000b: 4427) sintetizó películas de PFu en el intervalo 
de 100-500 nm de espesor en un plasma a presión de vapor del monómero de 
26.7 Pa, y estudió el efecto de la temperatura en la conductividad eléctrica de pe-
lículas delgadas de PFu. Gok (2007:1905) sintetizó PFu por plasma a presión at-
mosférica y encontró que el polímero formado sobre sustratos de vidrio se puede 
usar como soporte para biosensores. En 2010 Satulu y colaboradores (2010:631) 
sintetizaron películas delgadas de PPy, PFu y PTh por plasma de radiofrecuencia 
para estudiar la conductividad eléctrica en este tipo de polímeros.
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2. Estado plasma

La forma física en que la materia se encuentra depende de las condiciones de 
presión y temperatura. En el estado sólido, los átomos poseen altas fuerzas 
de atracción que los mantienen unidos en estructura rígida (Figura 2a). Al aumen-
tar la energía interna de un sólido, el movimiento de los átomos crece alcanzando 
el estado líquido (Figura 2b). Si se continúa aumentando la energía interna del 
líquido, se llega a la fase gaseosa, donde las moléculas se mueven libremente 
(Figura 2c).

Si se calienta aún más el gas, se puede alcanzar suficiente energía para disociar 
las moléculas y los átomos en electrones e iones, formando un gas ionizado. Se 
produce entonces un nuevo estado de la materia, ahora descompuesta en com-
ponentes más elementales: el estado plasma (Figura 2d). A escala macroscópica, 
los plasmas son eléctricamente neutros, ya que el número de cargas positivas y 
negativas es igual.
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Figura 2. Estados de la materia del agua: a) sólido, b) líquido, c) gaseoso y d) plasma.

2.1 Tipos de plasma

Se pueden clasificar los plasmas como de alta y baja energía cinética. La alta ener-
gía involucra un nivel energético similar en la mayoría de las partículas (>10 eV), 
lo que se considera como equilibrio térmico. Se caracteriza por un alto grado de 
ionización (cercano a 100%) y una alta densidad de partículas (>1012/cm3) con 
frecuentes choques inelásticos. Se pueden encontrar en descargas eléctricas de 
arco, en las estrellas y en máquinas especiales de confinamiento para producir 
reacciones de fusión nuclear.
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En los plasmas de baja energía o en desequilibrio térmico, la energía cinética 
de cada grupo de partículas es diferente, ya que las partículas más ligeras se mue-
ven más rápido que las más pesadas; la densidad es menor que en el caso anterior 
(109-1012/cm3) y los choques inelásticos entre partículas son menos frecuentes. 
Las fuentes eléctricas utilizadas para producir estos plasmas pueden ser por co-
rriente directa (dc), corriente alterna (ac), radiofrecuencia (rf) o microondas 
(mw). Las descargas comunes en estas condiciones son de resplandor y de barrera 
dieléctrica.

Los electrones que se liberan en presencia de campos eléctricos pueden pro-
vocar, por medio de colisiones con las demás partículas del gas, la aparición de 
nuevos átomos ionizados y emisión de luz, creando así los plasmas por descargas 
de resplandor (Figura 3), que son los más utilizados en la síntesis y modificación 
superficial de materiales. Estos sistemas permiten realizar procesos de polimeri-
zación por plasma y formación de partículas (Boenig, 1982: 173).

Figura 3. Plasma de furano por descarga de resplandor.

2.2 Polimerización 

La polimerización es la formación de macromoléculas por la unión química de 
cientos o miles de moléculas iguales. Los diferentes tipos de uniones de los monó-
meros participantes pueden originar distintos tipos de polímeros como cadenas 
lineales (Figura 4a), ramificadas (Figura 4b) o redes entrecruzadas (Figura 4c), 
determinantes en las propiedades del polímero.
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Figura 4. Tipos de cadena de polímeros: a) lineal, b) ramificada y c) red interconectada.

a) b) c)

La polimerización por plasma es una técnica en fase gaseosa, en donde los 
monómeros absorben energía bajo la influencia de campos eléctricos, solos o con 
otros gases ionizables, donde polimerizan. No necesitan agentes externos como 
iniciadores o catalizadores de reacciones químicas, por lo tanto, los materiales 
obtenidos están libres de residuos de esos agentes químicos (Olayo et al., 2008: 
819). Los polímeros por plasma no son necesariamente lineales, tienden al en-
trecruzamiento y, por lo tanto, tienen composición y propiedades fisicoquímicas 
diferentes a los sintetizados por los mecanismos de polimerización convenciona-
les (Cruz et al., 1997:217). Con esta técnica, los polímeros se obtienen en película 
o partículas, dependiendo de las condiciones de polimerización.

3. Desarrollo experimental

3.1 Síntesis por plasma de polifurano

Los polímeros particulados de furano se sintetizaron en un reactor de vidrio en 
forma cilíndrica de 9 cm de diámetro interno y 26 cm de longitud, con volumen 
aproximado de 1500 cm3. Los elementos del reactor se detallan en la Figura 5. El 
reactor tiene bridas de acero inoxidable en los extremos con tres entradas cada 
una. En el acceso central se colocan electrodos de acero inoxidable con longitud 
de 21.5 cm y diámetro de 7 cm (Figura 6b). La presión se mide a través de un 
medidor tipo Pirani 945 MKS Instruments HPSTM. El sistema de reducción de 
presión consta de una bomba de vacío Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador 
Alcatel LNT 25 S enfriado con nitrógeno líquido, con el propósito de condensar 
los gases y vapores de la reacción antes de que lleguen a la bomba de vacío.

El reactor está conectado a una fuente de radiofrecuencia RFX-600 Advanced 
Energy (Figura 6c). La separación entre los electrodos es de 6 cm, espacio en el 
cual se colocan portaobjetos de vidrio de 2.6 x 7.6 cm, cubiertos por película o 
partículas durante el proceso de síntesis.
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El furano (Aldrich≥99%) se coloca en un recipiente hermético con volumen 
aproximado de 90 mL y se alimenta al reactor por otro punto de acceso. El re-
cipiente cuenta con una válvula para vacío con una salida de 6 mm de diámetro 
(Figura 6d). El monómero es líquido a condiciones atmosféricas, pero debido a 
la expansión ocasionada por la diferencia de presión entre el contenedor y el 
reactor, se introduce en fase gas. Por su alta presión de vapor, el furano tiende a 
evaporarse rápidamente a condiciones ambientales, por lo que la temperatura 
del monómero influye fuertemente en el transcurso de la reacción. Durante la 
síntesis de partículas de polifurano, el monómero se mantuvo en el intervalo de 
temperatura de -1° a -5 °C, evitando así la evaporación rápida durante el proceso.

El plasma para la síntesis de las partículas de PFu se generó con descargas de 
resplandor a 13.56 MHz, 10-1 mbar, potencias de 20 a 120 W y tiempo de reac-
ción de 180 min. Este tiempo es similar al reportado para partículas de polipirrol 
(Cruz et al., 2010: 4314) y politiofeno (Olayo et al., 2010: 18). La frecuencia de 
13.56 MHz es una de las permitidas legalmente para síntesis de materiales. El 
tiempo se fijó para evaluar la influencia de la variación de potencia en la forma-
ción de partículas de polifurano. Las descargas eléctricas se iniciaron con el aire 
residual que había en el reactor; después, el vapor de furano sustituyó al 
aire residual atmosférico con el que se llevó a cabo la polimerización. Las par-
tículas se colectaron y, posteriormente, se estudió su morfología mediante 
microscopía electrónica de barrido (meb) y de transmisión (met), y su composi-
ción elemental mediante espectroscopia de energía dispersiva.

Figura 5. Diagrama del reactor de síntesis.
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4. Resultados

4.1 Partículas obtenidas por plasmas de furano

Los polifuranos son polvos de coloración amarilla formados por partículas esféri-
cas individuales y por sus aglomerados (véase Figura 6). Al incrementar la energía 
de síntesis, las partículas se aglomeran (Figura 7).

PartículasPartículas

Partículas

PartículasPartículas ReactorReactor

Partículas

Figura 7. Polímeros particulados de furano a las energías de síntesis 
estudiadas: a) 20 W, b) 40 W, c) 60 W, d) 80 W, e) 100 W y f) 120 W.

Figura 6. Síntesis por plasma de polímeros particulados de furano.
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En la Figura 8 se presenta la masa de las partículas obtenidas como función 
de la energía de síntesis, que varió de 0.16 a 3.13 mg. La velocidad de crecimiento de 
la masa de las partículas en el intervalo de las potencias de estudio es de 0.03 mg/W. 
Se observa que, en términos generales, la cantidad de material obtenido incre-
menta linealmente conforme aumenta la potencia de síntesis.
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Figura 8. Masa promedio de partículas de PFu obtenidas de la 
síntesis por plasma.

4.2 Análisis morfológico 

La polimerización por plasma de baja energía permite obtener partículas po-
liméricas en forma esférica con textura lisa (círculos negros, Figura 9) y tama-
ños desde nanométrico hasta micrométrico, que pueden originar aglomerados 
(círculos blancos) con diversas estructuras (veánse las micrografías meb de las 
figuras 9a-f). Con esta técnica también se obtiene polifurano en forma laminar, 
aunque en este capítulo sólo se presentan estudios sobre las partículas esféricas 
obtenidas.

Se usó met para estudiar la morfología de las partículas más pequeñas. Las 
imágenes de campo claro se obtienen a partir de un haz que atraviesa la muestra 
sin interacción. Cuando este haz se trasmite sobre un objeto (partículas), se logra 
la imagen de las partículas en tono oscuro sobre un fondo brillante. Si, por el 
contrario, se utilizan electrones dispersados, la imagen aparece brillante sobre 
un fondo oscuro. A esta técnica se le denomina Formación de Imagen en Campo 
Oscuro. En este trabajo sólo se presentan las imágenes de campo claro (véase 
Figura 10).
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Antes del análisis, las partículas de polifurano se sometieron a baño ultrasóni-
co en etanol para dispersarlas. El análisis por met fue realizado en el modo stem 
(Scanning tem), utilizado para observar muestras sensibles al haz electrónico, 
como los polifuranos. Se logró la obtención de imágenes mediante la proyección 
del haz de electrones sobre la muestra de la misma forma en que se realiza en el 
microscopio de barrido, sólo que en lugar de detectar los electrones secundarios, 
se captaron los electrones transmitidos, ya que éstos se dispersan por la muestra. 
Las micrografías met se presentan en las figuras 11a-f y permiten observar que 
las partículas tienen forma esférica y composición homogénea.

µ

Figura 9. Imágenes meb a 30,000X de la morfología de partículas de polifurano 
sintetizadas por plasma a: a) 20 W, b) 40 W, c) 60 W, d) 80 W, e) 100 W y f) 120 W.

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU40WNT

b)

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU60WNT

c)

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU80WNT

d)

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU100WNR

e)

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU20WNT

a)

20 kV  X30, 000 0.5 µm    PFU120WNT

f)
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Figura 10. Micrografías met en modo stem de campo claro de la morfología 
interna de las partículas de furano sintetizadas por plasma a: a) 20 W, b) 40 W, 
c) 60 W, d) 80 W, e) 100 W y f) 120 W.
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4.3 Tamaño de partícula
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Figura 11. Distribución de diámetro de partículas de polifurano sintetizadas por plasma 
a) 20 W, b) 40 W, c) 60 W, d) 80 W, e) 100 W y f) 120 W.
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Las micrografías obtenidas en met y meb se procesaron en el programa Olym-
pus Measure IT donde se midieron las partículas más representativas (aproxima-
damente 300 para cada energía de síntesis). Con estos datos se obtuvo la gráfica 
de distribución de frecuencias que permite conocer el diámetro promedio para 
cada energía de síntesis, y medir la mayor o menor repetición de los valores de 
diámetro. El valor máximo en cada distribución corresponde al diámetro pro-
medio de las partículas en esa energía (véase Figura 11), donde se muestran los 
diámetros promedio. La tendencia indica que las síntesis a mayores potencias 
producen los diámetros de partícula más altos, de 20 a 60 W. Los diámetros tienen 
poca diferencia, pero a potencias mayores, el diámetro crece con tendencia expo-
nencial (véase Figura 12). Esto puede deberse a una mayor polimerización ya que 
las partículas están en un ambiente más energético que produce mayor excitación 
e ionización, que son los promotores de las reacciones químicas.

Figura 12. Diámetro de partícula en función de la potencia de síntesis.
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4.4 Análisis elemental 

La Tabla 1 muestra la relación atómica C/O en las partículas sintetizadas. Los 
valores fueron obtenidos por espectroscopía de energía dispersiva (eds) con una 
sonda de rayos X marca Oxford modelo ISIS, con diferencia de potencial de 
20 kV, aplicando amplificaciones de 500X a 30,000X, y son el promedio de 5 pun-
tos analizados en la superficie de las partículas. La relación estequiométrica C/O 
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para el furano es de 4, es decir, por cada cuatro átomos de carbono hay uno de 
oxígeno. En algunas potencias la relación C/O es mayor a 4, lo que indica que hay 
pérdida de oxígeno en la síntesis, posiblemente por fragmentación del furano. En 
general, se pierde un oxígeno por cada 2 anillos de furano.

Tabla 1 
Relación atómica C/O en las partículas polifurano sintetizadas por plasma

Elemento 20W 40W 60W 80W 100W 120W

C 85.0 75.0 78.2 84.8 84.0 84.7

O 15.0 25.0 21.8 15.2 15.9 15.3

C/O 5.66 3 3.58 5.57 5.28 5.53

Conclusiones

Se sintetizaron por plasma partículas de polifurano con descargas eléctricas de 
resplandor en modo resistivo, donde sólo el furano participó en la síntesis; no 
hubo iniciadores, aceleradores o disolventes que influyeran en las reacciones quí-
micas o que dejaran residuos indeseables. La técnica de polimerización utilizada 
destaca por la obtención de partículas de polifurano, ya que no existen trabajos 
de otros autores donde se reporte su formación. Las partículas obtenidas tienen 
morfología esférica, son sólidas, homogéneas, con textura lisa y diámetro que in-
crementa en función de la potencia aplicada en la síntesis, de 214 a 745 nm. Las 
partículas tienen una relación atómica C/O promedio de 4.8, un poco diferente 
de la relación estequiométrica de 4, que indica que se formaron fragmentos de 
furano durante la síntesis, que se recombinaron en las partículas. 
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Introducción

El desarrollo científico y tecnológico de los últimos 50 años no hubiera sido 
posible sin el desarrollo de materiales novedosos, entre ellos, aleaciones me- 

tálicas, cerámicos avanzados y, primordialmente, compositos. Los novedosos 
métodos de preparación y diseño de estos últimos involucran la optimización de 
propiedades físicas y químicas, incluidos el tamaño, la concentración y morfolo-
gía de los materiales constituyentes.

El desarrollo de nuevos materiales nace de la necesidad de contar con aque-
llos que posean propiedades poco convencionales. Los materiales compuestos 
(también conocidos como compositos) se elaboran mediante la combinación de 
materiales con diferentes propiedades, específicamente metales, polímeros y ce-
rámicos. El objetivo de elaborar un material compuesto es que sus propiedades 
tengan valores mayores que los de los materiales constituyentes (Verna, 2013: 
263; Jayabal, 2011: 1563). Un material compuesto es aquel que combina una 
matriz y un refuerzo, siendo la matriz el material mayoritario. En términos gene-
rales, la matriz otorga al composito ductilidad, tenacidad y transmite los esfuerzos 
a los refuerzos cuando se aplica algún tipo de fuerza. Los refuerzos son en forma 
de fibras, whiskers o partículas, y permiten incrementar los valores de las propie-
dades mecánicas del composito (Callister, 2007: 375; Mohanty, 2005: 15).

En la actualidad, se obtienen alrededor de 30 millones de toneladas de fi-
bras naturales en el mundo y son utilizadas comúnmente en cordelería, vestido 
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y tapicería, entre otros sectores de la industria. El interés actual en utilizar fibras 
naturales como refuerzo de compositos se debe a la creciente preocupación por 
la preservación del medio ambiente; se buscan fibras naturales que puedan reem-
plazar a las fibras sintéticas, como las de vidrio. Las fibras naturales son utilizadas, 
actualmente, en compositos de matriz polimérica, por ejemplo, en la industria 
automotriz, donde se usan en la producción de materiales para los interiores de 
los autos (Mohanty, 2005: 15; Verna, 2013: 263).

1. Fibras naturales

Las fibras naturales se dividen en fibras animales y de plantas. En estas últimas 
hay seis tipos principales: líber, hoja, frutas, hierba, paja y otros tipos (madera y 
raíces, etc.) (Figura 1). 

Vegetal

Fibras
Naturales

Animal

Líber Hoja Fruta Hierba Paja Madera

Lino

Cáñamo

Kenaf

Yute

Sisal

Plátano Coco

Algodón Bambú

Pasto

Maíz

Arroz

Seda

Lana

Plumas

Figura 1. Clasificación de fibras naturales.

Las fibras naturales tienen una estructura química compleja. Están compuestas 
principalmente por celulosa (60-80 %), hemicelulosa, lignina (5-20 %), pectina 
y ceras, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1 
Composición química y contenido de humedad de fibras vegetales

Fibra Celulosa  
(% peso)

Hemicelulosa  
(% peso)

Lignina 
 (% peso)

Pectina 
(% peso)

Ceras
(% peso)

Humedad  
(% peso)

Sisal 73 12 12 10 2 16

Lino 71 19.6 2.2 2.3 1.7 10
Continúa...
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Debido a la abundancia de fibras naturales y sus propiedades (Tabla 2), hay 
mucho interés en investigar su impacto como refuerzo en compositos (Zini, 2011: 
1905; Nguong, 2013: 33).

Fibra Celulosa  
(% peso)

Hemicelulosa  
(% peso)

Lignina 
 (% peso)

Pectina 
(% peso)

Ceras
(% peso)

Humedad  
(% peso)

Sisal 73 12 12 10 2 16

Lino 71 19.6 2.2 2.3 1.7 10

Fibra Celulosa  
(% peso)

Hemicelulosa  
(% peso)

Lignina 
 (% peso)

Pectina 
(% peso)

Ceras
(% peso)

Humedad  
(% peso)

Cáñamo 72 20.1 4.7 0.9 0.8 9

Yute 66 17 12.5 0.2 0.5 13

Plátano 64 10 5 11 - -

Kenaf 51 21.5 10.5 3-5 - -

Paja 42 23 16 8 - -

Henequén 78 4-8 13.1 - - -

Tabla 2 
Propiedades físicas y mecánicas de fibras naturales

Fibra 
Longitud 

(in)
Diámetro 

(in)
Gravedad 
específica

Módulo de elasti-
cidad (kpsi)

Resistencia a la 
tensión (kpsi)

Elongación  
(%)

Absorción de 
agua (%)

Sisal - - - 1880-3770 40.0-82.4 3-5 60-70

Lino 20 - - 14500 145.0 1.8-2.2 -

Yute 7-12
0.004-
0.008

1.02-1.04 3770-4640 36.2-50.7 1.5-1.9 -

Plátano  - - - 200 13.3 5.9 -

Coco 2-4
0.004-
0.016

1.12-1.15 2750-3770 17.4-29.0 10-25 130-180

Caña de 
azúcar 

-
0.008-
0.016

1.2-1.3 2175-2750 26.6-42.0 - 70-75

Bambú  -
0.002-
0.016

1.5 4780-5800 50.7-72.5 - 40-45

Musamba - - - 130 12.0 9.7 -

Madera  0.1-0.2
0.001-
0.003

1.5 - 101.5 - 50-75
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Sisal. La fibra se obtiene del Agave sisalana, nativo de México. Es dura e inade-
cuada para textiles o telas, resistente y elástica; no absorbe humedad fácilmente, 
resiste el deterioro del agua salada y tiene una textura superficial fina. Es usada 
como refuerzo en materiales compuestos de matriz polimérica, particularmente 
en la industria automotriz y en la fabricación de muebles.

Lino. Es una fibra vegetal que se obtiene a partir de la planta de lino. Es resis-
tente y flexible. Se presenta en forma de fibras alargadas, entre 20 y 50 cm; sin 
embargo, en la actualidad se han obtenido fibras de entre 1.0 y 1.5 m de longitud.

Cáñamo. Se usa en materiales de bio-construcción, materiales aislantes, piezas 
plásticas y textiles para automóviles.

Yute. Conocido como la “fibra dorada”, tiene una longitud de 1 a 4 m y un 
diámetro de entre 17 a 20 micras. Las fibras pueden extraerse mediante procesos 
biológicos y químicos.

Coco. Se obtiene como fibras de los frutos del cocotero. Se compone de una 
fracción granular, a modo de “copos”, que también es conocida como “turba de 
coco”, y de otra fracción fibrosa, que son los restos de fibras. Es un subproducto 
ecológico y renovable; su extracción y posterior eliminación no representa nin-
gún tipo de impacto ambiental (Nguong, 2013: 33).

Abacá. La planta se compone principalmente de celulosa, lignina y pectina. 
Su altura puede alcanzar 5 m. La fibra es obtenida del tallo y la longitud de sus 
filamentos es de alrededor de 4 m. Es utilizada para producir papel de alta cali-
dad, así como en la industria textil, en la fabricación de papel moneda y filtros. 
También se utiliza en la fabricación de cordones y en combinación con polímeros 
en la industria de automóviles.

2. Concreto polimérico

De los materiales de construcción existentes, el concreto hidráulico, también lla-
mado concreto convencional o concreto a base de cemento Pórtland (ccp), es el 
material más utilizado para estructuras en el mundo. Algunas de las razones son 
su simplicidad en la preparación, la disponibilidad y el bajo costo de sus compo-
nentes, y, sobre todo, las propiedades finales de las estructuras.

No obstante, presenta algunas desventajas, como el grado de porosidad, que 
se evita con la extracción de aire al momento de su elaboración. Los poros se 
convierten en los puntos de entrada de agua líquida, vapor de agua, gases y sus-
tancias químicas que pueden ser perjudiciales para el concreto. Otras desventajas 
que afectan directamente su rendimiento y limitan sus aplicaciones son la débil 
adherencia a ciertos materiales y la baja resistencia a medios agresivos y al agua 
salada, así como su resistencia al calor y el pobre aislamiento eléctrico.



Fibras naturales y radiación gamma... 159

Debido a la demanda cada vez más frecuente en la tecnología del concreto, los 
expertos están respondiendo positivamente al proponer nuevas formulaciones 
que incorporan otros materiales, como materiales poliméricos, con los cuales se 
han logrado mejorar las resistencias a la compresión, tracción y flexión cuando 
son sometidos a esfuerzos mecánicos.

Los concretos que utilizan polímeros se clasifican en I) Concreto Modificado 
con Polímeros (cmp), que consiste en utilizar el polímero junto con el cemento; 
II) Concreto Impregnado con Polímeros (cip), en el cual se introduce un monóme-
ro o polímero en la red de poros del concreto –ya endurecido– y posteriormente se 
polimeriza in situ; y el Concreto Polimérico (cp), en el cual el aglutinante es un po-
límero que sustituye a la pasta de cemento (Islam, 2011: 55; Barbuta, 2008: 13).

El concreto polimérico (cp) es un material compuesto que consiste de una 
matriz de resina termoestable y de agregados minerales más un catalizador que 
inicia el curado de la resina, a diferencia de los concretos hidráulicos que utilizan 
cemento tipo Portland y agua como cementante. Las resinas de poliéster son las 
más utilizadas debido a sus bajos costos y su alta resistencia a la corrosión (Mar-
tínez, 2008: 1210; Barbuta, 2008: 13; Reis, 2004: 523). Los agregados minerales 
pueden ser silicatos, piedra de cuarzo, grava, piedra caliza, granito, arcilla, ceni-
zas, arena sílice, entre otros (Reis, 2006: 673; Reis, 2003: 149). Son de uso común 
peróxidos como agentes de curado con altas velocidades de reacción y eficientes 
para el entrecruzamiento de la resina (Byung-Wan, 2006: 219).

Las características de los concretos poliméricos son las siguientes:

	 •	 Ligereza: 1/10 a 1/3 del peso del concreto hidráulico.
	 •	 Alta resistencia: resistencia a la compresión, flexión y tracción desde tres 

hasta cinco veces mayor que la del concreto hidráulico.
	 •	 Menores costos de instalación, fácil de manejar, no son necesarios equipos 

especiales.
	 •	 Estable bajo condiciones de congelación/descongelación.
	 •	 Baja absorción de agua: menor de 1% según la norma ASTM D-570.
	 •	 Resistente a la corrosión: resistente a ataques químicos, al ambiente y otras 

formas de deterioro.
	 •	 Rentable: supera a los materiales convencionales por más tiempo de vida útil.
	 •	 No conductor: no requieren de conexión a tierra.

Dado que el concreto polimérico es más ligero que el concreto hidráulico, los 
elementos prefabricados son favorecidos al tener menores tamaños y espesores. 
Esta ligereza los hace competitivos, compensando el mayor precio con menores 
costos de transporte y colocación. Además, se logran altas resistencias en poco 
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tiempo debido a la rapidez de endurecimiento (Reis, 2011: 326; Reis, 2009: 269). 
Su elaboración sigue los procedimientos estándar en cuanto a equipos de mez-
clado y compactación.

3. Concreto reforzado con fibras

En la actualidad el uso de fibras naturales como el sisal, coco, bagazo de caña, 
plátano, palma, etc., se limita a la producción de telas, cuerdas y esteras (Nguong, 
2013: 33). Algunas de las propiedades que se mejoran al adicionar fibras a los con-
cretos son la resistencia a la tracción, a la compresión, el módulo de elasticidad, 
la durabilidad, fatiga, resistencia al impacto y a la abrasión, estabilidad térmica 
y la resistencia al fuego, además del mejoramiento en la tenacidad, principal-
mente después del agrietamiento, y se obtiene un mejor control y distribución de 
grietas, con reducciones en el ancho de la fisura (Alamri, 2012: 810). Los benefi-
cios que las fibras proporcionan en resistencia a la tensión y tenacidad hacen que 
el concreto se utilice en losas de aeropuertos y carreteras, en la reparación de 
piezas con problemas de cavitación, en depósitos, muelles y rompeolas.

Las fibras se utilizan con éxito para hacer láminas delgadas de cemento, que 
son colocadas en paredes y techos. Cabe mencionar que los productos hechos con 
cemento Pórtland y fibras naturales, como la fibra de coco, sisal, bagazo de caña, 
bambú, yute, madera y fibras vegetales, han sido probados con éxito y utilizados 
en los edificios en al menos 40 países diferentes (James, 2002: 2). No obstante, 
una limitante es la durabilidad. Estudios recientes indican que la adición de fibras 
naturales a concretos hidráulicos disminuye ligeramente la resistencia a la com-
presión, pero la resistencia a la tracción, a la flexión y la tenacidad son sustancial-
mente incrementados (James, 2002: 2).

Los valores de la resistencia a la compresión de concretos poliméricos han 
alcanzado los 150 MPa. La variación de estos valores depende del tipo de resina 
utilizada (por ejemplo poliéster y epoxi) y del tipo de agregados utilizados en la 
elaboración (arena sílice, carbonato de calcio, mármol etc.), así como de las con-
centraciones utilizadas. La resistencia a la flexión también se ve afectada por las 
variables anteriormente mencionadas. Se han alcanzado valores de 45 y 50 MPa 
para concretos elaborados con resina epoxi y poliéster, respectivamente. Estos 
valores dependen de la concentración y de las propiedades de los componentes 
utilizados (agregados) (Martínez-Barrera, 2011: 37).

La zona de interfaz matriz-fibra que se desarrolla es por lo general débil, lo 
cual implica una transferencia de carga deficiente a las fibras y, en consecuencia, 
la disminución en los valores de resistencia a la tensión. En la Tabla 3 se mues-
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tran los factores que afectan las propiedades de concretos reforzados con fibras 
naturales.

Factor Variable

Tipo de fibra Coco, sisal, bambú, yute, madera, de origen vegetal (plátano, musa-
ba, caña de agua, etc.).

Geometría Longitud, diámetro, sección transversal, anillos y forma de extremos.

Forma Monofilamento, hebras, rizado y onduladas.

Superficie Rugosa, presencia de ceras.

Propiedades de la matriz Tipo, agregado, tamaño de partícula, aditivos.

Concentraciones Agua, trabajabilidad, agentes deformantes, contenido de fibra.

Método de mezcla Tipo de mezclado, secuencia en que se agregan los materiales y 
fibras, duración y rapidez de mezclado.

Método de colocación Vibración convencional, deshidratación al vacío, extrusión y guti-
nado.

Técnica de vaciado Presión de vaciado.

Método de curado Métodos convencional y especiales.

Se pueden lograr mejores interfaces mediante la modificación química de las 
fibras o por tratamiento químico de la superficie de las fibras. Estas opciones 
pueden ser poco atractivas debido al aumento en costos al utilizar sustancias 
químicas. Sin embargo, los beneficios del uso de fibras naturales en compositos 
podrían superar cualquier desventaja. Una opción es la pirólisis, donde se lleva a 
cabo una descomposición química de las fibras naturales, se modifica la estructu-
ra química, existen cambios de fase y se produce una capa carbonizada que ayuda 
a aislar a la lignocelulosa (Nguong, 2013: 33).

Diversos estudios señalan los principales inconvenientes del uso de fibras na-
turales como agregados en compositos, entre ellos el alto contenido de grupos 
hidroxilo de la celulosa, el cual hace que las fibras sean susceptibles a la absor-
ción de agua (Figura 2) y, por tanto, afecten las propiedades mecánicas (Nguong, 
2013: 33).

Tabla 3 
Factores que afectan las propiedades de concretos  

reforzados con fibras naturales.
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Además, existe la posibilidad de que el agua retenida pueda formar otra capa 
sobre las moléculas de agua previamente absorbidas, lo que afectaría aún más las 
propiedades. El agua retenida actúa como un agente de separación en la interfaz 
fibra-resina, como se ilustra en la Figura 3.

Figura 2. Esquema de la absorción de humedad de la fibra natural.
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Figura 3. a) Enlaces de hidrógeno entre la fibra y la resina sin moléculas de agua y b) el agua actúa 
como capa de separación entre la resina y la fibra.
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Otros factores importantes son la humedad y la producción de poros en la resi-
na. Debido a la humedad de la atmósfera, los fenómenos de absorción y desorción 
presentes en la fibra natural pueden causar “inflamación” de la fibra en ambien-
tes húmedos y la “contracción” en ambientes secos. Debido a lo anterior, las fibras 
naturales presentan valores bajos en las propiedades mecánicas, razón por la cual 
el proceso de secado de la fibra natural es muy importante (Nguong, 2013: 33). 
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Figura 4. Formación de enlaces de hidrógeno entre grupos hidroxilo de la fibra natural.

OH OH

OHOH

OH OH

H

H

H

H

H

H

+

A-celulosa
+

+

hemicelulosa

lignina

A-celulosa
+

+

hemicelulosa

lignina

Fibra natural

Fibra natural

Resina con
grupos OH en la
cadena principal

Resina con
grupos OH en la
cadena principal

O

O

O

O

O

O

Los tres factores importantes que afectan a los enlaces de hidrógeno en el 
material compuesto son el anclaje mecánico, las fuerzas de atracción molecular 
física (Van der Waals e hidrógeno) y los enlaces químicos entre la fibra y la resina. 

El enlace de hidrógeno se forma por la reacción de grupos hidroxilo (-OH) 
en la cadena principal de la resina y la fibra natural (Figura 4). La resina sin gru-
po hidroxilo en la cadena principal tiene una unión más débil porque no forma 
enlaces de hidrógeno, por lo tanto, muestra propiedades adhesivas con valores 
bajos (Nguong, 2013: 33).

Diversas fibras naturales y su influencia en las propiedades mecánicas de com-
positos han sido estudiadas. También se ha estudiado cómo disminuir el porcen-
taje de agua en las fibras naturales. Por ejemplo, se ha añadido nano-carburo de 
silicio (n-SiC) a compositos, encontrándose disminución de agua y mejoramiento 
en las propiedades mecánicas. En compositos de resina epoxi reforzados con fi-
bras de sisal se añadió nano-arcilla (1, 3 y 5 % en peso), con lo cual se disminuyó 
considerablemente la cantidad de agua (Alamri, 2012: 620).

Existe muy poca información sobre concretos poliméricos que incorporen fi-
bras (naturales o sintéticas). Algunos estudios reportan el uso de fibras de vidrio, 
carbono, boro, así como de fibras naturales como coco o bagazo de caña (James, 
2002: 2).
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En concretos poliméricos que utilizan resina poliéster, el uso de pequeñas 
concentraciones de fibras asegura una mezcla con una distribución homogénea 
de las fibras. Se estima que hay una concentración óptima de fibra en función del 
contenido de resina. 

4. Radiación gamma

Cuando se somete un polímero (natural o sintético) a la acción de radiaciones 
ionizantes se producen efectos físicos y químicos que dependen en su intensidad 
de la dosis aplicada y de la naturaleza de los polímeros en cuestión. La ventaja de 
trabajar con polímeros es la gran sensibilidad a cambios en los enlaces químicos, 
que permiten obtener materiales con propiedades diferentes en cristalinidad, 
densidad, coeficiente de expansión térmica, módulo de elasticidad, permeabili-
dad, así como en resistencia a la corrosión, la abrasión y a disolventes.

La irradiación de polímeros por rayos gamma produce diferentes efectos 
en las cadenas que los constituyen como la formación de enlaces entre cadenas 
(cross-linking), rotura de cadenas (chain scission), daño en regiones cristalinas, 
desprendimiento de radicales que integran las unidades monoméricas u oxida-
ción, e inclusive la modificación del peso molecular de algunos polímeros por 
cambios en propiedades físicas y químicas. En general, todos estos mecanismos 
contribuyen, en mayor o en menor medida, a modificar el comportamiento me-
cánico de los polímeros. La influencia de cada proceso depende no sólo de la 
estructura química de la muestra y de la dosis de radiación absorbida por ella, 
sino también de la tasa de dosis, de la atmósfera y la temperatura, a la cual se 
realiza la irradiación, y del tratamiento post-irradiación (Curling, 2008: 87; Di-
vos, 2005: 87).

Los efectos de la irradiación sobre los polímeros suelen evaluarse a través de 
la estructura química de la muestra irradiada (mediante el análisis de la distri-
bución de pesos moleculares, el aumento de las ramificaciones de las cadenas, 
del mayor reticulado de la muestra, etc.) y de su comportamiento mecánico. Las 
propiedades mecánicas que suelen evaluarse como parámetros característicos de 
las modificaciones micro-estructurales debidas a la irradiación son la tensión, la 
deformación máxima y la deformación a la ruptura. La irradiación puede cons-
tituir un efecto beneficioso para un polímero si se desea incrementar el grado de 
polimerización o el reticulado de la estructura macromolecular (Loos, 1992: 261; 
Sheikh, 1993: 179; Shuler, 1991: 49).

Los efectos de radiación gamma en los componentes de la fibra de Luffa se 
muestran en la Tabla 4, a modo de ejemplo.
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5. Concreto polimérico reforzado con fibras de luffa

Los compositos reforzados con fibras naturales son cada vez más estudiados por 
la ciencia e ingeniería de materiales. Las fibras naturales son un recurso ambien-
talmente limpio, renovable y biodegradable. Para ser utilizadas como refuerzo en 
compositos, se deben tomar en cuenta la estructura química y la polaridad.

Una fibra natural que ha captado la atención de los investigadores es la de  
luffa, esto debido a las propiedades fisicoquímicas que presenta. Las fibras 
de luffa se componen principalmente de celulosa (54.2 %) y lignina (15.1 %), 
provienen de una planta subtropical de la familia Cucurbitacea, que produce una 
fruta con un sistema vascular fibroso de tamaños entre 15 cm y 1.5 m, y que tiene 
un diámetro promedio de 8 a 10 cm (Curling, 2008: 87; Divos, 2005: 87; Pagli-
cawan, 2005: 113; Boynard, 2003: 1927).

Las plantas producen frutos conocidos como estropajos o esponjas vegetales. 
La estructura del sistema fibroso vascular de las esponjas secas se divide en dos 
regiones muy diferentes. Un núcleo central con una estructura parecida a un nido 
de abeja (Figura 5a) y las partes exteriores en las que las fibras están dispuestas en 
una matriz multidireccional que forman una estera natural (Figura 5b).

Tabla 4 
Influencia de radiación gamma en los principales 

componentes de la fibra de luffa
Propiedad Cambios Dosis de radiación (KGy)

Grado de cristalinidad de la 
celulosa

Sin cambios
Comienza la reducción

50 % de reducción
100 % de reducción

< 1000
 1000

0.95 X 106

1.9 X 106

Grado de polimerización (dp) 
de la celulosa

Enlace entre cadenas
Disminución del dp

> 1 X 10-3

10

Celulosa

Sin cambios
6-12 % de degradación
82 % de degradación

Degradación completa

< 31.6
 31.6

1.77 X 103 
6.55 X 103

Lignina
Sin cambios

10 % de degradación
15 % de degradación

< 31.6
1.77 X 103 
19 X 103
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a) b)
Figura 5. Fibras de luffa.

En la Tabla 5 se muestran las propiedades de la luffa.

Tabla 5 
Propiedades de fibra de luffa

Propiedad Valores
Capacidad de absorción de agua desionizada (g/g) 13.6

Área superficial (m2/g) 123.0

Resistencia a la tensión (MPa) 21.3 ± 6.6

Módulo de elasticidad (GPa) 0.8 ± 0.3

Porcentaje de elongación (%) 4.5 ± 0.4

En un estudio realizado por los autores de este capítulo, se evaluó el efecto de 
la fibra de luffa en concretos poliméricos. Se realizaron ensayos de compresión y 
flexión. Se analizó el efecto de la fibra en la deformación de los concretos debido 
a esfuerzos de compresión y flexión. Se realizó la caracterizaron de las fibras de 
luffa mediante microscopía electrónica de barrido (sem) (Martínez, 2012: 5).

El estudio de la influencia de fibras naturales en las propiedades de composi-
tos a base de resina se encuentra en sus primeras etapas. Una de las principales 
características que se estudia es el comportamiento frente a la intemperie, ya que 
las fibras naturales absorben fácilmente humedad. Los resultados y los valores 
obtenidos de distintos ensayos mecánicos muestran que la fibra de luffa (sin tra-
tamiento superficial) tiene un alto potencial como material de refuerzo en com-
positos híbridos (Martínez, 2012: 5).

2 Metodología

Las probetas de concreto polimérico (4 x 4 x 16 cm) se elaboraron con resina poliéster 
insaturada isoftálica (AROPOLIS 4633) (Tabla 6) y arena sílice comercializada con el 
nombre SP55 (Tabla 7).
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Tabla 6 
Propiedades de la resina poliéster insaturada

Tabla 7 
Composición de la arena sílice

Propiedad Valores

Resistencia a la tracción, MPa 60

Módulo a la tracción, GPa 4.1

Elongación a la ruptura, % 3.2

Resistencia a la flexión, MPa 105

Módulo a la flexión, GPa 3.8

Dureza Barcol 45

Composición %

SiO2 99.00

Al2O3 0.40

TiO2 0.10

Fe2O3 0.07

Na2O 0.05

CaO 0.03

MgO 0.03

K2O 0.007

Las fibras de luffa utilizadas tienen un diámetro promedio entre 150-200 µm 
con las siguientes propiedades (Tabla 8):

Tabla 8 
Propiedades de fibra de luffa

Propiedad Valores

Capacidad de absorción de agua (desionizada) (g/g) 13.6

Área superficial (m2/g) 123

Resistencia a la tensión (MPa) 21.3 ± 6.6

Módulo de elasticidad (GPa) 0.86 ± 0.34

Porcentaje de elongación (%) 4.55 ± 0.47
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Las probetas de concreto polimérico se elaboraron con 70 % de arena sílice 
y 30 % de resina poliéster, así como con tres diferentes porcentajes de fibra (0.3, 
0.6 y 0.9 %). La Tabla 9 muestra los porcentajes de cada componente para la ela-
boración de los concretos poliméricos.

Para mejorar los valores en propiedades mecánicas y estudiar el efecto de la 
radiación gamma (energía ionizante), los concretos poliméricos con fibra de 
luffa se irradiaron con rayos gamma en el Instituto Nacional de Investigaciones 

Probeta (Código) Resina Arena Fibra

L1 30.0 70.0 0.0

L2 30.0 69.7 0.3

L3 30.0 69.4 0.6

L4 30.0 69.1 0.9

Tabla 9 
Composición de las mezclas de concreto 

 polimérico en volumen

Resultados y discusión

La Figura 6 muestra el efecto de la fibra de luffa en la resistencia a la compresión 
de los concreto poliméricos. Esta propiedad disminuye gradualmente al incre-
mentar el porcentaje de fibra, mostrando una reducción de hasta 30 % para 0.9 % 
de fibras respecto al concreto control.

Figura 6. Curvas esfuerzo-deformación de concretos poliméricos con fibras de luffa: =% de fibra; • 
= 0.3 % de fibra; ∆=0.6 %; ▼= 0.9 %.
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Nucleares (inin), en un irradiador industrial JS-6500, el cual funciona con lápices 
de cobalto 60 (60Co) (Martínez, 2012: 5). Se evaluó la resistencia a la compresión 
en función de la dosis de radiación y la concentración de fibra de tres diferentes 
tipos de concretos poliméricos: 1) control; 2) con fibras irradiadas, y 3) con fibras 
e irradiados.

Los resultados muestran que el concreto polimérico tipo 1 tomado como control 
(sin fibras y sin irradiación) presenta una resistencia a la compresión de 27 MPa. 
Este tipo de concreto, cuando se irradia durante 28 horas (alcanzando 100 kGy 
de dosis), incrementa la resistencia a la compresión hasta un máximo de 27 %. 
Tal incremento puede atribuirse a la modificación que sufre la resina polimérica 
debida a la radiación gamma, la cual promueve enlaces entre cadenas (cross-linking), 
reticulado del polímero e incremento en el grado de polimerización (Figura 7).

Los concretos poliméricos con fibras irradiadas (tipo 2) disminuyen la resis-
tencia a la compresión conforme aumenta la concentración de fibras de luffa. 
El valor más bajo se obtiene al adicionar 0.9 % de fibras irradiadas a 100 kGy; 
este valor es 40 % menor respecto al de concreto tomado como control. La con-
centración de fibra irradiada es decisiva en la disminución de la resistencia a la 
compresión. Esto se debe en parte a la capacidad de absorción de agua (13.6 g/g) 
de la fibra de luffa. Otro factor para esta disminución es la porosidad de la fibra, 
la cual evita que las grietas se propaguen y se llegue al punto de ruptura, ya que 
durante el ensayo de compresión los poros actúan como “fallas” en el concreto.

Figura 7. Resistencia a la compresión de concretos poliméricos.
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Finalmente, en los concretos tipo 3 con fibras e irradiados se incrementa la 
resistencia a la compresión conforme aumenta la dosis de radiación. Los máximos 
incrementos, con respecto al concreto tomado como control, son de 11, 5 y 27 % 
para concentraciones de fibras de 0.3, 0.6 y 0.9 %, respectivamente (concretos 
irradiados a 100 kGy). Este aumento en la resistencia a la compresión se debe a 
que la energía ionizante produce la formación de enlaces entre cadenas polimé-
ricas de la resina, incremento en el grado de polimerización y reticulado de la 
matriz.

Algo notable en los concretos poliméricos tipo 3 con fibras e irradiados direc-
tamente es el comportamiento que tienen concretos a una dosis fija conforme se 
incrementa la concentración de fibra. Para 100 kGy la resistencia se incrementa 
para 0.9 % de fibras.

Los diferentes comportamientos observados para la resistencia a la compre-
sión de los concretos poliméricos pueden ser relacionados con las características 
de las superficies de las fibras de luffa observadas mediante microscopia electró-
nica de barrido (meb).

La Figura 8 muestra la fibra de luffa sin irradiar obtenida por meb. Se observa 
una superficie rugosa, partículas de lignina con diferentes formas (indicadas con 
las flechas), una fina capa de lignina que cubre las fibrillas celulósicas y grietas 
con anchuras de 2-3 µm.

Figura 8. Imagen de sem de fibras de luffa sin irradiar.

En la Figura 9 se muestran las superficies de las fibras de luffa irradiadas obte-
nidas por meb. Para una dosis de 100 kGy no se observan cambios en la superfi-
cie, se mantiene la superficie rugosa cubierta de una delgada capa de lignina y 
hemicelulosa, que cubre las fibrillas celulósicas.
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Figura 9. Imagen de sem de fibras de Luffa irradiada a 100 kGy.

50 µm

De acuerdo con los resultados para concretos con fibras sin irradiar y para los 
concretos con fibras irradiadas, la resistencia a la compresión disminuye al incre-
mentar la concentración de fibra (sin irradiar e irradiada). Lo anterior se atribu-
ye a las características de la superficie y la porosidad de la fibra. Las grietas de 
la superficie de la fibra no pueden ser llenadas por completo por arena o resina 
durante el proceso de elaboración del concreto, por lo que se generan poros en 
el interior del concreto. Estos poros actúan como fallas en el concreto durante el 
ensayo de compresión, lo que disminuye la resistencia (Martínez, 2012: 5).

La Figura 10 muestra la resistencia a la flexión de los concreto poliméricos. 
El concreto control presenta un valor de resistencia a la flexión de 10 MPa. Este 
tipo de concreto disminuye la resistencia cuando se irradia 100 kGy, hasta un 6 %. 
Al adicionar fibras irradiadas al concreto, la resistencia a la flexión disminuye 
cuando se incrementa la concentración de fibras. El valor más bajo se obtiene con 
0.9 % de fibra, siendo 20 % menor respecto al concreto control.

Para concretos con fibras e irradiados suceden comportamientos diferentes: 
i) la resistencia a la flexión disminuye para 0.3 % de concentración de fibras, pero 
lo hace en mayor medida para 0.6 % de fibra (31 % menor), para finalmente vol-
ver a aumentar para 0.9 % de fibra; ii) respecto a la dosis de radiación, para cada 
una de las concentraciones de fibra, la variación es mínima: no mayor a 5 % para 
concreto con 0.3, 0.6 o 0.9 % de fibra.
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Figura 10. Resistencia a la flexión de concretos poliméricos con fibras de luffa.
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A diferencia del comportamiento observado para la resistencia a la compre-
sión en donde se incrementa esta propiedad, para la resistencia a la flexión suce-
de lo contrario: disminuye. Tanto en compresión como en flexión, el efecto de la 
fibra es contundente, controlando la resistencia.

La disminución registrada en la resistencia a la flexión se puede relacionar con 
las características superficiales de la fibra de luffa vista por meb. Como se observa 
en la Figura 9, la superficie de la luffa presenta “canales” de diferentes tamaños, los 
cuales disminuyen la resistencia a la flexión de los concretos (Martínez, 2012: 5).

La Figura 11 muestra elefecto de la fibra de luffa en el módulo de elasticidad 
de los concretos poliméricos. El módulo de elasticidad de concretos sin fibras 
presenta un valor de 2.8 GPa. Estos concretos disminuyen su módulo al ser irra-
diados, hasta 32 % menor respecto al concreto tomado como control.

Para concretos con fibras irradiadas se presenta el mismo comportamiento: 
disminuyen los módulos al incrementar la concentración de la fibra. Esta dismi-
nución es de hasta 58 % para concreto con 0.9 % de fibra, respecto al concreto 
tomado como control.

Más notorio es este comportamiento para concretos con fibras e irradiados. 
La disminución en los módulos llega a ser hasta de 61 % respecto al concreto 
control. El módulo de elasticidad se ve afectado de manera considerable, ya que 
sus valores disminuyen notablemente para las distintas formulaciones al incre-
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mentar la dosis de radiación y la concentración de fibra. Esto se debe a la mayor 
deformación que sufre el concreto por efecto de la fibra de luffa; es decir, durante 
el ensayo de compresión el concreto incrementa su deformación antes de llegar 
al punto de ruptura. 

Figura 11. Módulo de elasticidad de concretos poliméricos con fibras de luffa.
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Para concretos con fibras e irradiados, sucede un efecto contrario. Los módu-
los de elasticidad aumentan cuando se incrementa la dosis de radiación gamma, 
debido al incremento en el grado de polimerización y de reticulación.

En resumen, al añadir fibras de Luffa al concreto polimérico, se observaron 
varios comportamientos; en general, al incrementar la concentración de fibras de 
luffa, disminuye la resistencia a la compresión y la flexión. Este comportamiento 
es atribuido a la “porosidad” de la fibra y a su carácter hidrofílico. La resistencia 
a la compresión disminuye hasta 29 % para concentraciones de 0.9 % de fibra 
irradiada a 100 kGy, y hasta 18 % en la resistencia a la flexión.

La deformación de los concretos por esfuerzos de compresión y de flexión 
también es modificada por efecto de la fibra de luffa (Figura 12). Al incrementar 
el porcentaje de fibra, la deformación crece de manera considerable, lo cual se 
atribuye a una deformación sostenible de los concretos durante los ensayos me-
cánicos debido a las propiedades físicas de la fibra. 
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Figura 12. Deformación en el punto de máximo esfuerzo en a) compresión y b) flexión de concretos 
poliméricos.
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Conclusiones

La radiación gamma y la incorporación de fibras de Luffa al concreto polimé-
rico modificaron las propiedades mecánicas de resistencia a la compresión, a la 
flexión, el módulo de elasticidad estático y la deformación. Tales modificaciones 
dependieron de las concentraciones de fibra empleadas, y de la dosis aplicada 
tanto a las fibras como a los concretos.

En concretos sin fibras, la matriz de poliéster fue modificada por efecto de la 
radiación gamma, lo que se tradujo en un incremento gradual de la resistencia a 
la compresión, flexión y módulos de elasticidad, pero disminución gradual de los 
valores de deformación por cargas de compresión y flexión.
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Introducción

El avance de la Ciencia de Materiales a lo largo de los años ha visto un gran 
crecimiento. Es un campo en continua evolución en el que se pretende de-

sarrollar materiales con mejores prestaciones y características que signifiquen un 
menor costo económico y ambiental. Por tanto, el desarrollo tecnológico e in-
dustrial exige ser más competitivo cada vez, lo que supone un gran interés en la 
investigación y el desarrollo de materiales avanzados como las mof (del inglés 
“Metal-Organic Frameworks”). 

Muchas de las aplicaciones en las que se involucran los materiales están 
relacionadas con procesos que tienen lugar en su superficie. Para entender el 
comportamiento de esos materiales, sus propiedades y su participación en esos 
procesos, es necesario un estudio minucioso que permita obtener pautas sobre 
cómo modificarlos para interpretar sus nuevas propiedades, haciéndolos más 
efectivos en sus aplicaciones finales (Vickerman et al., 2009). Si se quiere lograr 
un conocimiento adecuado y eficaz de las superficies, se necesita que su estudio 
se lleve hasta niveles profundos, es decir, a escala atómica o molecular. 
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El presente capítulo tiene por objetivo mostrar al lector la forma sencilla en 
que se sintetizan las fascinantes estructuras metal-orgánicas conocidas común-
mente como mofs. Comenzaremos describiendo un poco de su historia y evolu-
ción a través de los años en que han sido estudiadas, así como la versatilidad de 
sus propiedades inherentes y la forma de sintetizar películas y membranas con 
una de ellas en particular, la mof 199 conocida como HKUST-1, formado por el 
ácido trimésico y una sal de cobre como precursor.

1. Antecedentes

La investigación de nuevas clases de materiales cristalinos porosos ha llevado al 
desarrollo de estructuras de carácter híbrido orgánico-inorgánico como las de-
nominadas mof. En general, las estructuras de las mof tienen dos componen-
tes principales: los conectores orgánicos y las unidades de óxidos metálicos. Los 
conectores orgánicos actúan como “amortiguadores” que unen las unidades de 
óxidos metálicos, que a su vez actúan como “juntas”, en las que resulta una es-
tructura órgano-metálica. Esta disposición produce estructuras porosas en las que 
moléculas de cierto tamaño pueden pasar a través de los poros sin comprometer 
la estructura original, e inclusive pueden ser modificadas en su superficie para 
captar moléculas específicas. 

En 1970 Richard Robson fue el primero en reportar el descubrimiento de una 
estructura órgano-metálica (Robson et al., 1970), y algunos años después él mismo 
propuso que estos materiales podrían ser sintetizados en estructuras poliméricas 
infinitas en tercera dimensión, prediciendo que llegarían a tener aplicaciones 
como tamices moleculares e intercambio iónico (Robson et al., 1989). Para 1998, 
la primera estructura órgano-metálica porosa fue nombrada por el químico Omar 
Yaghi en la Universidad de Michigan (Li et al., 1999), y actualmente más de 5,000 
estructuras tridimensionales han sido dadas a conocer en investigaciones alrede-
dor del mundo. 

Es importante señalar que estas estructuras pueden ser ajustadas para diferen-
tes propósitos, lo que les permite tener una superficie extremadamente porosa 
por unidad de área superficial –incluso en magnitud mayor a las zeolitas, el ma-
terial poroso que actualmente se utiliza a gran escala comercial como absorbente 
para múltiples aplicaciones– (Li et al., 1999). Se ha reportado que las mof poseen 
áreas superficiales que van del orden de 2,000 a 6,500 m2/g. Por otro lado, re-
cientemente el grupo del profesor Yaghi sintetizó el mof-210, un carboxilato de 
zinc que presenta una superficie especifica de más de 10,000 m2/g, un área mayor 
a la superficie de un campo de fútbol profesional (Furukawa et al., 2010). Cabe 



Estudio de las condiciones de crecimiento de cristales... 179

mencionar que algunas mof han mostrado ser estables en el aire a temperatu-
ra ambiente y soportar temperaturas de hasta 450 °C. Las estructuras órgano-
metálicas son obtenidas con métodos sencillos de síntesis en disolución, de bajo 
costo y alto rendimiento. Estas propiedades, junto con la flexibilidad con la que 
se puede variar la composición de las unidades de óxido de metal y los vínculos 
orgánicos de una estructura dada, han dado lugar a una extensa investigación de 
las mismas en todo el mundo.

La versatilidad de estas estructuras metal-orgánicas permite su aplicación en 
diversas áreas, como dar solución a problemas de almacenamiento de energía (hi-
drógeno y metano), almacenamiento de dióxido de carbono, separación de gases 
de interés industrial, catálisis de polimerización altamente selectiva, desarrollo de 
sensores, aplicaciones biomédicas, incluyendo la separación y almacenamiento 
de fármacos de moléculas, así como adsorción y desorción de las mismas (Horca-
jada et al., 2012).

Recientemente, investigadores de la empresa basf desarrollaron un método 
de síntesis para obtener mofs con estructuras altamente cristalinas y tamaño de 
poros nanométricos que permiten almacenar hidrógeno y otros gases de alto po-
der energético y bajo radio iónico (Caskey et al., 2009). Las altas porosidades de 
estas estructuras las hacen capaces de retener grandes cantidades de gas en su in-
terior con elevadas densidades volumétricas y gravimétricas. La ventaja principal 
del innovador método desarrollado por basf radica en la eliminación de los cos-
tosos disolventes orgánicos; además, utilizando un medio acuoso, se alcanzan ma-
yores rendimientos de síntesis, haciendo posible su fabricación a escala industrial. 

Aunado a los estudios realizados con el diseño, la síntesis y caracterización de 
las estructuras metal-orgánicos, se ha generado un gran interés por llevar a cabo 
su uso a escala comercial y se han logrado producir a este nivel algunas de mayor 
interés en la investigación, como el zif-8 (Zeolitic Imidazolate Framework, por 
sus siglas en inglés). El zif-8 es una subclase de mof que presenta en su estructura 
la unión del metal con el nitrógeno, enlaces con ángulos similares a los encontra-
dos en las zeolitas y similitudes en su topología, de ahí su nombre. Adicionalmen-
te, se han desarrollado técnicas enfocadas a la utilización de estos materiales en 
forma de películas y membranas debido a la necesidad de optimizar los procesos 
industriales que actualmente existen, en su mayoría dominados por las membra-
nas de polímeros, dentro de las cuales se pretende la separación de gases como 
el metano, CO2, hidrógeno y mezclas de éstos, así como la de propano/propileno 
por mencionar algunas; todo esto con el fundamento de que dichas membranas 
funcionan como tamiz molecular y son capaces de permitir este proceso con ex-
celentes resultados a nivel laboratorio hasta ahora.
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2. Marco teórico

2.1 Estructuras metal-orgánicas, un acercamiento al diseño

Las mof son compuestos metal-orgánicas que se pueden encontrar en estructuras 
tridimensionales (3D), bidimensionales (2D) y unidimensionales (1D). Son sóli-
dos cristalinos porosos formados por la unión covalente coordinada de clústeres 
metálicos y moléculas orgánicas, denominadas ligandos. También son conocidos 
como materiales híbridos conformados por bloques moleculares de naturaleza 
orgánica, en cuya estructura están presentes grupos carboxilato, que enlazados a 
metales de transición permiten la formación de un enrejado 3D poroso (Rowsell 
et al., 2005). 

En los últimos años se ha empezado a sustituir el uso de las zeolitas (alumino-
silicatos microporosos cristalinos) por el de las mof, debido a los inconvenientes 
que las zeolitas muestran, como la limitada incorporación de sólo unos cuantos 
iones metálicos y tamaños de poro menores a 1 nm, que causan problemas de di-
fusión dentro de su estructura, además de la fuerte interacción entre el disolvente 
y la estructura de la zeolita. La versatilidad del tamaño de poro y la funcionalidad 
química de las mof se pueden adaptar de una manera más sencilla que en las 
zeolitas (Kaskel et al., 2004). Gracias a los grandes volúmenes de poro y las áreas 
específicas de las mof, éstas tienen sobre las zeolitas una importante ventaja: la 
disponibilidad de una amplia variedad de unidades orgánicas que ofrecen mayor 
potencial para un diseño preciso en cuanto al control de la forma, volúmenes y 
funcionalización de los poros (usualmente mayores a 1 nm). Con esto se obtienen 
estructuras más flexibles debido al efecto de “respiración” que les permite tener 
aperturas y contracciones dentro del esqueleto a nivel molecular, modificando 
así estos tamaños de apertura (Rosseinsky, 2004). Sin embargo, como desventaja 
presentan una menor estabilidad térmica, pues las zeolitas soportan más de 500 °C 
y sólo unas pocas permanecen sin afectación a las condiciones ambientales 
(Kaskel et al., 2004). El hecho de que se conozcan alrededor de 5,000 estructuras 
de las mof da una idea de la importancia de estos materiales en la actualidad 
(Martín-Calvo et al., 2013). Estas entidades metal-orgánicas han tomado especial 
atención, resultado de su estructura abierta y modificable, siendo ampliamente 
estudiadas en aplicaciones potenciales para almacenamiento y separación de ga-
ses. Por otra parte, se comienzan a utilizar como nanorreactores, llevando a cabo 
las reacciones químicas y sintetizando los productos dentro de ellas, actuando 
también como nanomódulos que conducen a la monodispersidad calibrada de 
nanopartículas (Férey, 2008), y en aplicaciones emergentes que implican elec-
trónica molecular y celdas de combustible de hidrógeno (Yaghi et al., 2003), todo 
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ello gracias a las propiedades conductoras, magnéticas y ópticas de algunas mof 
(Millward, 2006).

2.2 Bases para el diseño de estructuras metal-orgánicas

Gracias a la química inorgánica, se han logrado obtener sólidos porosos con pro-
piedades interesantes y aptas para su uso en procesos de separación, almacena-
miento de gases o como centros quirales para la catálisis. Sin embargo, la falta de 
control del carácter de estos materiales por los métodos de síntesis tradicionales 
se relaciona directamente con el hecho de que las entidades iniciales no conser-
van su estructura durante la reacción, dando lugar a una pobre correlación entre 
reactivos y productos (Yaghi et al., 2003).

 No obstante, en la pasada década, Yaghi y sus colaboradores demostraron 
que, en el caso de las mof, se puede realizar el diseño de una red extendida, 
comenzando con bloques moleculares rígidos y bien definidos que mantienen su 
conjunto estructural durante la reacción (Millward, 2006). A estos bloques rígi-
dos se les conoce como “bloques de construcción secundarios” (por sus siglas en 
inglés, secondary building units, sbu) y están definidos como figuras geométricas 
sencillas que representan los clústeres inorgánicos y orgánicos, tal como se aprecia 
en la Figura 1.

Figura 1. Ejemplos de sbus de mobs con ligandos carboxilato.

(a) (c)

(d)
(b)

Unidad inorgánica Unidad orgánicaSBU SBU

Los sbu inorgánicos corresponden a (Figura 1a) un clúster de acetato de 
zinc octaédrico (mof-5 e irmofs) y a un trímero de prisma trigonal (Figura 1b) 
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(MIL-101), mientras que los orgánicos incluyen las bases conjugadas del (Figura 
1c) 1, 3, 5-tris (4-carboxifenil) benceno y (Figura 1d) tetracis (4-carboxifenil) por-
firina (Yaghi et al., 2003).

Estos bloques no se introducen directamente, sino que se forman in situ bajo 
condiciones de síntesis determinadas. El éxito de estas unidades dentro del dise-
ño de estructuras abiertas recae en su rigidez y direccionalidad de enlace, cuali-
dades que deben mantenerse en la reacción.

El proceso en el que se ensamblan los bloques moleculares rígidos unidos por 
enlaces fuertes para lograr de forma predeterminada estructuras ordenadas se 
conoce como síntesis reticular (Rowsell, 2004). Estas síntesis deben empezar con 
el conocimiento de la estructura objetivo y la identificación de los bloques reque-
ridos para su montaje (Férey, 2008). Se caracterizan porque la integridad de la 
estructura y su rigidez no se altera durante las reacciones (Yaghi et al., 2003). Por 
tanto, ésta es una opción viable para el diseño de estructuras extendidas, que ha 
resultado ser muy productiva en la química de estos materiales. Esto se debe a 
que, en muchos casos, la identificación de las condiciones de reacción con las que 
se forma in situ un sbu inorgánico con una geometría específica significa que, al 
añadir un sbu orgánico rígido, se obtendrá una estructura predeterminada con 
diferente tamaño de poro y funcionalidad. Yaghi produjo una serie de estructuras 
basadas en el esqueleto del mof-5, construido a partir de clústeres Zn-O-C octaé-
dricos unidos por ligandos tereftalato, en los que se varió la funcionalidad y el 
tamaño de poro sin alterar la topología cúbica original, obteniéndose un total de 
16 mof isorreticulares (Rowsell, 2004), como se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Estructuras de los IRMOF1-n (donde n = 1-16). Los átomos de Zn se sitúan en el centro de 
los tetraedros. Las esferas simbolizan las esferas de Van de Waals de mayor tamaño que llenarían las 
cavidades sin tocar las estructuras (Rowsell, 2004).

1 2 3 4 5 6 7

8

13
14 15 16

9 10 11 12
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Con el fin de producir un material poroso y robusto, se puede representar su 
esqueleto como una conexión de componentes orgánicos y clústeres inorgánicos 
rígidos que hacen la función de unir la estructura (Rosi, 2005). Como el tamaño y 
el medio químico de los poros vacíos están definidos por la longitud y funcionali-
dad de las unidades orgánicas, la adaptabilidad de las propiedades de estos sóli-
dos se puede conseguir con la elección adecuada de los materiales de partida. Así, 
la unión de los bloques dentro de la red determina enormemente las propiedades 
físicas de una mof, entre las que se incluyen el intercambio magnético, las apli-
caciones ópticas no lineales, la inclusión de centros quirales o centros reactivos y 
la definición de grandes canales disponibles para el paso de moléculas (Rowsell, 
2004). Por consiguiente, la síntesis de mofs no sólo requiere de la selección y/o 
preparación de los bloques deseados, sino que también necesita la previsión de 
cómo éstos quedarán unidos en el sólido final (Rowsell, 2004).

2.3 Síntesis de estructuras metal-orgánicas

Como regla, las mof son sintetizadas bajo condiciones hidrotérmicas o emplean-
do disolventes en presencia de una base. Un esquema típico de síntesis se repre-
senta en la Figura 3. 

Figura 3. Esquema de la síntesis del MOF-5 (Caskey et al., 2009).

Zn (No3)2.6H2O+ HO

O

O

OH

DEF, 100 ºC

Acido tereftálico

MOF-5
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Muchas mof son preparadas con N, N-dietilformamida (def) o con N, 
N-dimetilformamida (dmf), los cuales son disolventes bien conocidos por sufrir 
una descomposición a temperaturas elevadas para generar lentamente una base 
de amina que desprotona las funcionalidades orgánicas del ligante y genera los 
grupos metal-orgánicos (Caskey et al., 2009). También es muy socorrido el uso 
de metanol o etanol por su escasa reactividad con estos grupos en estudio. Las 
reacciones se llevan a cabo usualmente en viales o en reactores cilíndricos sella-
dos herméticamente para evitar la evaporación del disolvente. La disolución se 
calienta entre 50 y 250 °C y se forman los materiales cristalinos. Posteriormente, 
el disolvente se elimina de los cristales lentamente para evitar fracturas en los 
mismos por esfuerzos debidos al estrés residual. Por último, los cristales obteni-
dos se filtran de la disolución y se secan al vacío a temperatura elevada para dejar 
completamente libres los poros (proceso de activación física de los poros).

Una vez que la mof es secada, es posible que se rehidrate al contacto con el 
aire. Algunos consejos para aprovechar al máximo el área superficial de una mof 
incluyen el uso de def o dmf, los cuales se degradan al contacto con el aire, la 
sonicación y filtración de la mezcla reactiva antes del calentamiento y la desgasifi-
cación del disolvente con N2. Cada uno de los pasos anteriores puede reducir los 
defectos y mejorar el área superficial del material (Caskey et al., 2009).

En las tablas 1 y 2 se muestran los principales tipos de ligantes orgánicos 
que se han estudiado para sintetizar mofs, así como las principales sales pre-
cursoras que han mostrado capacidad para formar estos compuestos híbridos 
órgano-metálicos.

Tabla 1 
Principales sales precursoras para la síntesis de mofs 

(Caskey et al., 2009)
Nombre Estructura

Nitrato de Zinc Hidratado Zn(NO3)2 • 6H2O
Nitrato de Níquel Hexahidratado Ni(NO3)2 • 6 H2O
Nitrato de Magnesio Hexahidratado Mg(NO3)2 • 6 H2O
Nitrato de Cobre II Hidratado Cu(NO3)2 • x H2O
Nitrato Cúprico Hidratado Cu(NO3)2 • 2.5 H2O
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Co(NO3)2 • 6 H2O
Nitrato de Aluminio Nonahidratado Al(NO3)3 • 9 H2O
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Tabla 2 
Tipos de ligantes orgánicos empleados para la síntesis de mofs 

(Caskey et al., 2009)

Nombre Estructura

2,5-Ácido diaminotereftálico

Bifenil-3,4′,5-ácido tricarboxilico

1,3,5-Tris(4-carboxifenil)benceno

2,5-Ácido dihidroxitereftálico

2,6-Ácido naftalenodicarboxilico

2-Metil imidazol

Imidazol

Ácido tereftálico

Ácido trimésico
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2.4 KHUST-1, una estructura metal-orgánica robusta

La mof HKUST-1, también conocida como Cu-BTC y cuya fórmula estructural es 
[Cu3 (BTC)2] (BTC = ácido trimésico), fue sintetizada en 1999 por Chui y cola-
boradores (Chui et al., 1999) en la Universidad de Ciencia y Tecnología de Hong 
Kong (HKUST por sus siglas en Inglés). El HKUST-1 consiste en unidades de 
tetracarboxilato cúprico, donde los 12 oxígenos de carboxilato de los dos ligan-
dos del ácido trimésico (también conocido como benceno, 1-3-5 tricarboxilico, 
BTC) se unen a cuatro sitios de coordinación para cada uno de los tres iones de 
Cu2+, y cada metal completa su esfera con un ligando de agua (H2O), formando 
una estructura abierta en 3D, que contiene intersecciones de tres canales dimen-
sionales de 9 Å de diámetro rodeados por pasillos laterales tetraédricos de 5 Å 
de diámetro. Los canales y los pasillos están interconectados a través de ventanas 
triangulares de 3.5 Å (Varela et al., 2010). El HKUST-1 presenta una estructura 
cristalina cúbica centrada en las caras con un parámetro de red de 2.63 nm (Chui 
et al., 1999), lo cual se aprecia en la Figura 4.

Figura 4. Estructura del HKUST-1 vista desde <100> izq. 
El círculo muestra los poros de 9 Å (Varela et al., 2010). A la 
derecha se observa la estructura fcc con parámetro de red a 
= 2.63 nm (Chui et al., 1999).

2.63 mm

<111>

Debido a su estructura microporosa y robustez, esta mof ha sido estudiada 
ampliamente para procesos de purificación, almacenamiento y separación de 
gases (Varela et al., 2010). Entre sus principales propiedades se encuentran su 
estabilidad térmica cercana a los 240 °C, una relativa facilidad de síntesis y un vo-
lumen de poro de 0.40 cm3/g; por lo tanto, su porosidad accesible representa 40 
% de su masa. Se ha reportado que su área superficial va del rango de 917 m2/g a 
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2100 m2/g dependiendo de la literatura citada. Es posible obtener sustitucio-
nes metálicas en su estructura para obtener productos como centros de óxido-
reducción (Ru) o sitios catalíticos (Rh2) e inclusive modificar la carga neutra de la 
estructura (Re). Además, sus sitios de coordinación abiertos con preferencia para 
absorber moléculas polares y cuadrupolares le permiten interactuar con molécu-
las como el dióxido de carbono y metano. 

En trabajos previos sobre el HKUST-1, se ha determinado que es posible fabri-
car membranas con los cristales de esta mof. En 2009, Hailing Guo y su grupo de 
investigación lograron sintetizar la primer membrana soportada de este material, 
usando una malla de cobre, probando ser selectiva para gases y exhibiendo una 
mayor selectividad hacia el hidrógeno (Guo et al., 2009), aunque también se apre-
ció cierta selectividad para metano, nitrógeno y dióxido de carbono. 

Al ser el HKUST-1 una mof que presenta espacios libres para una posible coor-
dinación en sus nodos metálicos con moléculas cuadrupolares, como es el caso del 
CO2 u otras moléculas como el CH4 y moléculas diatómicas como el H2 y el N2 
(Guo et al., 2009), éste ha despertado un gran interés por la posibilidad de poder 
fabricar membranas y películas con este material, puesto que pueden favorecer la 
separación de gases y ser incorporadas dentro de procesos con relevancia indus-
trial (Varela et al., 2010). En el presente capítulo, bajo esta perspectiva e interés 
científico, el HKUST-1 se convierte en un material de discusión para la posible 
formación de películas, puesto que el HKUST-1, además de las características 
anteriores, también es considerado como una de las mof más robustas junto con 
otra conocida como la mof-5 –cuyo centro metálico está formado por átomos de 
Zinc– (Varela et al., 2010), debido a que sus enlaces metal-oxígeno requieren una 
mayor energía de activación para poder separarlos. 

Asimismo, se ha seleccionado como sustrato para el crecimiento de las películas 
de HKUST-1 el α-Al2O3 (también conocido como α-alúmina), debido a que es un 
material que fácilmente se puede manejar para la fabricación de los soportes y 
es usado comúnmente en diversos procesos industriales gracias a su resistencia, 
mesoporosidad (con 200 nm aproximadamente de tamaño de poro) y su relativo 
bajo costo comparado con otros materiales, como el cuarzo o el TiO2, empleados 
también como sustratos para estos estudios.

Cuando se habla de películas homogéneas, este tipo de conformación tiene 
muchos detalles a resolver, principalmente que la película no presente defectos 
como espacios intergranulares y fracturas dentro de los mismos cristales (granos). 
De ahí que una película se considere homogénea cuando los espacios intergranu-
lares son de un mismo tamaño y no presentan fracturas. Otra cuestión importante 
al obtener películas homogéneas es que los cristales estén uniformemente distri-
buidos en la superficie del soporte. 
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3. Desarrollo experimental 

3.1 Síntesis de cristales de HKUST-1

Se utilizan como precursores el nitrato de cobre II y el ácido trimésico. Igualmen-
te, se toma en consideración la variación de tiempo y temperatura para obtener 
un tamaño de cristales cercanos a los 5 µm. Cuando se trata de la obtención de 
granos o cristales  en forma independiente, no importa el tamaño. Sin embargo, 
cuando es necesario tener un ordenamiento adecuado en la superficie del so-
porte, y sobre todo una nucleación heterogénea eficiente para la formación de 
películas, se requiere que el tamaño sea uniforme para que los cristales crezcan a 
un mismo ritmo. Si éstos crecen a diferentes velocidades, las películas obtenidas no 
serán homogéneas. Para la obtención de películas homogéneas se empleó la téc-
nica descrita por Varela-Guerrero como “sembrado térmico” (Varela et al., 2010).

Para llevar a cabo la síntesis de los cristales de HKUST-1 se disolvieron 0.875 g 
(3.6 mmol) de Cu(NO3)2*3H2O (98 % Sigma-Aldrich) en 12 mL de agua desioni-
zada y 0.42 g (2 mmol) de ácido trimésico (98 % Sigma-Aldrich). Posteriormente, 
se mezclaron con 12 mL de etanol y se mantuvieron en agitación durante 30 
minutos. Obtenida la disolución precursora, ésta se colocó en una autoclave de  
teflón® y fue llevada a calentamiento hasta 120 °C durante 6 h en un horno 
de convección. 

Finalmente, el producto de la reacción se dejó enfriar a temperatura ambien-
te. Con esto, se obtuvo como resultado una suspensión de cristales de HKUST-1 
para ser sembrados en el sustrato de α-alúmina. En la Figura 5 se observa un 
esquema típico de una reacción con estas características.

Figura 5. Esquema de una reacción solvotérmica/hidrotermal.

Esquema de una reacción solvotérmica e
hidrotérmica

Metal + ligando
orgánico

MOF

Solvente:
 Solvotérmica:
solvente orgánico
 Hidrotérmica:
 Agua y etanol

Temperatura:
100-150 0C

Ventajas: Lograr un mejor control sobre el tamaño
de cristal



Estudio de las condiciones de crecimiento de cristales... 189

Posterior a la síntesis de los cristales de HKUST-1, se llevó a cabo la caracte-
rización de los mismos mediante microscopia óptica, microscopia electrónica de 
barrido (sem-eds, por sus siglas en inglés) y difracción de rayos X (xrd, por sus 
siglas en inglés) para obtener información de la morfología y de su estructura 
cristalina. 

3.2 Formación y caracterización de los soportes 

Se prepararon discos de α-alúmina para ser usados como soportes de las películas 
de HKUST-1 mediante la compresión de 2 g de α-Al2O3  humectados con 0.2 g de 
agua desionizada para cada disco, mezclándolos hasta obtener una pasta homo-
génea. La presión aplicada a cada soporte fue de 10 t/cm2 durante un minuto, 
utilizando una prensa hidráulica y dados de acero inoxidable. Una vez formados 
suficientes discos, éstos fueron dejados en reposo durante 72 h a temperatura am-
biente, permitiendo con ello la evaporación lenta de las moléculas de agua conte-
nidas a fin de prevenir fracturas debidas al estrés residual en los discos durante la 
etapa siguiente del proceso. Una vez concluida la etapa de reposo, los discos de 
α-Al2 O3 fueron llevados a un proceso de sinterizado a 1200 °C durante 2 h dentro 
de una mufla de convección programable, utilizando rampas de calentamiento y 
enfriamiento a razón 5 °C/min. Finalmente, una vez que los soportes se encontra-
ron fríos, fueron pulimentados con una lija fina de diamante hasta obtener una 
superficie completamente lisa con el fin de facilitar la posterior nucleación de los 
cristales de HKUST-1. La Figura 6 muestra los discos de alúmina obtenidos para 
ser usados como soporte para las películas de HKUST-1.

Figura 6. Discos de α-Al2O3 obtenidos para su uso como soportes.

3.3 Incorporación de HKUST-1 sobre el soporte de α-alúmina

El siguiente paso dentro de la fase experimental fue la incorporación y el crecimien-
to de cristales en el soporte de α-alúmina, utilizando las técnicas de recubrimiento 
por deslizamiento, recubrimiento por inmersión para la síntesis in situ, además de 
la siembra en caliente para el crecimiento secundario (Varela et al., 2010).
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Al finalizar la etapa de sembrado de los cristales, se obtuvieron mejores re-
sultados con la técnica “sembrado térmico” a 200 °C (Varela et al., 2010), favore-
ciendo la adhesión de las semillas de los cristales de HKUST-1 sobre el sustrato 
de α-alúmina, en vez de hacerlo a temperatura ambiente como con las otras 
técnicas descritas anteriormente. Posteriormente, se llevó a cabo el crecimiento 
secundario a 120 °C durante seis horas, en un reactor sellado para inducir el cre- 
cimiento de los cristales sembrados sobre el soporte y liderar a la formación de 
las películas de HKUST-1. 

La Figura 7 esquematiza el proceso de sembrado térmico y crecimiento 
secundario.

Figura 7. Esquema para la incorporación de cristales de HKUST-1 y crecimiento 
secundario de las películas sobre el soporte de α-alúmina (Varela et al., 2010).
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Una vez obtenidas las películas de HKUST-1, fue necesario llevar a cabo el 
secado y la extracción del disolvente de las mismas, dejándolas durante 24 h en 
un horno a 40 °C, reduciendo con esto la tasa de evaporación del mismo a fin de 
evitar fracturas en los cristales crecidos y en las películas en la región comprendi-
da en los espacios entre cristales, todo esto debido a un estrés térmico provocado 
por una alta velocidad de evaporación.

Finalmente, se llevó a cabo la caracterización de las películas de HKUST-1 cre-
cidas sobre soportes de α-Al2O3, usando sem-eds y xrd, con el objetivo de poder 
estudiar la morfología-análisis elemental, composición superficial y la estructura 
cristalina de los productos obtenidos.

3.4 Caracterización

Para llevar a cabo la caracterización de los materiales generados por sem, se em-
pleó un equipo JEOL JSM 6510LV a una distancia de trabajo de 10 mm, usando 
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diferentes voltajes de aceleración y con señales de electrones secundarios y re-
trodispersos. Algunas muestras fueron recubiertas con una capa aproximada de 
20 nm de oro, utilizando un equipo Denton Vacuum DESK IV. Para llevar a cabo 
el análisis elemental mediante eds, se utilizó una sonda Oxford PentaFex5 unida 
al microscopio electrónico, la cual fue calibrada con un estándar de cobre antes de 
iniciar el análisis. El mapeo elemental de las estructuras bajo estudio fue realizado 
usando el detector de electrones retro-dispersos en modo de composición para 
observar las fases de la película. Todos los estudios de xrd se realizaron utilizando 
un difractómetro D-8 Bruker Advance con tubo de descarga de ánodo de cobre 
con detector Linxeye.

4. Resultados y discusión

4.1 Caracterización de los soportes de α-alúmina

El polvo y los soportes de α-Al2O3 obtenidos se caracterizaron mediante xrd, y 
sem junto con eds.

En la micrografía del polvo de α-Al2O3 (Figura 8) se puede observar que la 
forma de las partículas es cuasi-esférica con un rango de tamaño de partícula que 
va desde una micra hasta 12 micras aproximadamente. El espectro de eds arroja 
como resultado la presencia del oxígeno con concentración atómica de 54.35 % 
y la del aluminio con 41.65 %. La presencia del carbono en el espectro es debida 
a la cinta de carbón utilizada para fijar el polvo en la platina del microscopio 
electrónico. 
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O
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Spectrum 1 

O K
Al K

Totals 100.00

40 µm Electron Image 1

42.66
54.34

54.35
41.65

1 2 3 4 5 6 7 8 9
keVFull Scale 1487 cts Cursor: 3.300 (4 cts)

0

Spectrum 1

10 µm

Figura 8. Arriba: micrografía del polvo de α-Al2O3. Abajo: espectro de eds 
del área resaltada y concentración en masa y atómica de la misma.
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En la Figura 9 se muestra el soporte de α-Al2O3 visto desde la superficie (Fi-
gura 9a) del mismo y en la sección transversal (Figura 9b). Se puede apreciar que 
la morfología de las partículas aglomeradas en ambas vistas se conserva a pesar 
de haber sido sometida al proceso de sinterizado a 1200 °C. Con esto se puede 
asegurar que el soporte es lo suficientemente robusto para poder ser manipulado 
y hacer crecer sobre su superficie las películas de HKUST-1. Adicionalmente, los 
soportes fueron sometidos a un enjuague con metanol dentro de un sonicador 
durante 10 minutos sin mostrar desgaste alguno. El espectro de eds obtenido del 
soporte (Figura 9c) muestra las señales en la composición elemental del oxígeno 
y el aluminio con 43.66 % y 56.34 % en masa, respectivamente.

Figura 9. Micrografía del soporte sinterizado de α- Al2O3, a) vista frontal, b) sección transversal 
ampliada para referencia, c) espectro de eds del área resaltada y composición en masa y atómica 
de la misma.
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4.2 Síntesis y caracterización de cristales de HKUST-1

Los cristales de HKUST-1 se sintetizaron mediante una técnica solvotérmica, uti-
lizando el nitrato de cobre II y el ácido trimésico como precursores disueltos 
en etanol. La disolución obtenida se colocó en un autoclave de teflón® sellado 
herméticamente dentro de un reactor de acero inoxidable durante seis horas y 
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posterior enfriamiento a temperatura ambiente. Se obtuvo una disolución color 
verde que contenía los cristales de HKUST-1. Éstos se caracterizaron mediante 
microscopía óptica, xrd, y sem-eds.

Las figuras 10 y 11 muestran los cristales de HKUST-1 obtenidos en la síntesis 
solvotérmica. Es importante notar que los cristales con forma de poliedros regula-
res fueron obtenidos directamente con las condiciones descritas anteriormente en 
la fase experimental, en tanto que los cristales con forma alargada se obtuvieron 
como un producto secundario de la síntesis, al permitir una evaporación lenta 
del disolvente a una temperatura de 10 °C. Sin embargo, no fue posible fabricar 
películas de HKUST-1 con estos cristales debido a que, al incrementarse de nuevo 
la temperatura dentro del reactor, éstos volvían a tomar forma poliedral. 

Figura 10. Izquierda: suspensión obtenida 
de HKUST-1; derecha: cristales de HKUST-1 
con forma de poliedros vistos a 40x.

Figura 11. Izquierda: cristales de HKUST-1 
con forma alargada a 40x; derecha: micro-
grafía de un cristal alargado.
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La Figura 12 muestra las micrografías obtenidas de los cristales de HKUST-1, 
donde se puede apreciar claramente su forma poliedral característica (compara-
da con otras fuentes bibliográficas), con tamaños de cristal que oscilan entre 3 y 
20 micras. 

Figura 12. Micrografía de los cristales sintetizados: a) y b) morfología, c) eds del área resaltada en el 
cristal y concentración en masa y atómica del mismo.
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También fue posible determinar su composición elemental teniendo la pre-
sencia de carbono con 60.14 %, oxígeno con 34.50 % y cobre con 5.35% de conte- 
nido atómico y 44.74 %, 34.19 % y 21.07 % en masa, respectivamente, confirmando 
con esto que los cristales obtenidos corresponden a la composición química del 
HKUST-1 (Cu-BTC).

Como parte de la caracterización de los cristales de HKUST-1, se llevó a cabo 
un mapeo elemental (Figura 16) utilizando la técnica de espectrometría de dis-
persión de energía de rayos X (eds), con la finalidad de conocer la distribución 
de los elementos dentro de la estructura de los cristales, y se logró determinar 
cómo se conforman estos elementos en una especie de fotografía en 3D donde se 
puede observar a detalle la señal emitida por los rayos X, característicos de cada 
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elemento dentro de los cristales de HKUST-1. Esto permite tener una idea re-
presentativa y absoluta de la obtención de estos cristales en la síntesis realizada. 

En la Figura 13, las señales del oxígeno y el cobre nos dan una mejor idea de 
la distribución molecular en los cristales, en tanto que la señal correspondiente al 
carbono se puede traslapar con la correspondiente al sustrato usado para llevar 
a cabo este análisis.

Figura 13. Micrografía de los cristales mapeados mediante eds, y ubicación de cada 
elemento (C, O y Cu) distribuido dentro de la misma.
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4.3 Formación de películas de HKUST-1 sobre los soportes de alúmina, 
caracterización de la misma y espesor de la película obtenida

Una vez caracterizados los cristales obtenidos, se llevó a cabo la etapa de cre-
cimiento secundario para lograr la formación de las películas de HKUST-1. Se 
estudió la formación de las películas variando dos tiempos dentro del reactor. 
El primero fue a 3 h y el segundo a 6 h. Cuando se concluyó la reacción solvo-
térmica después del primer tiempo de reacción, se pudo observar que existía una 
gran cantidad de cristales crecidos sobre el soporte de α-alúmina. Sin embargo, 
el crecimiento de éstos no fue suficiente para lograr la formación de la película 
al no alcanzar el tamaño necesario para cerrar los espacios entre cada cristal. El 
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difractograma obtenido con la técnica de xrd demostró que los cristales estaban 
fuertemente unidos al soporte, ya que se analizaron las muestras después de soni-
carlas durante 5 minutos y se encontraron los picos correspondientes al HKUST-1 
junto con los del α-alúmina. 

Por otro lado, al finalizar el segundo tiempo de reacción (6 h), se observó que 
los cristales habían crecido lo suficiente para cerrar los espacios intergranulares 
y poder formar una película. Sin embargo, presentaban fracturas alrededor y 
entre la superficie de los cristales, lo cual se debió a un efecto de estrés residual 
provocado por una rápida evaporación del disolvente durante la etapa de secado 
de las películas que, al difundirse de las mismas hacia el ambiente con una mayor 
velocidad, provocó las fracturas. Una vez resuelto el problema durante la etapa de 
secado, se definieron las condiciones más adecuadas para extraer el disolvente 
de las películas, determinando que permanecieran a 40 °C durante 24 h dentro de 
un horno de convección forzada con recirculación de aire.

El micro-análisis elemental llevado a cabo en estas películas dio por resultado 
la siguiente composición elemental: carbono 31.5 % en masa-52.03 % atómico (lo 
mismo para los demás elementos); oxígeno 29.68 %-37.21 %; aluminio 1.39 %- 
1.04 %, y cobre 27.49 %-8.68 %. En este caso, la muestra fue recubierta con una 
capa de oro y los porcentajes de este elemento fueron omitidos en este resultado. 
En la Figura 14 se aprecia la morfología superficial de las películas de HKUST-1 
obtenidas a los diferentes tiempos de reacción estudiados, y la composición ele-
mental encontrada en las mismas. Durante esta etapa del experimento, también 
se llevaron a cabo estudios de xrd, los cuales se muestran más adelante.

Figura 14. Micrografía de los películas de HKUST-1: a) después de 3 h; 
b) después de 6 h, y c) espectro eds del área en b y su composición en 
masa y atómica.
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Finalmente, al lograr un control óptimo en la fase de secado y extracción del 
disolvente, fue posible la formación de películas de HKUST-1 homogéneas con 
tamaño de cristal entre 5 y 10 micras aproximadamente, con un espesor de pe-
lícula en un rango de 25 a 50 micras, sin fracturas y continuas en la superficie del 
soporte de α-alúmina (véase Figura 15).

Figura 15. Micrografía de las películas 
de HKUST-1 libres de fracturas.

Las películas de HKUST-1 están bien integradas dentro del soporte, lo cual se 
confirma con un mapeo elemental mediante eds en la frontera entre los cristales 
de HKUST-1 y el soporte de alúmina, como se aprecia claramente en la Figura 
16, donde el carbono, cobre y oxígeno se encuentran distribuidos en toda el área 
analizada y se puede diferenciar de la zona correspondiente al soporte. 

Figura 16. Micrografía de la película de HKUST-1 y mapeo elemental 
mediante eds con la ubicación de cada elemento distribuido dentro de 
la misma.
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Los estudios de xrd se llevaron a cabo después del sembrado térmico de los 
cristales de HKUST-1 sobre los soportes de α-alúmina. Una vez adheridas las 
semillas de HKUST-1 a la superficie, los soportes fueron sometidos a un baño 
ultrasónico durante un minuto, para comprobar que realmente estuvieran “sem-
brados” los cristales. Lo mismo sucedió después de llevar a cabo el crecimiento 
de las películas de HKUST-1 dentro de los reactores sellados concluidas las 3 y 
6 h de reacción.

En la Figura 17 se pueden ver los difractogramas correspondiente a las dife-
rentes etapas de la fabricación de las películas, donde se aprecia que no existe un 
cambio en la estructura cristalina de las películas y que la misma no es dependien-
te del tiempo de reacción, ya que no se ve afectada en el transcurso de la reacción 
y es consistente con la reportada en la bibliografía. También se puede apreciar 
que desde el difractograma correspondiente a la etapa del sembrado térmico 
(parte baja de la figura) ya se encuentran por completo anclados los cristales de la 
mof y sólo se incrementa la intensidad conforme al tiempo de reacción necesario 
para formar las películas.

Figura 17. Difractograma de las etapas de formación de las películas de HKUST-1. De abajo 
hacia arriba se encuentra el sembrado térmico, 3 h de reacción y 6 h de reacción. Se insertaron 
las micrografías representativas de cada etapa para mejor interpretación.
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Conclusiones

Las películas de HKUST-1 crecidas sobre el soporte sinterizado de α-alúmina 
fueron sintetizadas usando el método de crecimiento secundario posterior al sem-
brado térmico a alta temperatura (200 °C). Para cada lote de películas que se pre-
pararon se optimizó el número de soportes presentes en el reactor, obteniendo 
con esto un incremento tres veces mayor en la capacidad de fabricación de las pe-
lículas de esta mof, ya que en la forma tradicional de preparación de las mismas 
sólo se utilizaba un soporte por cada reactor y se determinó que al incrementar 
la cantidad de soportes a tres por cada reactor las películas se formaban debido 
a la disponibilidad en exceso de la disolución precursora para su crecimiento. 
Esto fue posible gracias a la presencia de los ligantes orgánicos y las especies de 
cobre presentes en la disolución precursora usada para la siembra de los crista-
les de HKUST-1 sobre el soporte de α-alúmina. El tiempo y la temperatura de 
reacción en las etapas de sembrado y crecimiento secundario resultaron ser 
de importancia crítica para la formación de las películas de HKUST-1, ya que al 
terminar la reacción a las 3 horas de su inicio se pudo comprobar mediante xrd a 
las muestras obtenidas que la estructura cristalina correspondiente a este material 
estaba presente; sin embargo, las micrografías obtenidas mostraron que la pelícu-
la no se formó por completo. La formación de grietas y fracturas sobre la super-
ficie y entre los cristales de las películas fue prevenida mediante el enfriamiento 
gradual y el secado controlado de las mismas. La activación de los poros en las 
películas formadas se llevó a cabo usando metanol de alta pureza para favorecer 
el intercambio de los disolventes en el proceso.

El método de sembrado térmico a alta temperatura utilizado en esta investi-
gación puede ser aplicable a otros sustratos y estructuras metal-orgánicas como 
las zif (Zeolitic-Imidazolate Frameworks), pues demostró ser viable para el cre-
cimiento de películas de HKUST-1, permaneciendo estas aun después de ser 
sometidas a impulsos ultrasónicos.
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Introducción

En los últimos años, las aguas residuales provenientes de uso doméstico así 
como de la industria han generado un problema ambiental importante de-

bido a que en general son vertidas en el suelo y en acuíferos con la consecuente 
contaminación de los mantos de agua. Algunos de los contaminantes comunes 
presentes en las aguas residuales son compuestos orgánicos, como los fenoles, 
colorantes, pesticidas, fármacos, disolventes y fertilizantes. Es importante señalar 
que algunos de estos compuestos son tóxicos –aun cuando se encuentren en bajas 
concentraciones– para el ser humano y otros organismos vivos, sobre todo los que 
habitan en reservas acuáticas (Posada, 2009). 

La búsqueda de soluciones a esta problemática ha despertado el interés de 
investigadores de diversas disciplinas científicas alrededor del mundo (Fujishima 
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et al., 1972), dando origen a diversas propuestas que tienen como propósito prin-
cipal disminuir y/o eliminar algunos de los contaminantes contenidos en las aguas 
residuales. Entre ellas, destacan las basadas en procesos físicos y químicos, como 
los procesos de oxidación avanzada, entre los cuales se encuentra la fotocatálisis, 
la cual consiste en la aceleración de una reacción utilizando un catalizador ac-
tivado con radiación electromagnética, específicamente, luz (Mills et al., 1997). 
Cabe señalar que la degradación de moléculas orgánicas recalcitrantes presentes 
en aguas residuales mediante estos procesos fotocatalíticos son en la actualidad 
de las aplicaciones más exitosas de la fotoquímica solar (Bahnemann et al., 1994; 
Bauer et al., 1999; unesco, 2003; Zhang et al., 2001). 

Es importante mencionar que el proceso de degradación de compuestos or-
gánicos disueltos en agua ocurre de manera natural (en ausencia de catalizador) 
bajo la acción de la luz del sol, denominándose fotólisis. Sin embargo, debe se-
ñalarse que este proceso tiene una eficiencia muy baja, ya que de esta manera los 
compuestos se degradan muy lentamente, tomando en algunos casos hasta días 
para lograr una mineralización completa (transformación de compuestos orgá-
nicos en CO2 y agua). 

Con el propósito de acelerar la velocidad de degradación de los compuestos 
orgánicos presentes en disoluciones acuosas, una estrategia ha sido utilizar un 
catalizador activado por luz (fotocatalizador), implementándose el proceso que 
se conoce como fotocatálisis. 

Un fotocatalizador, en general, es un material semiconductor con las siguien-
tes características: a) fotoactivo, es decir, que presenta respuesta al estímulo con 
luz visible y/o luz ultravioleta (uv); b) biológica y químicamente inerte; d) fotoes-
table; e) de bajo costo, y f) no tóxico (Bhatkhande et al., 2001). Uno de los mate-
riales ampliamente usados y extensivamente investigados como fotocatalizador es 
el dióxido de titanio (TiO2) o titania, principalmente en su fase anatasa. Ha sido 
ampliamente reportado que la anatasa como fotocatalizador puede llevar a cabo 
la degradación de compuestos orgánicos, logrando hasta 75 % en un periodo de 
3 a 4 h. Sin embargo, tiene la desventaja de tener una energía de banda prohibi-
da de 3.2 eV, de tal manera que para generar un par electrón-hueco se tiene que 
irradiar con longitudes de onda menores a 387 nm, que corresponden a la región 
ultravioleta del espectro electromagnético (Martínez et al., 2003). 

La otra fase cristalina del TiO2 es el rutilo, la cual tiene energía de banda pro-
hibida de 3.02 eV, por lo que requiere ser irradiado utilizando luz con longitudes 
de onda menores a 410 nm (Melghit et al., 2005). No obstante que ambas fases 
del TiO2 son fotocatalíticamente activas, la fase rutilo presenta menor actividad 
fotocatalítica que la fase anatasa, mientras que la mezcla de fases anatasa-rutilo 
muestra una mayor actividad debido a un efecto sinérgico en mezclas con pro-
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porciones en el intervalo de 70:30 hasta 40:60, de acuerdo con lo reportado en 
trabajos previos (Xu et al., 2014). 

Las características de la titania (TiO2) limitan su aplicación si la fuente de 
excitación es la luz solar, debido a que 90 % de la radiación solar que alcanza la 
superficie terrestre tiene longitudes de onda mayores a 376 nm (3.3 eV) (Guey 
mard et al., 2004; Tripathi et al., 2010). Con el fin de disminuir la energía de 
banda prohibida (Tripathi et al., 2010), y de esta manera contar con materiales 
que puedan absorber una región más amplia del espectro de luz solar, algunos 
investigadores han reportado que esto se puede lograr mediante la modificación 
del TiO2, dopándolos con metales y no-metales (Rehman, 2009). 

Es importante mencionar que no es suficiente que un material fotocatalítico 
se active utilizando una energía de excitación baja, lo que equivale a que sea sen-
sible a la luz visible, sino que se requiere además que tenga una baja rapidez de 
recombinación del par electrón-hueco y que sea estable en disoluciones acuosas. 
Esto último ha impedido que algunos compuestos como el Fe2O3, GaP y GaAs, los 
cuales tienen energías de banda prohibida de 2.3, 2.23 y 1.4 eV, respectivamente, 
puedan ser activados con luz visible y no sean adecuados para aplicaciones foto-
catalíticas por ser inestables en medios acuosos (Bak et al., 2002). 

El conjunto de problemas mencionados anteriormente motivó el inicio de una 
búsqueda exhaustiva de materiales semiconductores, nuevos y/o modificados, en 
los cuales la energía de banda prohibida permita su activación con luz visible para 
aprovechar al máximo el espectro solar. El problema de la velocidad de recom-
binación del par electrón-hueco se ha atacado implementando el uso de metales 
que funcionen como trampas de electrones, con el propósito de incrementar la 
actividad fotocatalítica en la degradación de compuestos orgánicos disueltos en 
aguas residuales. En cuanto al pentóxido de vanadio (V2O5), entre las motiva-
ciones que hay para estudiarlo se puede mencionar que, desde el punto de vista 
químico, es un excelente catalizador debido a su química diversa, la cual está 
basada en dos factores: i) la variedad de estados de oxidación de 2+ a 5+ y ii) la 
variabilidad de geometrías de coordinación del oxígeno. Lo anterior, junto con su 
valor de energía de banda prohibida de 2.8 eV, lo convierte en una alternativa al 
uso de materiales convencionales, como es el TiO2 en aplicaciones fotocatalíticas. 
En este capítulo se describe la preparación de V2O5 con diferentes morfologías, 
las cuales se manipulan con la ayuda de agentes directores de la estructura. Se 
estudian las propiedades físicas y químicas del V2O5 y se observa su desempeño 
fotocatalítico en la degradación del colorante verde de malaquita, el cual es una 
molécula modelo interesante por los efectos toxicológicos adversos que genera 
cuando se encuentra en aguas de desecho (Srivastava et al., 2004).



Serrato, Solís, Escobar, Hernández, Dorazco y Mendoza206

Metodología

Preparación del V2O5 

La obtención de catalizadores basados en V2O5 en forma de polvos de alta pureza 
y con morfologías modificadas se llevó a cabo usando la técnica asistida con agen-
tes directores de la estructura o tensoactivos, a los cuales nos referiremos usando el 
término surfactante, que es un anglicismo tomado de la palabra surfactant, que a su 
vez es un término que proviene de la frase en inglés “Surface active agent” (agente 
activo de superficie). La obtención de estos materiales con morfología modificada se 
basó en el uso de un sistema ternario reportado con anterioridad (Schwarzenbacher 
et al., 1998), disolvente-cosolvente-surfactante, cambiando las proporciones de sur-
factante en 10, 20 y 30 %, manteniendo la proporción de cosolvente constante. Los 
reactivos empleados fueron polioxietileno (23) lauril éter, C12E23 (Brij® 35, 30 % 
w/v de disolución de Sigma Aldrich), dibutil éter ([CH3(CH2)3]2O, DBE reactivo 99 % 
de Sigma Aldrich), agua desionizada, bidestilada y V2O5 comercial (Fermont, grado 
reactivo 98 %). Se prepararon las tres mezclas de disolvente-cosolvente-surfactante 
(DBE-H2O- Brij®), las cuales se encuentran descritas e identificadas en la Tabla 1. 
El proceso solvotérmico se mantuvo a una temperatura de 60 oC hasta su completa 
y homogénea disolución. Las mezclas así obtenidas se añejaron por un periodo de 
tiempo de 12 h en un reactor de vidrio tipo autoclave, sellado y presurizado con el 
vapor del disolvente-cosolvente (agua-dibutil éter) en el proceso solvotérmico. Se 
incorporaron lentamente en cada mezcla de disolvente-cosolvente-surfactante 0.5 g 
de V2O5, agitando para su dispersión homogénea. Se presurizó de nuevo el sistema 
elevando la temperatura a 80 oC durante 24 h. Los sólidos obtenidos se lavaron con 
agua limpia y caliente para retirar el disolvente, se sometieron a un proceso de secado 
a temperatura ambiente por 24 h y, posteriormente, se sometieron a un tratamiento 
térmico para eliminar los residuos de material orgánico del agente director de la 
estructura (surfactante). La temperatura de eliminación se definió de acuerdo con lo 
determinado del análisis termogravimétrico.

Tabla 1 
Descripción de las muestras preparadas

Catalizador Mezclas
DBE-H2O-Brij®

V2O5 (0) Comercial

V2O5 (1) (10-80-10)

V2O5 (2) (10-70-20)

V2O5 (3)  (10-60-30)

V2O5 (4) V2O5(3) sin calcinar
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Caracterización

Se llevó a cabo el análisis térmico de los sólidos obtenidos con las técnicas de 
análisis termogravimétrico (tga, Thermogravimetric analysis) y calorimetría di-
ferencial de barrido (dsc, Differential scanning calorimetry), con el propósito de 
determinar la temperatura a la cual se logra la completa eliminación del polímero 
Brij® 35 empleado como surfactante. Las mediciones se realizaron en un equipo 
Netzsch, STA 449 F3, Júpiter, desde temperatura ambiente hasta 1000 oC con 
una velocidad de calentamiento de 3 oC/min y usando un flujo de 20 ml/min de 
N2. Se utilizó espectroscopia de infrarrojo (ir) para verificar la eliminación del 
surfactante. Los espectros de ir se adquirieron con un equipo tensor Bruker 27 
equipado con un accesorio de reflexión total atenuada (atr, Attenuated Total 
Reflection), en un intervalo de 400-4000 cm-1 con una resolución de 3 cm-1 y 300 
barridos. La morfología superficial se observó usando un microscopio electrónico 
de barrido (sem, Scanning Electron Microscope), JEOL JSM 6510 LV, el cual tiene 
acoplada una sonda para realizar mediciones de espectroscopía de dispersión 
de energía de rayos X (eds, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), con la cual 
se determinó la composición elemental de las muestras preparadas usando un 
voltaje de aceleración de 15 kV. Las propiedades texturales de los catalizadores 
obtenidos, como el área superficial (SBET), el volumen total de poro (Vp) y el 
diámetro promedio de poro (Dp), se midieron con la técnica de fisisorción de 
nitrógeno a -196 °C, usando un equipo ASAP 2020 de Micromeritics. Previo a 
las mediciones, las muestras fueron desgasificadas a 200 °C y 10-4 mbar durante 
12 h. El área superficial se determinó mediante el uso de la ecuación de Brunauer- 
Emmet-Teller (bet), usando el área transversal de la molécula de nitrógeno de 
16.2 Å2. El volumen total de poro se calculó a partir de la isoterma de adsorción 
a una presión relativa P/P0 = 0.996. El diámetro promedio de poro se calculó 
usando la ecuación de Kelvin. Las fases cristalinas presentes, así como el grado de 
cristalinidad, se determinaron mediante difracción de rayos X (xrd, X-ray Diffrac-
tion), usando un difractómetro Bruker D8 Advanced, utilizando radiación Cu-Kα 
(λ = 1.5418 Å) con un filtro de Ni. Las condiciones de generación de rayos X 
en el tubo fueron un voltaje de 30 kV, corriente de 25 mA; el difractograma se 
obtuvo en un intervalo de 20<20<60°; con un paso de 0,01°; tiempo de 26.50 s. 
Para observar la microestructura cristalina se obtuvieron espectros Raman con un 
equipo HR LabRam 800 equipado con un microscopio confocal Olympus BX40; 
las muestras se excitaron con un láser de Nd: YAG (532 nm), adquiriendo los 
espectros en el intervalo de 100-1200 cm-1, usando una potencia láser de 10 mW 
y calibrando previamente utilizando la línea de 521 cm-1 del silicio. Para deter-
minar la composición atómica elemental superficial en las muestras, así como la 
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posible existencia de diferentes estados de oxidación de los elementos presentes, 
se empleó la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (xps, X-ray photoelectron 
spectroscopy), con un equipo PHI 5700, que contenía con una fuente de Mg 
(Kα = 1486.6 eV), utilizando un área de análisis de aproximadamente 720 µm; 
la corrección de desplazamiento por carga en los espectros se realizó usando la 
señal del carbono (C 1s a 284.8 nm). 

Se utilizó espectroscopía de ultravioleta-visible (uv-Vis), en el modo de re-
flectancia difusa usando una esfera de integración con un espectrómetro Perkin 
Elmer, Lambda 35; a partir de los espectros de uv-Vis, se determinó la energía de 
banda prohibida de los materiales utilizando el método de Kubelka-Munk. Con el 
máximo de absorción, se determinó la longitud de onda de excitación de la mues-
tra para realizar mediciones de fotoluminiscencia. La intensidad en los picos del 
espectro fotoluminiscente permite estimar la velocidad de recombinación del par 
electrón-hueco. Los espectros de emisión fotoluminiscente se obtuvieron usando 
como fuente de excitación una longitud de onda de 492 nm, en un espectrofluo-
rómetro Fluoro Max-4, HORIBA, Jobin Yvon.

Evaluación de la actividad fotocatalítica

El desempeño fotocatalítico de los materiales obtenidos se evaluó en una reacción 
de fotodegradación usando como molécula modelo al colorante verde de mala-
quita. El sistema de reacción se llevó al equilibrio por 2 h en una cámara oscura 
con agitación continua, para eliminar el efecto de la absorción del colorante en el 
catalizador. La reacción se activó con una fuente de luz visible para la degradación 
del colorante en disolución. La reacción se monitoreó midiendo la intensidad de 
la banda de absorción característica del verde de malaquita en 619 nm. Para tal 
propósito, se tomaron alícuotas cada 15 min durante el tiempo que duraba la 
reacción. En la Tabla 2 se muestran algunos datos del colorante.

Estructura Propiedades

Peso molecular 
346.47 g/mol

Fórmula química
C23H26N2O

Máximo de absorción 
619 nm

H3C

H3C

N

N

OH

H3C

CH3

Tabla 2 
Estructura química y propiedades del verde de malaquita



Desempeño fotocatalítico de polvos de V2O5... 209

Resultados y discusión

Los sólidos obtenidos usando la técnica asistida por surfactantes se estudiaron 
usando diferentes técnicas de caracterización con el propósito final de correlacio-
nar sus propiedades físicas y químicas con el desempeño fotocatalítico observado. 

El análisis térmico se muestra en la Figura 1, donde se observa una pérdida de peso 
principal a partir de aproximadamente 200 oC, finalizando alrededor de 450 oC. 
La pérdida de peso se correlacionó con un pico exotérmico (curva dsc) en 350 oC, 
que se asignó a la descomposición térmica del surfactante (Solís et al., 2008).
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Figura 1. Termograma tga-dsc de la muestra V2O5 (4).

Para corroborar que el surfactante Brij® 35 se eliminó de las muestras obte-
nidas como resultado del tratamiento térmico, se compararon los espectros de 
infrarrojo de las muestras después del tratamiento térmico y la muestra antes 
de calcinar (figuras 2.b y 2.c). En la misma figura se compara el espectro de ir de la 
muestra V2O5 comercial (Figura 2.a). 

Figura 2. Espectros de ir de los catalizadores a) V2O5 (0), b) V2O5 (3) y c) V2O5 (4).
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En la Figura 2.b se observan bandas localizadas en 1011 cm-1 y 820 cm-1 

atribuidas a las vibraciones de estiramiento V=O y V-O-V en el V2O5, respectiva-
mente (Lee et al., 2004; Ono et al., 2000). La muestra no calcinada (Figura 2.c) 
presenta bandas de absorción ir, características de los grupos alquilo del surfac-
tante, localizadas en 1114, 1242, 1278, 1342 y 1466 cm-1 (José C., Francisco C., 
1978), observándose en la Figura 2.b la ausencia de esas bandas, indicativo de la 
eliminación total del surfactante como resultado del tratamiento térmico, lo cual 
es acorde al espectro de la muestra comercial mostrado en la misma Figura 2.a.

La morfología de los sólidos sintetizados se observó a través de las imágenes 
obtenidas con sem mostradas en la Figura 3, donde se observan cambios percep-
tibles respecto a la forma de los gránulos que conforman las partículas del mate-
rial, el cual parece disgregarse respecto a la morfología observada en la muestra 
comercial (Figura 3.a), y formar morfología acicular cuando se someten al pro-
ceso de preformado con surfactantes (Figura 3.b-d). Para la determinación de la 
composición química elemental mediante eds, se usó un voltaje de aceleración de 
electrones de 15 kV, observándose una proporción promedio, V:O de 28:72, que 
concuerda bastante bien con la estequiometría esperada para el V2O5.

Figura 3. Micrografías sem: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3).

a)

c) d)

b)

Las propiedades texturales se reportan en la Tabla 3. El área superficial medida 
en las muestras con morfología acicular es baja, en un intervalo de 2.3-3.6 m2/g; 
sin embargo, tiene un incremento respecto a la muestra de V2O5 comercial V2O5 
(0), la cual presentó un área extremadamente baja de 0.6 m2/g. Estos resultados 
denotan un material con una estructura no porosa, lo cual se refleja en los valores 
bajos obtenidos en la superficie específica, así como en volúmenes de poro pe-
queños en un intervalo de 0.0094 y 0.0175 cc/g y valores de diámetro promedio 
de poro entre 265 y 393 Å. 
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Tabla 3 
 Propiedades texturales de las muestras de V2O5

Catalizador
SBET

 (m2/g)
Vp 

 (cm3/g)
dp 

(Å)

V2O5 (0) 0.6 0.0094 393

V2O5 (1) 2.3 0.0153 315

V2O5 (2) 2.7 0.0154 265

V2O5 (3) 3.6 0.0175 333

Figura 4. Difracción de Rayos X: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3).
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Mediante xrd, se identificó sólo una fase cristalina para todas las muestras 
analizadas. Esto puede observarse en la Figura 4, donde todas las líneas de di-
fracción presentes se atribuyen al pentóxido de vanadio, V2O5, conocida como 
Shcherbianita de acuerdo con el código 85-0601 del Joint Commite of Powder 
Diffraction Standars (jcpds). Es importante notar que la muestra de V2O5 comer-
cial presenta las mismas líneas de difracción con menor intensidad (Figura 4.a), 
lo cual puede asociarse con un menor grado de cristalinidad. Las muestras de 
V2O5 (1-3) preparadas muestran un mayor grado de cristalinidad que la muestra 
comercial, que parece disminuir al incrementarse el contenido de surfactante, 
sugiriendo que éste inhibe la formación de un material más cristalino.

En la Figura 5 se muestran los espectros Raman de los materiales sintetizados 
y el comercial. Se observan picos característicos del V2O5 ortorrómbico. La señal 
centrada en 994 cm-1 se atribuye al modo de estiramiento de las vibraciones si-
métricas V=O (modo Ag); la banda localizada en 698 cm-1 es característica de la 
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vibración de estiramiento del enlace V2-O (modo B2g); los picos de mayor inten-
sidad en 142 y 101 cm-1 se atribuyen a la vibración de la red (modo B3g), mientras 
que la banda localizada en 302, cm-1 corresponde a vibraciones de flexión de los 
grupos V-O (modo Ag). Por otra parte, las bandas en 195 y 284 cm-1 pueden ser 
atribuidas a las vibraciones de flexión de los modos de enlace de O-V-O (Senthila 
et al., 2012). El pico situado a 408 cm-1 se atribuye a las vibraciones de flexión de 
enlace del V=O, el puente V-O-V (oxígeno doblemente coordinado); los modos 
vibracionales observados en 478 y 528 cm-1 corresponden a la vibración de esti-
ramiento de los enlaces V3-O (Shin et al., 2006). 

Figura 5. Espectros Raman de las muestras a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3).
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Debido a que las reacciones fotocatalíticas se llevan a cabo en las superficies 
de los catalizadores, es muy importante el análisis de dichas superficies determi-
nando la composición atómica elemental superficial y la relación O/V en cada 
muestra. Con tal propósito, se analizaron los espectros obtenidos por xps. Los 
espectros de xps fueron adquiridos en el modo de alta resolución, en las regiones 
correspondientes a V 2p, O 1s y C 1s, para determinar si se tenía la presencia de 
diferentes estados de oxidación del vanadio (región V2p), así como verificar la 
presencia de residuos de surfactante en la superficie de los catalizadores (región 
C 1s). En la Tabla 4 se muestran los resultados de xps, concentraciones atómicas 
de los elementos presentes, así como la energía de enlace para el vanadio.
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Tabla 4 
Composición química elemental superficial obtenida por xps

Energía de enlace (eV) Concentraciones atómicas (% at.)

V 2p3/2 V 2p O 1s O/V

V5+

V2O5 (0) 517.5 29.1 70.9 2.4

V2O5 (1) 517.4 27.9 72.1 2.6

V2O5 (2) 517.3 27.1 72.9 2.7

V2O5 (3) 517.5 26.3 73.6 2.8

El análisis de los espectros xps nos permitió corroborar que se tiene V2O5 en 
la superficie del material (Figura 6), lo que se concluye de la posición de los picos 
localizados en el intervalo de 517.5 eV-517.3 eV, que es característica del vanadio 
con estado de oxidación +5 (V5+) y que corresponde al V2O5. No hay evidencia 
clara de la presencia de estados de oxidación menores para el vanadio, como se 
observa en la Figura 6.I. Para todos los catalizadores, se realizó un análisis en los 
espectros de la región de O 1s, no encontrándose diferencias significativas, tal 
como se observa en la Figura 6.II. Para la región del C 1s, se encontraron al menos 
3 contribuciones atribuidas a un residuo carbonoso en todas las muestras de V2O5 
(Figura 7); estos espectros de la región C 1s son semejantes entre sí, tanto para 
la muestra comercial como para las muestras obtenidas usando surfactantes, lo 
cual es congruente con los resultados de ir presentados previamente, indicando 
que en la superficie de los catalizadores no hay residuos carbonosos atribuidos al 
proceso de modificación del V2O5 con surfactantes. 

Figura 6. Espectros de xps I) región V 2p3/2: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3); II) 
Región O1s: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3).
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Figura 7. Espectros de xps de la región C1s: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 (2) y d) V2O5 (3).

Se obtuvieron los espectros uv-vis de los catalizadores obtenidos, los cuales por 
sus características de polvos no translucidos dispersores de luz se adquirieron en 
el modo de reflectancia usando la esfera de integración del equipo. En la Figura 8 
se muestran los espectros obtenidos. A los espectros obtenidos se les dio un pro-
cesamiento empleando el método reportado por Weber (1995), aplicando la fun-
ción de Kubelka-Munk para calcular la energía de banda prohibida del material. 
Ésta es la energía mínima requerida para la generación del par electrón-hueco, 
iniciadores en la reacción de degradación fotocatalítica (Tabla 4). Es importante 
resaltar que el catalizador V2O5 comercial requiere una energía de banda prohibi-
da de 2.17 eV. Esta energía es el equivalente de una fuente de irradiación con una 
longitud de onda de 571.4 nm, lo que hace que este material sea susceptible a ser 
excitado con luz visible para aprovechar de mejor manera el espectro solar. Las 
muestras con morfología acicular presentan un ligero incremento en la energía 
de banda prohibida, cuyo valor está en un intervalo entre 2.22 y 2.23 eV.

Figura 8. Espectros uv-vis (Kubelka-Munk) de los fotocatalizadores: a) V2O5 (0), b) V2O5 (1), c) V2O5 
(2) y d) V2O5 (3).
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Tabla 4 
 Energía de banda prohibida (Eg)

Catalizador Eg (eV) Longitud de onda (nm)

V2O5 (0) 2.17 571.4

V2O5 (1) 2.23 556.0

V2O5 (2) 2.23 556.0

V2O5 (3) 2.22 558.5

Figura 9. Fotoluminiscencia: a) V2O5 (3), b) V2O5 (2) y c) V2O5 (0)
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De estos resultados obtenidos se aprecia que la Eg aumenta ligeramente en las 
muestras que se obtuvieron, incrementando el contenido de Brij® 35 durante el 
proceso de obtención de los materiales, lo cual es probable que afecte la recombi-
nación del par hueco-electrón. Esta velocidad de recombinación se siguió a través 
de los espectros de fotoluminiscencia (Figura 9), donde se observa que el espectro 
correspondiente a la muestra V2O5 comercial presenta una mayor intensidad en 
la señal fotoluminiscente respecto a la señal que manifiestan las muestras proce-
sadas usando un surfactante. Este comportamiento puede correlacionarse con la 
rapidez de recombinación del par hueco-electrón, lo cual ya es conocido de tra-
bajos anteriores. Algunos autores han relacionado recíprocamente la intensidad 
de las señales registradas con la recombinación del par hueco-electrón, lo cual les 
ha permitido explicar el desempeño fotocatalítico obtenido.

La evaluación de la actividad fotocatalítica de los catalizadores se llevó a cabo 
en la reacción de degradación del colorante verde de malaquita a través de la 
conversión alcanzada respecto al tiempo de reacción. En la Figura 10 se obser-
va el comportamiento catalítico de cada catalizador con respecto al tiempo de 
irradiación. En esta misma gráfica se muestra el comportamiento del sistema 
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no catalizado (Figura 10a), alcanzando conversiones de hasta 43% en 180 minu-
tos, lo cual se puede tomar como en el porcentaje de desaparición del colorante 
verde de malaquita. El proceso de degradación catalizado por el V2O5 comercial  
(Figura 10b) muestra un ligero incremento de hasta 50% en las conversiones ob-
tenidas en 180 minutos. El uso de los catalizadores procesados con el surfactante 
(Figura 10c y d) presenta un efecto importante en la conversión alcanzada, la 
cual se incrementa a 54, 71 y 76 % a los 180 minutos. Es importante notar que a 
tiempos de reacción menores a 120 minutos el catalizador con mayor actividad 
catalítica es el V2O5 (2). No obstante, a tiempos de reacción mayores, la mayor 
conversión es alcanzada paulatinamente por el catalizador V2O5 (3). Los resulta-
dos obtenidos en el desempeño catalítico se correlacionan bien con lo observado 
en la espectroscopia de fotoluminiscencia, donde el catalizador que muestra una 
menor intensidad en el espectro obtenido es el V2O5 (3), cuyo espectro es similar 
al de la muestra V2O5 (2).

Figura 10. Evaluación fotocatalítica: a) Fotólisis, b) V2O5 (0), c) V2O5 (1), d) V2O5 (2) y e) V2O5 (3).
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Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que el método de procesamiento aplicado a los 
catalizadores de V2O5 para la obtención de morfologías aciculares transforma 
las propiedades estructurales y texturales, generándose catalizadores con morfo-
logía modificada que alcanzan un desempeño fotocatalítico mayor al alcanzado 
por V2O5 comercial en el mismo intervalo de tiempo de reacción.

Esta mayor actividad catalítica alcanzada se ha atribuido a la disminución en la 
velocidad de recombinación del par hueco-electrón, lo cual muy probablemente 
se origina por la modificación en la energía de banda prohibida requerida.
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1. Bismuto

El nombre “wismuth” (del alemán “weisse masse”, masa blanca) se usaba en el 
siglo xiii en las montañas metalíferas (frontera entre Alemania y Republica 

Checa) donde se descubrió. Se confundía con el estaño y el plomo. Según Agrico-
la (1955), Claude Geoffrey demostró en 1753 que era diferente del plomo y Karl 
Scheele y Torbern Bergman lo descubrieron como elemento.

Las fuentes de obtención de bismuto más importantes son la bismutina o bis-
mutinita (Bi2S3), bismita u ocre de bismuto (Bi2O3), bismutita o espato de bismuto 
Bi2O2(CO3), tetradimita (Bi2Te2S), eulinita (Bi4 (SiO4)3), principalmente, aunque 
también suele encontrarse nativo (Antony, Bideaux, Bladh y Nichols, 1995). 

1.1 El bismuto en México y el mundo

En un estimado de los recursos mundiales del bismuto, 8 partes por billón en peso 
de la corteza terrestre son bismuto; ocupa el lugar 69° en abundancia elemental 
en la tierra y es dos veces más abundante que el oro. Las reservas mundiales de 
bismuto se basan por lo general en su contenido en las minas de plomo debido 
a que la producción de este metal es más a menudo un subproducto del procesa-
miento de minerales de plomo. En China y Vietnam la producción de bismuto es 
un subproducto del tungsteno y del procesamiento de otros minerales metálicos. 
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La Mina Tasna en Bolivia y una mina en China son las únicas que produjeron 
bismuto como producto primario (United States Geological, 2014).

En el 2017 México figuró entre los 5 principales productores de bismuto en 
el mundo, actualmente ocupa el tercer lugar, después de Laos y China, con una 
producción de 540 ton, como se puede observar en la figura 1 (United States 
Geological, 2018). Sin embargo, hoy en día nuestro país exporta el bismuto casi 
exclusivamente como materia prima, a granel, a un costo muy bajo ($290/Kg, 
según reporta la Secretaría de Economía para 2014).

Figura 1. Producción mundial del bismuto (usgs, 2018).
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1.2 Óxido de bismuto

El Bi2O3 presenta poliformismo y existe en seis poliformas, incluyendo dos fases 
estables (fase-α y δ) y cuatro fases metaestables (fase- β, γ, ε, y ω) (Drache, Roussel 
y Wingnacourt, 2007). Estas fases metaestables son fácilmente transformadas a 
la fase-α a bajas temperaturas y a la fase-δ a altas temperaturas, y cada fase tiene 
un valor de ancho de banda prohibida específico. Por ejemplo, la fase tetragonal 
β-Bi2O3 es de 2.58 eV, mientras que el de la fase monoclínica α-Bi2O3 es de 2.85 eV 
(Leontie, Camaran, Delibas y Rusu, 2001).
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1.2.1 Fases estables

La fase α-Bi
2
O

3 
es el polimorfo estable de baja temperatura. Su estructura cristali-

na fue determinada primero por Sillen (1937) y posteriormente corroborada por 
Malmros (1970). Presenta una estructura monoclínica o pseudo-ortorrómbica, 
con parámetros de red a= 5.848Å, b = 8.166Å, y c = 7.510Å, y β= 113o.

La fase cúbica δ-Bi
2
O

3 
es la forma estable a alta temperatura entre 730 y 825 oC, 

si bien puede presentarse a baja temperatura debido a la presencia de impurezas. 
Un enfriamiento brusco, “quenching”, en presencia de ciertas impurezas, como 
otros metales u óxidos metálicos, puede congelar la transición δ-α, permitiendo 
la obtención de la fase δ a temperatura ambiente. Existen discrepancias en lo que 
se refiere a la estructura de esta fase; Sillen (1937)

 
la describió como una estructu-

ra cúbica simple, a diferencia de Gattow y Schroeder (1962), quienes propusieron 
una estructura cúbica centrada en las caras, la cual se corresponde con una estruc-
tura tipo fluorita deficiente en oxígeno, con las vacantes de oxígeno orientadas 
al azar, es decir, [Bi

2
O

3-x
]. En ambas estructuras el parámetro de red es el mismo, 

a = 5.525Å, con los átomos de bismuto formando una subred cúbica centrada 
en las caras, difiriendo únicamente en la localización de los átomos de oxígeno. 
Igualmente, las dos estructuras anteriores ponen de manifiesto que la fase δ posee 
un alto grado de desorden debido al elevado número de vacantes de oxígeno, 
como indica el aumento de entropía durante la transformación αδ , la cual es 
75 % del valor total de la entropía del paso de sólido a líquido. De hecho, según 
Zavyalova (Zavyalova e Imanov, 1971), la forma correcta de expresar la fase δ 
sería -Bi2O3-x

 
con x = 0.3.

En la literatura se encuentran varios datos termodinámicos sobre la transición 
polimórfica entre la fase monoclínica α y la fase δ cúbica . Así, Schumb y Rittner 
(1943), Levin y Mc Daniel (1965) y Rao y Subba Rao (1969) han medido el calor 
de transición para dicha transición a 730 oC, obteniendo valores de 9.9, 7.06 y de 
8.8 Kcal/mol, respectivamente. 

1.2.2 Fases metaestables

La fase tetragonal β-Bi2O3 puede obtenerse por enfriado brusco a partir del Bi2O3 
fundido o por calentamiento a partir de la bismutita Bi2O3·CO2. Aurivillius y 
Malmros (1972) determinaron los parámetros de red, siendo éstos a = 7.742Å 
y c = 5.631Å. En semejante disposición tetragonal, los átomos de Bi se disponen 
en una subcelda cúbica centrada en las caras, con largos túneles penetrando la 
estructura. Por otra parte, un estudio de difracción de electrones sobre láminas 
delgadas de óxido de bismuto, llevado a cabo por Zavyalova (Zavyalova e Imanov, 
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1971) en 1971, puso de manifiesto la existencia de una posible fase tetragonal no 
estequiométrica, β-Bi2O2.5, con constantes de red a = 7.5Å y c = 5.631Å. Los pa-
trones de difracción de rayos X de ambas formas β son prácticamente idénticos. 
Medernach y colaboradores mostraron que la forma tetragonal β debe en realidad 
expresarse como β-Bi2O3-x, donde x es una desviación de la estequiometría del 
sesquióxido. Por otro lado, también se han detectado otras fases metaestables 
de alta temperatura con estructura tetragonal, algunas de ellas también deficien-
tes en oxígeno, como: Bi2O2.33, Bi2O2.75 y Bi2O2.5, así como subóxidos en estados 
de oxidación inferiores como BiO, estructuras ricas en oxígeno tipo Bi2O3.5 o es-
tructuras con el bismuto en dos estados de oxidación tipo BiO1.80, BiO1.92 o Bi4O7 
(Begemann y Jansen, 1989). 

Otros autores sugieren la posibilidad de la aparición de líquidos transitorios 
durante las transformaciones entre algunas de las especies citadas (Peigney y 
Rousset, 1996). La estabilidad, e incluso la existencia de tales estructuras, es algo 
que permanece de momento sin corroborar. Como se ha dicho anteriormente, la 
forma β (tetragonal) se sintetiza por enfriamiento rápido desde el Bi2O3 fundido 
o desde la forma estable de alta temperatura, creándose a 650 oC, y aunque toda-
vía existen muchas discrepancias al respecto, parece ser que dicha transformación 
tiene lugar en presencia de impurezas. Generalmente esta variedad alotrópica 
metaestable se transforma en α- Bi2O3 hacia los 500 oC (Harwig, 1978). Como 
también se ha indicado previamente, la forma cúbica δ-Bi2O3 revierte a la forma 
monoclínica en dos etapas: primero, a 630 oC ocurre la transformación de la 
fase cúbica a la fase metaestable β tetragonal; y después, a 543 °C, se produce 
la transformación de la fase β (tetragonal) a la fase α (monoclínica). Los valores 
termodinámicos para estas transformaciones son 6.7 Kcal/mol y 2.1 Kcal/mol, res-
pectivamente. La energía de activación de esta última transformación polimórfica 
es 110 ± 0.4 Kcal/mol, típica de una transformación reconstructiva. 

La fase γ-Bi2O3 presenta una estructura cúbica centrada en el cuerpo (tipo se-
lenita) y puede obtenerse por enfriamiento del líquido. Este líquido inicialmente 
cristaliza en la forma estable de alta temperatura δ y se transforma reversible-
mente a la fase estable de baja temperatura α a través de las fases metaestables 
β y γ, donde la fase γ aparece a 639 oC (Harwig, 1978). Esta fase también puede 
obtenerse por enfriamiento controlado a partir de la fase β-Bi2O3. Como en el 
caso de la variedad alotrópica metaestable β, la fase metaestable γ se transforma 
en α-Bi2O3 hacia los 500 oC (Peigney y Rousset, 1996). Sobre este polimorfo γ exis-
te cierto grado de desacuerdo, principalmente por las dudas concernientes a la 
existencia de una fase γ-Bi2O3 pura (Schumb y Rittner, 1943). Craig y Stephenson 
(1975) sugirieron que la fase γ-Bi2O3 tiene en realidad la composición Bi26O40, 
donde las dos posiciones tetraédricas estarían ocupadas por un ión Bi3+ y otro 
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Bi5+, con un parámetro de red a = 10.268Å. Cada Bi3+ estaría rodeado por cinco 
átomos de oxígeno en una disposición octaédrica incompleta que se completaría 
con el par electrónico libre 6s2 del bismuto. Dopando con ZnO, Craig (Craig y 
Stephenson, 1975) obtuvo la composición Bi36

3+Bi25+ZnO60, en la cual las cita-
das posiciones tetraédricas quedarían ocupadas al azar por iones Zn2+ y Bi5+, lo 
cual supone un sistema estequiométrico perfecto carente de vacantes catiónicas 
y aniónicas. La posible existencia del ión Bi5+ en el γ-Bi2O3 puro fue también su-
gerida por Sillen (1937), pero los intentos de verificar su existencia no han dado 
resultado. Todos los datos anteriores deben tenerse en cuenta en su justa medida, 
ya que todos estos estudios son antiguos y, como hemos indicado con anteriori-
dad, la presencia de impurezas determina que se estabilicen unos determinados 
polimorfos del Bi2O3, que en caso contrario no serían estables.

Existen otras fases metaestables del óxido de bismuto, sin embargo no se 
cuenta con información detallada sobre su estructura aún, ya que actualmente 
se están estudiando. La Tabla 1 muestra un resumen de las fases principales y sus 
características.

Tabla 1 
 Fases del óxido de bismuto

Fase Características Estructura Temperatura de obtención

α-Bi2O3 Estable Monoclínica ~300 a 730 °C

δ- Bi2O3 Estable fcc ~730 – 825 °C

β- Bi2O3 Metaestable Tetragonal ~650 °C y enfriamiento 
brusco

γ- Bi2O3 Metaestable ccc
~640 °C y enfriamiento 

controlado

ε- Bi2O3 Metaestable Ortorróm-
bica Sin información

Ω- Bi2O3 Metaestable Triclínica Sin información

2 Propiedades de las nanopartículas de bismuto

Las nanopartículas de bismuto exhiben novedosas propiedades debido a su na-
notamaño, significativamente diferentes a su contraparte en bulto. David Díaz y 
colaboradores determinaron que el punto de fusión disminuye de 271.3 a 200° C; 
además, el bismuto en tamaño nanométrico pasa de ser un semimetal a ser un se-
miconductor (Dresselhaus, Dresselhaus, Sun, Zhang, Cronin y Koga, 1999; Koga, 
Harman, Cronin y Dresselhaus, 1999). 
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2.1 Potenciales aplicaciones de las nanopartículas  
de bismuto y compuestos

Debido a las propiedades electrónicas únicas del bismuto, los nanocables de bis-
muto proporcionan un sistema de baja dimensión, atractivo para el estudio de 
los efectos de confinamiento cuántico, razón por la cual estos nanocables han 
generado mucho interés para aplicaciones tanto ópticas como termoeléctricas. 
Dos características especialmente interesantes de los nanocables de Bi son la na-
turaleza no parabólica de las bandas de energía electrónica cerca del nivel de  
Fermi y la gran anisotropía de las cavidades de transporte. Como resultado 
de estas características, las propiedades electrónicas de nanocables Bi dependen 
en gran medida de la orientación cristalina y del diámetro de los nanocables 
(Black y Dresselhaus, 2009).

El tamaño induce a la transición del semimetal a ser un semiconductor. El 
efecto está relacionado con el confinamiento cuántico y es potencialmente útil en 
dispositivos para aplicaciones ópticas y electro-ópticas (Golding y otros, 1993).

También se ha sugerido que el sistema de bismuto a nanoescala es atractivo 
como un material potencialmente termoeléctrico (Dresselhaus, Dresselhaus, Sun, 
Zhang, Cronin y Koga, 1999).

Las nanopartículas de óxido de bismuto han sido propuestas como sensores 
de gas, sensores electroquímicos y dispositivos magnéticos (Hyodo, Kanazawa, 
Takao, Shimizu y Egashira, 2002; Adamian, Abovian y Aroutiounian, 1996).

2.2 Métodos de preparación de nanopartículas de bismuto

En los últimos años, los estudios han sido enfocados a la búsqueda de métodos de 
preparación de materiales nanométricos. Generalmente existen dos rutas para la 
obtención de nanopartículas metálicas:

•	 Top-down. Son métodos que consisten principalmente en reducir partículas ma-
croscópicas a tamaño nanométrico, sin pasar por la atomización de la materia; 
sin embargo, esta ruta no es demasiado viable para la obtención de nanopartí-
culas homogéneas en forma y tamaño, además de que los tamaños menores de 
10 nm son difíciles de sintetizar (Ozin, Arsenault y Cademartiri, 2008).

•	 Bottom-up. Son los métodos que hacen referencia al proceso inverso al an-
tes mencionado, iniciando con átomos que se agregan en una solución o en 
fase gaseosa para formar partículas de tamaño nanométrico. La nucleación 
es seguida frecuentemente por una etapa de crecimiento lento, alimentado 
por precursores atómicos, mientras que la coalescencia de los núcleos se ve 



Síntesis de nanopartículas por ablación láser... 227

obstaculizada por una capa de estabilizadores. Estos procedimientos son más 
satisfactorios para generar partículas uniformes, frecuentemente de distintos 
tamaños, formas y estructuras (Ozin, Arsenault y Cademartiri, 2008).

Existen tres tipos de métodos sintéticos para obtener materiales nanoestructu-
rados: métodos físicos, métodos químicos y métodos biológicos.

2.2.1 Métodos químicos

Los métodos químicos conllevan reacciones químicas, generalmente de reducción 
de iones metálicos para la formación de nanopartículas metálicas o de polime-
rización de óxidos metálicos para obtener nanopartículas de óxidos metálicos, 
como es el caso de los siguientes métodos:

•	 Método de reducción química de sales metálicas
•	 Método de sol-gel
•	 Métodos coloidales
•	 Método de microemulsión 
•	 Proceso Poliol

2.2.2 Métodos biológicos

Se refiere a aquellos métodos que emplean organismos vivos. Entre las ventajas de 
estos métodos destacan la exclusión de solventes orgánicos y agentes reductores 
y estabilizantes. El consumo de energía necesario para la producción de las na-
nopartículas es casi nulo comparado con los métodos físicos y químicos, además 
de que las reacciones se llevan a cabo en condiciones ambientales de presión y 
temperatura. Aunque no se ha reportado la obtención de nanopartículas de bis-
muto por estos métodos, se ha demostrado la viabilidad de su obtención de otros 
metales. Los métodos biosintéticos que emplean microorganismos y bacterias 
(Joerger, Klaus y Granqvist, 2000), hongos (Shankar, Ahmad, Parsrichaa y Sastry, 
2003), plantas vivas (Gardea-Torresday, Tiemman, Gamez, Dokken, Tehuacanero 
y Yacaman, 2002) y extractos de plantas (Huang, 2007) han surgido en la última 
década como resultado de integrar la biotecnología y la nanotecnología en una 
nueva disciplina, la nanobiotecnología, que emerge con fuerza como una alter-
nativa a procedimientos sintéticos de tipo químico o físico. Los organismos vivos 
empleados en los métodos biológicos son los siguientes:
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•	 Microorganismos 
•	 Bacterias 
•	 Hongos 
•	 Plantas

2.2.3 Métodos físicos

Se caracterizan por ser procesos en los que no hay reacciones químicas. Normal-
mente se comienza con el material del cual se requieren obtener las nanopartícu-
las. Algunos ejemplos de estos métodos se citan a continuación: 

•	 Reducción de sales estimulada por electrones
•	 Método de dispersión
•	 Devaste iónico
•	 Aleado mecánico
•	 Ablación láser pulsada (pla)

2.3 Ablación Láser Pulsada (alp)

La ablación láser pulsada posee ventajas para la síntesis de partículas nanoestruc-
turadas, tales como la alta pureza, simplicidad, rapidez, y es amigable al medio 
ambiente (Yang, 2007) (Amendola y Meneghetti, 2009).

2.3.1 Ablación Laser de Sólidos en Líquidos (alsl)

En alsl los nanomateriales son obtenidos enfocando pulsos láser en un blanco en 
bulto, inmerso en una solución líquida. El blanco puede ser una sola pieza o bien 
polvo compactado, ya que la dinámica del proceso de síntesis no varía. La forma-
ción de las nanopartículas tiene lugar por varios mecanismos, como nucleación y 
crecimiento o la eyección de gotas calientes y fragmentos sólidos del blanco. Los 
parámetros de síntesis están divididos en dos categorías: los parámetros del mate-
rial (blanco en bulto, solventes y solutos, temperatura y presión del sistema) y los 
parámetros del láser (longitud de onda, duración, energía, frecuencia, número de 
pulsos láser y el área del spot en el blanco) (Itina, 2011).

Otro tipo de síntesis asistida por láser es la dispersión de partículas en un 
medio líquido, en la cual las micro o nanopartículas se irradian con pulsos láser 
(Amendola, Mattei, Cusan, Prato y Meneghetti, 2005). La irradiación láser se 
utiliza generalmente para obtener el refinamiento del tamaño de los nanoma-
teriales, manteniendo su composición inicial (Wang, Pyatenko, Kawaguchi, Li, 
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Swiatkowska-Warkocka y Koshizaki, 2010; Asahi, Sugiyama y Masuhara, 2008; 
Werner, Ueki y Hashimoto, 2012).

Una pluma de plasma (material vaporizado del blanco por acción del láser 
y disociado en iones y átomos excitados) desde el blanco sólido se genera en la 
interfaz del blanco sólido y el líquido de confinamiento, cuando la parte frontal 
del pulso de láser incidente irradia el blanco. A este plasma se le conoce como el 
plasma inducido por láser, ya que se genera directamente por el pulso láser sobre 
el blanco sólido. 

Entonces, a diferencia de la ablación láser pulsada en vacío, donde existe una 
libre expansión de la pluma de plasma, en el líquido la expansión del plasma 
inducida por el láser se limita por el líquido. 

Figura 2. La evolución del plasma inducido por láser en líquido.
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En la figura 2 se muestran (a) la generación del plasma inducido por lá-
ser debido a la irradiación del pulso de láser sobre la superficie del blanco; 
(b) la expansión de la pluma del plasma en el líquido debido a la absorción del 
pulso láser y más tarde la presión inducida por el plasma creado por la onda de 
choque; (c) cuatro tipos de reacciones químicas que tienen lugar en el interior 
del plasma y el líquido en la interfaz entre el plasma y el líquido (la primera es la 
que tiene lugar dentro del plasma A++B+. La segunda reacción tiene lugar en el 
interior del plasma, con una solo reactante proveniente del blanco, originada por 
la elevada temperatura que se alcanza B++B+. Las otras dos reacciones corres-
ponden a las especies reactantes del blanco y el medio líquido); (d) la condensa-
ción de la pluma del plasma en el líquido es la responsable de la generación de 
nanopartículas en el líquido (Yang, 2007).
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La modificación física de la materia inducida por la ablación láser debida a 
la fragmentación del material en bulto produce nanopartículas. En algunos de 
los casos también ocurre una modificación química de la materia para la forma-
ción de nuevos compuestos y fases (Zhigilei, Lin e Ivanov, 2009; Ushida, Taka-
da y Sasaki, 2007). Es por ello que alsl involucra tanto la modificación física 
como química dependiendo del medio líquido de confinamiento. Esta naturaleza 
físico-química es reflejada en las ventajas y desventajas de la técnica. 

Las principales ventajas son las siguientes:

•	 Es la única que puede trabajar con una variedad de nanomateriales y una 
variedad de soluciones líquidas. Una gran variedad de materiales puede ser 
obtenida por alsl, con una mínima variación en los parámetros del proceso.

•	 Es compatible con los 12 principios de la química verde porque no necesa-
riamente utiliza reactivos y no necesariamente produce desechos (Amendola, 
Mattei, Cusan, Prato y Meneghetti, 2005).

•	 Permite el desarrollo de nanotecnología sostenible, que es un requisito previo 
para cruzar la frontera entre la investigación y la tecnología aplicada.

•	 Una vez que se cuenta con el equipo de ablación, es un método de bajo costo, 
ya que la operación manual y el arreglo experimental son mínimos. Los pre-
cursores químicos son remplazados por materiales en bulto y otros químicos 
caros rara vez se utilizan.

•	 En muchos casos, pueden ser obtenidas nanopartículas inorgánicas recubier-
tas con moléculas orgánicas en una sola etapa (Amendola, Mattei, Cusan, 
Prato y Meneghetti, 2005).

•	 Es una técnica de las más baratas, rápidas y limpias para producir nanomate-
riales con tamaños menores a 100 nm en escala de miligramos.

Las desventajas de la técnica alsl son las que siguen:

•	 Aunque recientemente se ha reportado que la producción de nanomateriales 
por la técnica está en escala de gramos, la productividad está todavía lejos de 
alcanzar la de otros métodos, como la pirólisis por pulverización o síntesis 
químicas. 

•	 El control en la distribución de tamaños de los nanomateriales actualmente es 
más bajo que el de métodos químicos.

•	 No es posible controlar la morfología de los nanomateriales, excepto en muy 
pocos casos donde se emplean surfactantes o bien precursores químicos (Yang, 
Laser ablation in liquids: Applications in the synthesis of nanocrystals, 2007).
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•	 Comparar los resultados de diferentes grupos de trabajo resulta difícil debido 
a que cada laboratorio equipado con un láser pulsado puede producir sus 
propios nanomateriales. alsl es una técnica joven todavía bajo desarrollo, 
por lo que no hay procedimientos universales definidos para la síntesis de los 
nanomateriales.

Los pioneros en los trabajos de ablación láser de sólidos confinados en lí-
quidos para el procesamiento de materiales fueron reportados en 1987 (Patil y 
otros, 1987). Ellos sintetizaron el óxido de hierro en la fase metaestable a partir 
de un blanco de hierro en agua. Ogale y colaboradores (1988) examinaron el 
potencial de la ablación láser pulsada de sólidos en líquidos para las aplicaciones 
de modificación de superficies metálicas, así como oxidación metálica, nitruros 
y carburos. Ellos sintetizaron estructuras metaestables usando alp de sólidos en 
diferentes líquidos, y observaron la fase diamante para pequeñas partículas sin-
tetizadas por pulsos láser de un láser de rubí, irradiando un blanco de grafito 
inmerso en benceno. 

Por otro lado, Fabro y colaboradores (Berthe y otros, 1997; Peyre, Berthie, 
Scherpereel y Fabbro, 1998) han discutido los aspectos fundamentales de la abla-
ción láser de sólidos en líquidos, el mecanismo acerca de la termodinámica de 
la pluma del plasma generada por la alp basado en mediciones experimentales 
de espectroscopía de emisión y el método de onda de choque. Gringoropoulos  
y colaboradores (Yavas, Leiderer, Park, Grigoropoulos, Poon y Tam, 1994; Yavas y 
otros, 1994) detallan una descripción de los comportamientos termodinámicos 
y cinéticos de nucleación, el crecimiento y colapso de las burbujas utilizando téc-
nicas ópticas como reflectancia óptica y mediciones de dispersión de luz. Estos 
estudios revelan que para la formación de algunas estructuras metaestables se 
prefiere alta temperatura y presión. Recientemente, Ogata y colaboradores 
(Sakka, Iwasaki y Ogata, 1991; Sakka, Saito y Ogata, 2002; Saito, Takatani, Sakka 
y Ogata, 2002) han aclarado la importancia que tiene en una reacción química lle-
vada a cabo entre la interface de la pluma del plasma y el líquido y la medición de 
los parámetros termodinámicos de la pluma del plasma, implicando que varios 
compuestos puedan sintetizarse en ambientes con alta temperatura y presión.

La diferencia más importante entre la ablación láser de sólidos en vacío o en at-
mósfera gaseosa y los líquidos es el movimiento de la pluma del plasma confinada en 
el líquido. Es por eso que una serie de procesos, incluyendo el de generación, trans-
formación y condensación de la pluma del plasma, resultan de la ablación láser de 
sólidos en líquidos y tienen lugar bajo las condiciones del líquido de confinamiento. 
Los líquidos de confinamiento pueden tener una gran influencia en las propiedades 
cinéticas y termodinámicas de la evolución de la pluma del plasma.
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2.3.2 Nanopartículas de bismuto y óxido de bismuto sintetizadas por ablación 
láser de sólidos en líquidos

La Tabla 2 resume algunas de las características de los trabajos que se han repor-
tado hasta la fecha sobre nanopartículas de Bi y Bi2O3 sintetizadas por ablación 
láser de sólidos en líquidos. Como puede observarse, de 2010 a la fecha son pocos 
los artículos que se han publicado con el fin de obtener compuestos nanomé-
tricos de bismuto y óxido de bismuto por la técnica de alsl. Para el proceso de 
ablación se han utilizado pulsos láser de nanosegundos (ns, láseres de Nd-YAG) y 
femtosegundos (fs, láser de Ti-Safiro). Los medios líquidos más comunes han sido 
agua destilada, mezcla de agua destilada y un surfactante, H2O2 y etanol. De la 
información que se presenta en la Tabla 2, es claro que se requiere trabajar con 
la técnica de alsl con el fin de obtener nanopartículas de Bi o Bi2O3, variando 
los parámetros de síntesis para investigar qué alcance tiene la técnica en cuanto 
a las posibles fases cristalinas del Bi2O3.

Tabla 2  
Trabajos publicados que involucran alsl para la síntesis 

de nanopartículas de bismuto u óxido de bismuto

Nuestro 
Trabajo

Ismail R. A. 
et al., 2014

Verma R. K. et al., 
2013

Gondal M. A. 
2012

Lin G. et al., 
2010

Energía por 
pulso 135 mJ - - 110 mJ 0.5 mJ/pulso

Fluencia 
láser por 

pulso
5-25 J/cm2 21 J/cm2 0.06 J/cm2 -

Longitud 
de onda 1064 nm 1064 nm 355 nm 355 nm 800 nm

Duración 
de pulso 28 ns 10 ns 7 ns - 120 fs

Frecuencia 
de 

repetición
10 Hz 1 Hz 10 Hz 1 kHz

Blanco Bismuto Bismuto Bismuto Bi polvo Óxido de 
bismuto

Medio 
líquido

Agua 
destilada Agua destilada Agua destilada-

Surfactante sds
H2O2 Etanol

Agente 
externo Ninguno Campo 

eléctrico Ninguno Ninguno Ninguno

Resultado

Mezcla Np 
de Bi y Nps 
de β-Bi2O3 y 

α-Bi2O3

α-Bi2O3 Bismuto
Nps de 

β-Bi2O3 y 
α-Bi2O3

α-Bi2O3
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3. Desarrollo Experimental 

3.1 Metodología de síntesis

Para llevar a cabo la síntesis de las nanopartículas de bismuto por la técnica de 
ablación láser de sólidos en líquidos, se partió de hojuelas de bismuto metálico en 
bulto, el cual fue fundido en forma de pastilla con dimensiones de una pulgada 
de diámetro y 0.5 cm de espesor aproximadamente, para facilitar el proceso de 
ablación.

3.1.1 Elaboración de la pastilla de bismuto

Para preparar la pastilla se partió de hojuelas de bismuto metálico con una pureza 
de 99.99 %, de las cuales se colocaron 40 g en un vaso de precipitado, cubiertas 
con alcohol etílico grado analítico, con la finalidad de remover impurezas presen-
tes. Se pusieron en un baño ultrasónico por 5 minutos y, pasado este tiempo, se 
retiraron y enjuagaron con agua destilada, y posteriormente se colocaron en un 
vaso de vidrio pyrex de 2.5 cm de diámetro y 5 cm de alto.

Figura 3. Horno tubular horizontal.
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Para preparar la pastilla de bismuto se empleó un horno tubular horizontal 
marca mti, modelo GSL1600X, como el que se muestra en la figura 3, que consta 
de un tubo de Al2O3, con protecciones de acero inoxidable y termopares tipo B de 
Pt-Rh. El tubo se sella con dos bridas ensambladas con válvula y manómetro.

Las hojuelas de Bi contenidas en el vaso se colocaron al centró del tubo. Una 
vez cerrado el horno, se hizo circular argón por cinco minutos antes de encen-
derlo, con la finalidad de desplazar el oxígeno contenido en el aire remanente 
en el tubo. Posteriormente, se encendió el horno y se programó para alcanzar 
una temperatura de 280 °C (por encima del punto de fusión del bismuto puro). 
La temperatura fue elevada usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min 
hasta los 280 °C. La temperatura se mantuvo constante durante 30 minutos para 
garantizar la fundición del material. La circulación de argón también permaneció 
constante durante todo el proceso, evitando así la oxidación del bismuto.

Después de transcurrido este tiempo, se apagó el horno y se dejó enfriar por 
60 minutos antes de abrirlo, para asegurar el enfriamiento completo y evitar la 
oxidación del material al entrar en contacto con el aire atmosférico. Después de 
este tiempo en que el bismuto se solidificó, se abrió el horno y se retiró del vaso, 
obteniendo una pastilla circular que posteriormente fue maquinada para retirar 
las rebabas y pulir las superficies.

3.1.2 Síntesis de las nanopartículas de bismuto

La configuración experimental del sistema utilizado para la obtención de las na-
nopartículas se muestra en la figura 4. Como se puede observar en el esquema, el 
láser se dirige a la superficie del blanco con la ayuda de un espejo y una lente de 
enfoque. El haz atraviesa alrededor de 3.5 mm del medio líquido (agua) hasta lle-
gar a la superficie del blanco (distancia óptima determinada experimentalmente 
para la obtención de una mayor concentración de nanopartículas en el medio). El 
plasma inducido por láser condensa rápidamente en el líquido con la formación 
de las nanopartículas en el medio líquido. Durante el proceso de ablación del 
blanco, el recipiente permanece en rotación a fin de evitar el daño localizado.
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Figura 4. Configuración del experimento.
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El láser utilizado fue un láser Nd: YAG con una longitud de onda de 1064 nm, 
con pulsos de 28 ns y frecuencias de repetición de 10 y 20 Hz. La energía máxima 
por pulso con que cuenta el láser es de 135 mJ y se mantuvo constante para todos 
los experimentos, oscilando entre los 130-135 mJ/pulso, midiéndola antes de 
cada experimento con un medidor de energía. Se varió el tiempo de ablación en 
el intervalo de 1 a 10 min. La pastilla se mantuvo en movimiento rotacional para 
evitar la formación de cráteres. La fluencia láser por pulso se varió cambiando el 
diámetro del haz láser sobre la superficie del blanco. Para ello se varió la distancia 
de la lente a la superficie del blanco.

La concentración de nanopartículas depositadas en el agua se determinó por 
diferencia de peso. El blanco fue pesado cuidadosamente antes y después de la 
ablación y la diferencia se atribuye a la cantidad de nanopartículas depositadas 
en el medio.

3.1.3 Caracterización de nanopartículas 

Las suspensiones coloidales obtenidas después del proceso de ablación se ca-
racterizaron por espectroscopia uv-vis. De acuerdo a la literatura se sabe que 
las suspensiones coloidales de bismuto y del óxido de bismuto tienen bandas de 
absorción características en ~268nm y ~350 nm, respectivamente.

Con el fin de determinar si las nanopartículas en suspensión coloidal son de 
bismuto, óxido de bismuto o una combinación de ambas, se utilizó micro-espec-
troscopia Raman. Los espectros se registraron con un sistema microraman horiba 
jobin yvon, modelo Lab RAM HR, láser de 532 nm. Nd: YAG.
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Adicionalmente, se utilizó un microscopio electrónico de barrido (sem por 
sus siglas en inglés) marca JEOL modelo JSM-6510LV a 10 y 20 kV de voltaje de 
aceleración con la finalidad de caracterizar el material remanente después de la 
evaporación del medio líquido en un sustrato de silicio. Con la sonda de espec-
troscopia de rayos X dispersados (eds, por sus siglas en inglés), del microscopio 
electrónico de barrido se determinaron los elementos presentes en el material.

Asimismo, las nanopartículas se caracterizaron por microscopía electrónica de 
transmisión (tem por sus siglas en inglés), con un microscopio marca Jeol modelo 
JEM-2010Ex a 200 kV de voltaje de aceleración. Se prepararon las muestras para 
hacer el esdtudio morfológico de las nanopartículas, colocando una gota del agua 
que contenían las nanopartículas sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono, 
y evaporando el agua a temperatura ambiente para dejar fijas las nanopartículas 
sobre la rejilla.

4.Resultados y discusión

A continuación se describe el comportamiento del sistema de síntesis de nano-
partículas derivadas del bismuto, en función de los parámetros de irradiación.

4.1 Efecto de la fluencia láser por pulso en la concentración

Durante el experimento se varió la distancia entre la lente de enfoque y el blanco, 
y como resultado se obtuvieron diferentes spots y con ellos diferentes fluencias, 
como se observa en la figura 5. De acuerdo con las fluencias obtenidas, la con-
centración sugiere un comportamiento ascendente a medida que las fluencias 
decrecen. La lente es convexa y tiene una distancia focal de 19 cm.
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Figura 5. Relación fluencia vs. distancia lente-blanco y concentración, durante la ablación del blanco 
de bismuto.
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Cuando la distancia de la lente al blanco aumenta, el tamaño del spot también. 
Esto sucede porque se está desenfocando el láser y la fluencia disminuye a medida 
que el spot aumenta debido a que la misma cantidad de energía es depositada en 
un área mayor.

Los parámetros que se mantuvieron constantes durante la ablación fueron; el 
medio líquido, el volumen del medio líquido, la frecuencia de los pulsos láser, la 
longitud de onda y los tiempos de ablación.

4.2 Efecto del tiempo de irradiación en la cantidad  
de material removido

La figura 6 muestra la razón de producción de nanopartículas como función 
del tiempo de irradiación. Como se puede observar en la gráfica, a medida que 
aumenta el tiempo de irradiación, la razón de producción de nanopartículas por 
minuto disminuye. Esto se atribuye a que una vez que se tienen nanopartículas 
en el medio líquido, el coeficiente de absorción óptico (densidad óptica) aumenta 
y, por tanto, la energía del haz que llega al blanco disminuye. Debido a esto, la 
fluencia disminuye y la cantidad de material removido a medida que avanza el 
tiempo también. Cabe señalar que el agua destilada como medio líquido es trans-
parente a la longitud de onda de 1064 nm y permite el paso de la energía del láser 
prácticamente en su totalidad (99%) hasta llegar al blanco.
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Figura 6. Razón de producción de nanopartículas de bismuto durante la ablación, en función del 
tiempo de irradiación.
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4.3 Espectroscopía uv-vis

Como se mencionó en la sección experimental, por la literatura se sabe que las sus-
pensiones coloidales de bismuto presentan una banda de absorción en ~268 nm, 
y en el caso de óxido de bismuto la suspensión coloidal presenta una banda en 
~350nm. De esta manera, por espectroscopia uv-vis se caracterizaron las suspen-
siones coloidales obtenidas. En la figura 7 se muestran los espectros de absorban-
cia en el intervalo 180-500 nm para 5 muestras de distinta concentración. Para 
ello se varió la fluencia láser mientras que el tiempo de irradiación fue el mismo 
en todos los casos.

Como se puede observar, la intensidad de absorbancia aumenta a medida que 
la concentración aumenta. Además, en la figura 7 se muestra un inserto donde 
se observa cómo varía la absorbancia como función de la fluencia láser por pulso, 
medido a una longitud de onda de 268 nm correspondiente a la banda de absor-
ción del bismuto metálico.

Figura 7. Espectros uv-Vis de muestras con nanopartículas de bismuto y óxido de bismuto a diferentes 
concentraciones. Inserto relación absorbancia con la fluencia a 268 nm.
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También es posible observar cómo en algunas muestras las bandas de absor-
ción se definen más que en otras. Esto es debido a que la fluencia utilizada per-
mitió la formación de óxido de bismuto en algunas muestras, mientras que en 
otras la mayoría de nanopartículas corresponden al bismuto metálico, cuya banda 
ubicada alrededor de 268 nm no se define del todo. Fluencias menores permiten 
la obtención de una mayor concentración de nanopartículas y favorecen la oxi-
dación del bismuto en la generación de las nanopartículas de diferentes fases de 
óxido de bismuto.

Con el fin de determinar con mayor precisión la posición espectral de cada 
una de las bandas que constituyen el espectro de absorbancia, se llevó a cabo un 
procedimiento de ajuste tomando las bandas por separado. Se tomó un espec-
tro de la figura 7 correspondiente a una concentración de 230 mg/L. Como se 
muestra en la figura 8, se tomaron las secciones marcadas en los recuadros. En los 
insertos se pueden ver los ajustes que se realizaron. Con ello se determinó que las 
bandas aparecen a longitudes de onda de 267 nm para el bismuto y 377 nm para 
el óxido de bismuto. Estos valores están en buen acuerdo con lo reportado en la 
literatura. Este resultado indica que las suspensiones coloidales están constituidas 
por nanopartículas de bismuto y nanopartículas de óxido de bismuto.

Figura 8. Espectro uv-Vis de nanopartículas de bismuto (banda 267 nm) y óxido de bismuto (banda 
en 377 nm).
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4.4 Microscopía Electrónica de Barrido (meb)

Por sem se puede apreciar la formación de aglomerados de las nanopartículas en 
sólo una semana después de su síntesis. Las nanopartículas sintetizadas en el agua 
destilada se colocaron sobre una rejilla de cobre, evaporando el agua a tempera-
tura ambiente para poder ser observadas en el microscopio.

En la figura 9 se observan 2 micrografías de sem [figura 9 a) y b)] correspon-
dientes a muestras con aglomerados de nanopartículas. Cuando se realizó un 
análisis eds sobre las zonas de aglomerados [figura 9 c)], fue posible apreciar la 
presencia de oxígeno y bismuto. 

Para asegurarse de que el oxígeno presente en las muestras era precisamente 
óxido de bismuto, se procedió a ampliar la caracterización de las nanopartículas 
por la técnica de microscopía electrónica de transmisión y micro espectroscopía 
Raman para, de esta manera, descartar la posible oxidación ocurrida durante la 
preparación de las muestras para SEM. 
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Figura 9. a) y b) micrografía sem de aglomerados de nanopartículas de bismuto, c) eds de aglomerados 
y nanopartículas de bismuto.
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4.5 Micro-espectroscopía Raman 

Por micro-espectroscopía Raman se determinaron las fases de óxido de bismuto 
presentes en las muestras de nanopartículas. Para poder llevar a cabo la medi-
ción, se colocó en una oblea de silicio una gota de la muestra, permitiendo que 
el agua se evaporara a temperatura ambiente, y después se procedió a realizar la 
medición del material que quedó sobre el silicio, encontrando en algunos casos 
la presencia de óxido. En la figura 10 se aprecian 3 espectros de experimentos 
diferentes, donde, variando la fluencia láser, se obtuvieron óxidos de bismuto y 
bismuto metálico. Como se puede apreciar en la figura 10 la muestra sintetizada a 
baja fluencia (5.37 J/cm2) presenta en su composición una mezcla de nanoparticu-
las de óxido de bismuto fase β y bismuto metálico, a medida que la fluencia sube 
a 8.9 J/cm2 el material obtenido es en mayor proporción óxido de bismuto fase β, 
si se continúa aumentando la fluencia como es el caso de la muestra sintetizada 
con 15.12 J/cm2 vemos que las nanopartículas obtenidas correseponden en mayor 
proporción a bismuto metálico. 

Figura 10. Espectro Raman de bismuto y óxido de bismuto fase β.

4.6 Microscopía electrónica de transmisión

Por tem se determinó la presencia de nanopartículas de bismuto metálico así 
como nanopartículas de óxido de bismuto en fase beta y alfa. La figura 11a), c) y 
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e) corresponde a una micrografía electrónica de alta resolución de una muestra 
sintetizada a 8.9 J/cm2. Tomando diferentes partes de la imagen para su análisis, 
se obtuvieron las fft [transformada rápida de Fourier, figuras 11b), d) y f)], de 
donde se pudieron determinar las distancias interplanares y, de esta manera, 
determinar las fases presentes en la muestra. 

La figura 11a) y b) corresponde a nanopartículas de Bi metálico con una es-
tructura hexagonal. Los planos que se aprecian son los (006) y (003) con distan-
cias interplanares de 2 y 4 Å. La figura 11c) y d) corresponde a nanopartículas 
de óxido de bismuto fase β estructura tetragonal. Los planos observados son el 
(102) y (101). Y por último, la imagen 11e) y f) corresponden a nanopartículas 
de óxido de bismuto fase γ, estructura cúbica centrada en la cara, planos (321), 
(200) y (400).

Figura 11. hrtem y fft de nanopartículas de bismuto a) y b), óxido de bismuto fase β c) y d) y óxido 
de bismuto fase δ e) y f).
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Con microscopía electrónica de transmisión fue posible observar distribucio-
nes de tamaño de las micrografías que presentaban nanopartículas aisladas. En 
la figura 12 se aprecia una micrografía con un inserto, que es una distribución 
de tamaños donde se observan nanopartículas hasta de 25 nn; sin embargo, la 
mayoría está entre los 6 y los 16 nm.

Figura 12. Distribución de tamaño de las nanopartículas observadas por tem.

Conclusiones

El método de ablación láser de sólidos en líquidos permite la síntesis de nanopar-
tículas de bismuto metálico, así como las fases metaestables de óxido de bismuto 
beta y gamma, así como la fase estable alfa, todas ellas sintetizadas en agua desti-
lada como medio líquido. En este trabajo se muestra que mediante los parámetros 
experimentales en la técnica de ablación láser de sólidos en líquidos es posible 
controlar el tamaño, la composición y la concentración de las nanopartículas en 
el medio líquido.
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Introducción

Las redes metal-orgánicas (mofs, por sus siglas en inglés) han ganado un gran 
interés por sus potenciales aplicaciones en almacenamiento de gases (Yaghi 

et al., 2003), principalmente en la preparación de membranas para la separación 
de los mismos (Gascon et al., 2008; Mueller et al., 2006), además de otras aplica-
ciones subsecuentes, como la detección de estos gases (Bauer, 2006). Una rama 
en la que se han aplicado recientemente, debido a la presencia de metales en su 
estructura, es la catálisis de diferentes reacciones (Seo et al., 2000). 

Entre las ventajas que se tiene al utilizar estas redes está que el ligante entre 
los metales puede ser seleccionado adecuadamente para ajustar con precisión el 
tamaño, la forma y la funcionalidad química de las cavidades (poros) y las super-
ficies internas (Eddaoudi et al., 2002). Esta característica estructural única ofrece 
oportunidades sin precedentes en las separaciones de moléculas pequeñas, así 
como en las separaciones quirales y catálisis (Kitagawa et al., 2006). De esta ma-
nera, la síntesis de membranas de mofs abre una posibilidad sin precedente para 
su aplicación tanto a nivel piloto como industrial, para acelerar los diferentes 
procesos en los que éstas intervengan.

1. Membranas

La separación de gas y vapor mediante membranas se ha convertido en una ope-
ración unitaria importante en la industria química durante los últimos 30 años.

La utilización de membranas para incrementar la eficiencia operacional en 
un proceso de separación depende fuertemente de la selección de los materiales 
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que las componen. La elección óptima de estos materiales para la separación 
de gas es mucho más exigente que la de otros procesos de membrana, tal como 
ultrafiltración o microfiltración, donde el tamaño de poro y la distribución de 
tamaño son los factores clave (Yampolskii et al., 2006), así como sus propiedades 
fisicoquímicas y el mecanismo a través del cual se produce la permeación. Existe 
una gran variedad de membranas en función de sus propiedades de estructura, 
de transporte y del mecanismo de separación. Las diferencias entre las caracterís-
ticas se originan generalmente por el empleo de diferentes materias primas o de 
los métodos de preparación. En las clases de membranas sintéticas están incluidas 
las membranas orgánicas (poliméricas) e inorgánicas.

Debido a la posibilidad de controlar sus propiedades intrínsecas (estabilidad 
térmica, mecánica, química, selectividad y permeabilidad, etc.), las membranas 
poliméricas han atraído mucho más interés además de su bajo precio y funciona-
lidad; sin embargo, su capacidad para permear gases no condensables es relati-
vamente baja.

La microestructura de una membrana es también un tema crítico y depende 
estrictamente de los procedimientos de preparación (Drioli et al., 2005).

1.1 Redes metal-orgánicas

El avance tecnológico en la síntesis de nuevos materiales ha sido considerado 
durante mucho tiempo uno de los elementos clave para el desarrollo de la in-
dustria química, automotriz y electrónica, puesto que el descubrimiento de nue-
vos compuestos ha sido la meta de múltiples grupos de investigación alrededor 
del mundo en diferentes áreas. Esto se ha logrado mediante el uso de métodos 
simples que funcionaron durante gran parte del siglo xx; sin embargo, hoy en 
día cada vez es más urgente la producción de materiales diseñados para realizar 
funciones altamente específicas. 

Un ejemplo de estos diseños son las redes metal-orgánicas descubiertas re-
cientemente (Yaghi et al., 2003), en las que se puede controlar su nanoestructura, 
específicamente el tamaño de su ultra-microporo.

Para que un material sea etiquetado como una mof debe mostrar los atributos 
inherentes que este término implica: enlaces fuertes que unen las unidades dispo-
nibles para modificación por síntesis orgánica y una estructura geométricamente 
bien definida.

Las recientes investigaciones en el diseño y síntesis de las mof ha dado lugar 
a numerosas prácticas y desarrollos conceptuales. Específicamente, la química de 
las mof ha proporcionado una extensa clase de materiales cristalinos con alta esta-
bilidad, métrica ajustable, funcionalidad orgánica y porosidad (Yaghi et al., 2003).



Síntesis y caracterización de membranas metal-orgánicas... 251

Figura 1. Progreso en la síntesis de mofs de ultra-alta porosidad (Furukawa et al., 2013).
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Las mof deben ser materiales altamente cristalinos, criterio importante para el es-
tablecimiento preciso de las relaciones estructura-propiedad (Rowsell y Yaghi, 2004).

En un estudio hecho por Furukawa (2013), se describió el origen de la alta 
porosidad y cómo ha permitido el diseño de mofs con porosidades aún más al-
tas. Las áreas de superficie bet de las mof y materiales típicos convencionales se 
estimaron a partir de adsorción de gas. Los valores entre paréntesis representan 
el volumen de poros (cm3/g) de estos materiales (Figura 1).

Para preparar una mof con gran área de superficie (ultra alta porosidad) se 
requieren ligantes orgánicos más largos que proporcionen mayor espacio de al-
macenamiento y un mayor número de sitios de adsorción dentro de un material 
dado. Esto permitirá un aumento en el espacio de almacenamiento por peso del 
material. Sin embargo, el gran espacio en la red hace que sea propenso a formar 
estructuras interpenetrantes (es decir, dos o más redes crecen y se entrelazan 
mutuamente).



Yadira Frasco, Víctor Varela, Alfredo R. Vilchis y Raúl Morales252

1.2 Síntesis de redes metal-orgánicas (mof)

Las mof son sintetizadas bajo condiciones hidrotérmicas o con disolventes en pre-
sencia de hidróxido de sodio o de cualquier otra base. Su preparación se lleva a 
cabo comúnmente con N, N-dietilformamida (def), o con N, N-imetilformamida 
(dmf), los cuales son bien conocidos por sufrir una descomposición a temperatu-
ras elevadas para generar lentamente una base de amina que desprotona las fun-
cionalidades orgánicas del ligante y genera los grupos metal-orgánicos (Caskey 
y Matzger, s.a.). Un ejemplo claro es el que se muestra en la Figura 2, donde se 
puede observar la síntesis típica de un par de mof (ZIF-7 y HKUST-1) en presen-
cia de def (Figura 2a) y dmf (Figura 2b).

Figura 2. Típica preparación de mofs (Caskey y 
Matzger, s.a.) en presencia de a) def y b) dmf.
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Las reacciones para obtener estos materiales se llevan a cabo ya sea en viales 
o en tubos de vidrio sellados con tapas de teflón® para evitar que se escape el 
disolvente (reacciones solvotérmicas). La disolución se calienta entre 50 y 250 °C 
y se forman los materiales cristalinos. Posteriormente, el disolvente se elimina de 
los cristales. Estos se filtran de la disolución y se secan al vacío a la temperatura 
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de saturación o de ebullición del disolvente (es decir, se realiza una extracción o 
evaporación lenta para evitar el colapso de los poros, producido por el estrés de 
una rápida evaporación dentro de los poros), para dejar completamente libres 
los poros.

Una vez que la mof es secada, es posible que se rehidrate al contacto con 
el aire, provocando una reducción en el área superficial. Algunos consejos para 
aprovechar al máximo el área superficial de una mof incluyen el uso de def o 
dmf, los cuales se degradan al contacto con el aire, la sonicación y filtración de 
la mezcla reactiva antes del calentamiento y la desgasificación del disolvente con 
N2. Cada uno de los pasos anteriores puede reducir los defectos y mejorar el área 
superficial del material (Caskey y Matzger, s.a.).

Figura 3. Panorama general de los métodos de síntesis, las posibles temperaturas de 
reacción y los productos finales de la reacción en la síntesis de mofs (Stock y Biswas, 2011).
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La Figura 3 resume los diferentes métodos de síntesis aplicados en los últimos 
20 años. Como bien se ilustra, se ha hecho la síntesis a temperatura ambiente, por 
electrólisis, calefacción, microondas, mecanoquímica y por métodos ultrasónicos. 
Los métodos convencionales, paso a paso, así como los métodos de alto rendi-
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miento, se han empleado en diversos estudios donde se han reportado diferentes 
tipos de morfologías en el tamaño del cristal, películas delgadas, membranas y 
diversas formas hechas de mofs.

1.3 Membranas metal-orgánicas

Las mof como membranas y películas delgadas son de particular interés en reac-
tores de membrana y otras aplicaciones avanzadas, como en la óptica, electrónica 
y en aplicaciones magnéticas (Kepert, 2006).

El crecimiento de películas delgadas de mofs es importante para la generación 
de membranas inteligentes, revestimientos catalíticos, sensores químicos y nano-
dispositivos relacionados. Los estudios sobre membranas de mofs que han apare-
cido en la literatura se limitan a los siguientes casos: [Zn4O (BDC)3] (MOF-5; BDC 
=1,4-bencenodicarboxilato), [Cu3(BTC)2] (HKUST-1; BTC= 1,3,5-benceno- 
tricarboxilato), [Zn2(BDC)2(DABCO)] (DABCO = 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octa-
no), [Mn(HCOO)], [Cu2(pzdc)2(pyz)] (CPL-1; pzdc = pirazina-2,3-dicarboxilato, 
pyz = pirazina), [Fe(OH)(BDC)] (MIL-53 (Fe)) y [Fe3O(bdc)3(Ac)] (MIL-88B; Ac 
= CH3COO-), donde diversos sustratos y materiales de soporte han sido uti-
lizados, incluyendo sílice, alúmina porosa y superficies de grafito, es decir, las 
monocapas autoensambladas (sams) en superficies de oro y sílice. La mayoría de 
las membranas de mofs se hicieron crecer por inmersión de los sustratos selec-
cionados específicamente pre-tratados, particularmente con disoluciones madre 
del mof (Zacher et al., 2009).

1.4 Síntesis de membranas metal-orgánicas

Existen dos diferentes técnicas generales por medio de las cuales se pueden sin-
tetizar las membranas de cristales. La primera es el crecimiento directo, que con-
siste en la inmersión de un soporte en la disolución precursora para hacer crecer 
los cristales en la superficie del soporte (se favorece la nucleación heterogénea); 
sin embargo, este método no garantiza la uniformidad de la película en la su-
perficie. En el otro método, llamado de crecimiento secundario, primeramente 
se hace una siembra de cristales para, posteriormente, hacerlos crecer en la su-
perficie del soporte mediante una reacción solvotérmica. Esta técnica garantiza 
la uniformidad en el crecimiento de los cristales; no obstante, se debe tener una 
estrecha relación de los cristales sembrados con la superficie del soporte, puesto 
que, de no ser así, los cristales fácilmente pueden desprenderse de la superficie. 
Una forma de evitarlo es empleando la técnica recientemente desarrollada llama-
da siembra térmica (Guerrero et al., 2010), mediante la cual se generan enlaces 
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de tipo covalente entre los cristales y los grupos hidroxilo de la superficie del 
soporte. Así, éstos se logran anclar fuertemente en la superficie (Figura 4). Este 
trabajo menciona que es crítico tener ambos ligantes orgánicos en la suspensión 
de semillas, así como a las semillas de los cristales a temperatura elevada para 
lograr un anclaje adecuado de los cristales en la superficie.

Figura 4. Ilustración esquemática del procedimiento de síntesis de 
membranas metal-orgánicas por los métodos de siembra en caliente y 
crecimiento secundario (Guerrero et al., 2010).

HKUST-1 crystals in a
synthesis solution

Thermal seeding at
200 ºC

Secondary
Growth

Activation

Support Support Support

Una vez sintetizada la membrana, la formación de grietas y fracturas está 
impedida por el control de la temperatura de enfriamiento y de la reducción en 
la velocidad de evaporación en el proceso de secado después de la cristalización.

2. Nanopartículas

Las nanociencias han evolucionado recientemente como líneas de investigación 
importantes para nuestra sociedad y como resultado de un esfuerzo en curso para 
miniaturizar a escala nanométrica. Con este fin, es bien admitido que el enfoque 
ascendente ahora debe remplazar al clásico descendente, una tendencia común 
en varias áreas de las nanociencias, incluyendo la optoelectrónica, medicina y la 
catálisis (Astruc, 2008; Elaissari, 2008).

La catálisis requiere actualmente métodos verdes amigables con el medio am-
biente. Por ejemplo, catalizadores diseñados para facilitar la extracción del medio 
de reacción y que sean reciclados muchas veces con muy alta eficacia.
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Figura 5. a) Espectro de uv-vis y b)micrografía de met (microscopia electrónica 
de transmisión) de nanopartículas de plata sintetizadas por reducción de 
disolución acuosa de iones de Ag con extracto de algas (Xie et al., 2007).

Las nanopartículas poseen propiedades catalíticas únicas debido a su gran 
superficie y al número considerable de átomos en la superficie, dando lugar a 
un aumento en la cantidad de sitios activos. Las propiedades catalíticas de las 
nanopartículas dependen de su tamaño, la distribución y el medio. Por ejemplo, 
en la Figura 5 podemos observar nanopartículas de plata con una geometría bien 
definida y distribución uniforme que, además, están sintetizadas por un método 
verde, donde se empleó un agente reductor (extracto de algas). Asimismo, la 
superficie de las nanopartículas juega un papel importante en la catálisis, siendo 
responsable de su selectividad y actividad (Astruc, 2008).

2.1 Nanopartículas metálicas

La nanotecnología es una de las áreas más activas de la investigación en ciencias 
de los materiales modernos. Las nuevas aplicaciones de nanopartículas y nanoma-
teriales están surgiendo rápidamente, en tanto que nuevos métodos para la fabri-
cación de nanopartículas están siendo constantemente estudiados y desarrollados.

Las partículas metálicas son sistemas a nanoescala particularmente interesantes 
debido a la facilidad con la que pueden ser sintetizados y modificados químicamente 
(Fedlheim y Foss, 2001). Quizá la observación más interesante es que las partí-
culas de metales nobles a menudo presentan fuertes bandas de resonancia de 
plasmones de extinción en el espectro visible (Tao et al., 2006).
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2.2 Síntesis de nanopartículas metálicas por extractos naturales

Recientemente las plantas y partes de plantas han aportado una alternativa efi-
ciente para controlar la síntesis de nanopartículas. Los procesos sintéticos bio-
lógicos son procesos costeables y ambientalmente amigables utilizando especies 
como Sorgohum vulgare Pers (Sorgo) (Njagi et al., 2010), Chlorella vulgaris (Alga 
verde) (Xie et al., 2007) y Medicago sativa (Alfalfa) (Gardea-Torresdey et al., 2002). 
Para la síntesis de nanopartículas metálicas, los metales candidatos podrían ser 
Co, Cu, Ni, Zn, Ag, Au, aunque cabe mencionar que existen diferencias en la 
fuente reductora para generar concentraciones considerables de nanopartículas 
metálicas (Bali et al., 2006).

Figura 6. Espectros de uv-Vis-nir de absorción de nanopartículas de a) oro y b) plata.
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En la Figura 6 podemos observar los espectros uv-vis-nir de absorción de las 
nanopartículas de oro formados después de 24 horas de la reacción de diferentes 
cantidades de extracto de Camellia sinensis con 5 ml de disolución acuosa de 10-3 M 
de HAuCl4 (4, 2 y 1 mL de extracto de Camellia sinensis, curvas 1-3, respectivamen-
te). Los espectros de uv-vis-nir en el modo de absorción de nanoestructuras de 
plata formados después de 4 horas de la reacción de diferentes cantidades 
de extracto de Camellia sinensis con 5 mL de una disolución acuosa de 10-3 M 
AgNO3 (5 y 10 ml de extracto de Camellia sinensis, curvas 1-3, respectivamente) 
(Sánchez Mendieta y Vilchis Nestor, 2012).
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3 Sección experimental

3.1 Metodología

3.1.1 Acondicionamiento del soporte

Como materia prima principal para la síntesis del soporte se utiliza cascarón de 
huevo de deshecho. Para eliminar las impurezas y materiales que interfieren, el 
cascarón de huevo se enjuaga varias veces con agua desionizada y a continuación 
se seca a temperatura ambiente durante 24 h (Wei et al., 2009).

Una vez seco el cascarón, se tritura para, posteriormente, calcinarlo a una 
temperatura de 1100 °C durante 2 h. Para la preparación de los soportes de 2 cm 
de diámetro y 2 mm de espesor, se agregan 0.2 ml de agua desionizada a 2 g del 
cascarón. Con esta mezcla, se llena un molde para formar un disco, aplicando 
una presión de 5 ton para compactar el polvo. Finalmente, el disco se deja secar 
a temperatura ambiente durante 24 h. Un lado del soporte se pule usando papel 
de lija del número 1000 y lavado con etanol para su posterior uso.

3.1.2 Síntesis in situ de nanopartículas metálicas (Ag)

Se colocan 0.25 g de hojas secas heterotheca inuloides (árnica), se le adiciona 50 mL 
agua desionizada y se deja calentar hasta la temperatura de ebullición durante 
5 minutos; posteriormente, se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra al 
vacío (López Fuentes Ruiz, 2013; Sánchez Mendieta y Vilchis Nestor, 2012).

El extracto obtenido se utilizará como agente reductor para la síntesis de las 
nanopartículas de plata.

Por otra parte, en 10 mL de una disolución 10-3 M de AgNO3 y 35 ml de agua 
desionizada se colocan 10 g de cascarón de huevo previamente calcinado y se agi-
ta durante 10 min a temperatura ambiente. Después, se vierte el agente reductor 
previamente obtenido (extracto de heterotheca inuloides) y se mezcla rápidamente 
para obtener un tono de color amarillo, indicando la formación de las nanopar-
tículas de plata. Se continúa agitando durante 30 min a temperatura ambiente. 
El producto sintetizado, ya conteniendo las nanopartículas de plata (cascarón de 
huevo calcinado impregnado de nanopartículas de plata), fue colectado por de-
cantación, lavado con agua desionizada y secado a 40 °C toda la noche.

Finalmente, el cascarón de huevo impregnado de nanopartículas de plata fue 
utilizado para formar discos de 2 cm de diámetro y 2 mm de espesor con la su-
ficiente resistencia mecánica, mediante los siguientes pasos: primero se agregan 
0.2 ml de agua desionizada a 2 g del cascarón de huevo impregnado con nano-
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partículas de plata. Esta mezcla se utiliza para llenar un molde en formar el disco, 
aplicando una presión de 5 ton para compactar el polvo. Finalmente, el disco se 
deja secar a temperatura ambiente durante 24 h para obtener dureza y resistencia 
mecánica. Un lado del soporte se pule, utilizando papel de lija del número 1000, 
y es lavado con etanol para su posterior uso.

3.1.3 Caracterización

Se realizaron análisis de termogravimetría diferencial de barrido utilizando un 
analizador Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter a las siguientes condiciones: a 
una velocidad de calentamiento lineal de 10 °C/min desde 20 °C a 950 °C y una 
atmósfera de nitrógeno de ultra alta pureza 99.997 %. 

El cascarón de huevo se observó antes y después de la impregnación con na-
nopartículas en un microscopio electrónico de barrido (meb) marca JEOL modelo 
JSM-6510LV a 20 kV de voltaje de aceleración. Las muestras fueron recubiertas 
con una capa de oro por desbaste iónico para impedir la carga eléctrica durante 
el análisis.

El cascarón de huevo impregnado con nanopartículas de plata fue caracte-
rizado por medio de microscopía electrónica de transmisión (met) con un mi-
croscopio marca JEOL modelo JSM 2100 a 200 kV de voltaje de aceleración. Las 
partículas se dispersaron en una disolución de alcohol isopropílico y una gota de 
la suspensión fue depositada y evaporada en rejillas de met de cobre.

3.2 Método para la fabricación de membranas metal-orgánicas

3.2.1 Síntesis de cristales de CuBTC

Siguiendo la técnica detallada por Guerrero et al. (2010) para realizar la síntesis 
de los cristales de CuBTC, se disuelven 0.875 g (3.6 mmol) de Cu(NO3)2*3H2O 
(98 % Sigma-Aldrich) en 12 mL de agua deionizada y 0.42 g (2 mmol) de áci-
do 1,3,5 –benceno– tricarboxilico (btc 98 % Sigma-Aldrich). A continuación, se 
mezclan con 12 mL de etanol y se agitan durante 30 minutos. Posteriormente, la 
disolución precursora se coloca en una autoclave de teflón® y se calienta a 120 °C 
durante 6 h, en un horno de convección. Finalmente, se deja enfriar a temperatu-
ra ambiente y se obtiene como resultado una suspensión de cristales de CuBTC, 
cuya estructura cristalina se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Representación gráfica de la estructura 
del CuBTC (Chui et al., 1999).

Crecimiento de cristales en el soporte

Recurriendo a la técnica propuesta por Guerrero et al. (2010), se depositan tér-
micamente a 120 °C las semillas de los cristales CuBTC para su adhesión sobre 
el soporte de cascarón de huevo impregnado con nanopartículas de Ag. Poste-
riormente, se lleva a cabo el crecimiento secundario a 120 °C durante 12 h en 
un reactor sellado, para inducir el crecimiento de los cristales que forman las 
membranas de CuBTC. Finalmente, las membranas se lavan tres veces con etanol 
fresco para remover cualquier reactivo sin reaccionar y se secan a 40 °C por 24 h.

3.2.2 Caracterización

Los cristales se caracterizan mediante meb y fisisorción de nitrógeno. La membra-
na y los cristales de CuBTC se observaron en un microscopio marca JEOL modelo 
JSM-6510LV a 20 kV de voltaje de aceleración. Las muestras fueron recubiertas 
con una capa de oro por desbaste iónico para impedir la carga eléctrica de 
las muestras durante el análisis. La membrana de CuBTC se caracteriza mediante 
adsorción de nitrógeno a 77 °K en un equipo Quantachrome Autosorb iQ (bet) 
para obtener el área de superficie y tamaño de poro. La muestra se desgasifica 
durante 8 h a 60 °C.
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3.3 Reacción de transesterificación

Se preparó una mezcla con una relación molar (60:1) de etanol y aceite quemado 
de soya que se obtuvo después de su uso en el freído de papas. El aceite se filtró 
para separar impurezas y poder utilizarlo. Por otra parte, el catalizador (membra-
na de CuBTC soportada en el cascarón de huevo impregnado de nanopartículas 
de plata y sin impregnación) se montó en la celda para llevar a cabo la reacción 
a 60 °C (véase Figura 8). A continuación, se vertió la mezcla dentro de la celda y 
se dejó reaccionar por 10 min (tiempo que tarda en pasar el líquido a través del 
catalizador).

Una vez finalizada la reacción, los productos obtenidos se separaron, el etanol 
se removió usando vacío, y al producto obtenido se le agregó cloroformo deute-
rado para determinar la conversión de etilester por resonancia magnética nuclear 
de protón (RMN-1H) en un equipo Bruker Avance III 300MHz.

Figura 8. Representación esquemática del sistema de reacción de transesterificación.
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El cálculo del porcentaje de conversión de la reacción mediante RMN-1H se 
estableció en la relación de los valores del área bajo la curva de las señales co-
rrespondientes a los protones glicerídicos y los protones característicos de los etil 
ésteres (biodiesel) mediante la siguiente ecuación (Knothe, 2000; Sánchez-Cantú 
et al., 2010):

 C
EE

= 100
5 I

PEE( )
5 I

PEE( ) + 6 I
PG( )

	 Ecuación 1
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donde:

CEE= conversión de etil ésteres
IPEE = es el área bajo la curva de las señales de los protones CH2 generados 
por los metil-ésteres.
IPG = es el área bajo la curva producida por la señal generada por los protones 
presentes en los glicerídicos.

El factor 5 resulta de la integración de los cinco protones que corresponden a 
los protones glicerídicos (4.1-4.4 ppm) y el factor 6 es debido a la integración 
de los dos protones de los tres grupos CH2 de los metil-ésteres (4.1-4.2 ppm).

Resultados

En esta sección se describe el uso del cascarón de huevo para formar el soporte 
sobre el cual se hace crecer una membrana de CuBTC. Los resultados del análisis 
termogravimétrico (tga) y la morfología de las muestras se pueden ver en las 
figuras 9, 10 y 11. 

El proceso de calcinación del cascaron de huevo se analizó por tga (Figura 9), 
donde se mostraron dos etapas distintas de las pérdidas de peso. La primera eta-
pa muestra la temperatura por debajo de 650 °C y en la segunda etapa es de entre 
650 °C y 850 °C. La disminución de peso en la primera etapa se puede atribuir a 
la pérdida de materia orgánica y a la desorción de moléculas de agua ancladas 
en la superficie del material por enlaces de hidrógeno (Wei et al., 2009). 

Figura 9. Termograma del cascarón de huevo.
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La otra pérdida de peso importante que se origina en la segunda etapa se 
produce a una temperatura de 850 °C. La pérdida de dióxido de carbono en esta 
etapa se debe a la conversión de CaCO3 a CaO, ya que por encima de 800 °C el 
peso de la cáscara del huevo calcinado se mantiene constante. Se elige la tem-
peratura de 1100 °C bajo una atmosfera de aire por 2 h para ser utilizado como 
la temperatura de calcinación para asegurar la conversión completa de CaCO3 a 
CaO (Witoon, 2011).

La morfología del cascaron de huevo fue analizada por meb, como se muestra 
en la Figura 10a. De acuerdo con la imagen, las partículas de la muestra presentan 
forma irregular como pequeñas mancuernas, algunas más alargadas que otras, 
con un tamaño aproximado de 5 µm. En la muestra calcinada que observamos en 
la Figura 10b, la morfología cambia totalmente y las partículas lucen como barras 
o varillas conectadas. Las partículas ramificadas van de los 2 µm a los 10 µm.

Figura 10. Micrografías meb de a) cascarón de huevo y b) cascarón de huevo calcinado.

Por otra parte, se muestra una micrografía (Figura 11a) después de la impreg-
nación de las nanopartículas de plata. Se puede apreciar que hay un cambio total 
en la morfología y que el tamaño de partícula se reduce considerablemente. Se 
emplea met para determinar la estructura de las nanopartículas sintetizadas, y 
con la transformada de Fourier (fft) se obtienen las imágenes para identificar 
la estructura cristalina de la muestra, la cual es cúbica centrada en las caras (fcc 
por sus siglas en inglés) tanto para la plata como para el óxido de calcio. Con el 
detector de energía dispersiva, se obtiene la composición y distribución elemen-
tal y la proporción relativa de éstos, para asegurar la presencia de los elementos 
esperados. En la micrografía obtenida por met (Figura 11b) podemos observar 
por diferencia de densidad la presencia de las nanopartículas de plata en el óxido 
de calcio. 
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Figura 11. Micrografías de cascarón de 
huevo: a) meb de sin nanopartículas de plata, 
b) met impregnado con nanopartículas de 
plata.

Figura 12. Imágenes met: a) patrón de difracción de electrones de área 
selecta, b) METAR cascarón de huevo impregnado con nanopartículas de 
plata.
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Por otra parte, en la Figura 12 se pueden apreciar claramente los planos carac-
terísticos tanto de la plata [(111), (220) y (222)] como del óxido de calcio [(111) 
y (220)].

Por medio de un análisis elemental por escaneo de línea (Figura 13), se puede 
ver la presencia de la plata embebida en la estructura de óxido de calcio.
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Por otra parte, una vez sintetizados los cristales de CuBTC, caracterizados 
por meb, se puede ver (Figura 14a) que los cristales de CuBTC que se utilizan 
para hacer la siembra en el soporte previo al crecimiento secundario presentan la 
morfología octaédrica de este tipo de material metal-orgánico, con dimensiones 
desde 0.5 μm hasta 6 μm.

Figura 13. a) Micrografía met y b) análisis elemental por escaneo de línea.
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La Figura 14b muestra cómo después de la siembra los cristales de CuBTC 
se encuentran anclados al soporte, incluso embebidos dentro de los poros del 
soporte.

Figura 14. Micrografías meb de a) cristales de CuBTC empleados para la siembra y b) cristales de 
CuBTC después de la siembra anclados en el soporte.
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Mediante la fisisorción de nitrógeno se determinó el área superficial de la 
membrana de CuBTC. En la Tabla 1 se muestra la comparación con datos obte-
nidos de la literatura, donde podemos ver que el área superficial de la membrana 
está dentro del promedio de las áreas que se han reportado en la literatura.

Tabla 1 
Punto simple bet área calculada en p/p0 = 0.3 de adsorción 

de nitrógeno isoterma a 77° K

Referencia bet área superficial
(m2. g-1) Volumen de poro (cm3. g-1)

M. CuBTC 1029 0.5861

(Chui et al.,1999) 692.2 0.333

(Rowsell y Yaghi, 2004) 1507 0.75

(Min Wang et al., 2002) 964,1333 (diferentes muestras) 0.658

(Schlichte et al., 2004) 1502 0.76

(Liu et al., 2007) 1482 0.828

(Li y Yang, 2008) 1296 0.69

Reacción de transesterificación usando el material híbrido CuBTC

El producto obtenido por la reacción de transesterificación al utilizar la membra-
na de CuBTC soportada en el cascarón de huevo impregnado de nanopartículas 
de plata y sin nanopartículas como catalizador, fue estudiada mediante resonan-
cia magnética nuclear (RMN-1H).

Basándonos en lo publicado en la bibliografía, las señales del biodiesel produ-
cido a partir de aceite de soya y etanol muestran una señal como cuadruplete con 
un desplazamiento de 4.11 ppm correspondiente a un grupo CH2, y un triplete 
con un desplazamiento en 2.31 ppm correspondientes al grupo CH3 (Candeia et 
al., 2012 para ambos soportes, Figura 17).

Una vez hecho el cálculo del porcentaje de conversión a partir de la ecuación 1, 
se obtuvieron valores de 61 % para ambos soportes en sólo 10 minutos de contac-
to, comparado con un proceso en un rector tipo batch (X. Liu et al., 2008), donde 
se obtiene apenas 10 % de conversión en las mismas condiciones de tiempo y 
temperatura.
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Figura17. Espectros de RMN-1H biodiesel obtenido con la membrana de CuBTC soportada en 
a) cascarón de huevo calcinado y b) cascarón de huevo impregnado de nanopartículas de plata.
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Conclusiones

En este capítulo se presenta el estudio de la síntesis de membranas de CuBTC 
con la técnica de siembra térmica de los cristales y un posterior crecimiento se-
cundario. Se comprobó que es posible sintetizar estas membranas sobre soportes 
de óxido de calcio derivado del cascarón de huevo.
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Los discos fabricados con el cascarón de huevo impregnado con nanopartícu-
las de plata mostraron una buena factibilidad para su uso como soporte para el 
crecimiento de la membrana.

Las nanopartículas obtenidas por biorreducción se ubican como parte estruc-
tural y no sobre la superficie del CaO del composito.

Se obtuvieron membranas continuas pero no libres de defectos en la superficie 
de los discos, lo cual fue generado con el propósito de tener una mayor eficiencia 
en la filtración de la mezcla de aceite y etanol, para poder comprobar la reacti-
vidad de estas membranas y del soporte en la transterificación, puesto que tener 
defectos garantiza el contacto de la disolución con el CuBTC y el CaO, mostrando 
actividad catalítica en esta reacción.

El estudio de reactividad en la producción de biodiesel (reacción de tran-
sesterificación) del disco de CaO con nanopartículas y éstos, que contenían la 
membrana de CuBTC, fue realizado en reacciones por separado y cuantificado 
por medio de RMN-1H, mostrando actividad catalítica y conversiones de entre 60 
y 70 %, y confirmando su posible aplicación para esta reacción.
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Introducción

Es posible que usted ya haya escuchado algo del cambio climático y de los lla-
mados gases de efecto invernadero; sin embargo, es importante saber por qué 

ocurre esto. El efecto invernadero tiene lugar cuando la luz del sol llega a la capa 
exterior de la atmósfera. Allí, parte de esta luz se refleja al espacio mientras que 
otra se introduce en la atmósfera hasta la superficie terrestre. Esta luz solar 
que incide sobre la tierra calienta su superficie, en tanto que el resto se refleja a 
la parte interior de la atmósfera y, al llegar allí, estos mismos rayos regresan a la 
superficie de la tierra en menor intensidad, y así este ciclo se repite continuamen-
te. Éste proceso es lo que hace posible que la temperatura promedio del planeta 
sea apta para la vida. Algunos gases presentes en la atmósfera, a los que se les 
denomina de efecto invernadero, hacen posible este fenómeno, y entre ellos se 
encuentra el dióxido de carbono (CO2). 

El CO2 en forma natural está regulado por el ciclo del carbono, como se mues-
tra en la Figura 1. Sin embargo, el aumento del uso de combustible fósil para la 
generación de energía ha incrementado la concentración CO2. La emisión del 
CO2 antropogénico es la principal causa del aumento de nivel del CO2 en la at-
mósfera y, posiblemente, uno de los principales contribuyentes del calentamiento 
global. Una de las principales fuentes de emisión de CO2 en todo el planeta son 
las plantas generadoras de energía, lo cual no es distinto en nuestro país.

Capítulo 13 
Captura de CO2 con materiales 

funcionalizados para la reducción 
de dióxido de carbono en gases  

de efecto invernadero

Vidal Morales Mercadoa,b, Víctor Varela Guerrerob, Erick Cuevas 
Yáñezb y Nelly María de la Paz González Rivasb

a Universidad Autónoma del Estado de México uaem. Facultad de Química, Paseo Colón Esq. 
Paseo Tollocan S/N, Toluca, Estado de México, CP 50130, México.

b Centro Conjunto de Investigación en Química Sustentable uaem-unam, Carretera Toluca- 
Atlacomulco Km 14.5, Toluca, Estado de México, CP 50200, México.



Vidal Morales, Víctor Varela, Erick Cuevas y Nelly González274

Figura 1. Ciclo del carbono.

CO2

Combustible

Fotosíntesis

Oxígeno ElectricidadGas

Energías Renovables
• Solar
• Eólica
• Geotérmica
• Bioenergía
• Hidráulica

Energías No Renovables
• Hidrocarburos
• Madera
• Carbón

CARBONO ORGÁNICO

En la actualidad existen algunos procesos de captura de CO2 que pueden 
llevarse a cabo en las diferentes etapas de la combustión. En particular, para las 
plantas de generación de energía existen tres etapas donde se pueden imple-
mentar estos procesos para la reducción de emisión de CO2. La primera etapa 
es la pre-combustión, la segunda es la oxi-combustión y la tercera es la post-
combustión. La diferencia entre estos métodos es básicamente el tratamiento 
del combustible o comburente, según sea el caso. Como ejemplo, en la Figura 2 
se presentan las etapas de estos procesos.

Figura 2. Etapas para la reducción de CO2 en plantas de generación de energía.
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1. Captura de CO2 en las diferentes etapas de la combustión en plantas 
generadoras de energía

1.1 Captura de CO2 en la etapa de pre-combustión

El método consiste en producir, a partir de gas natural o gas sintético (prove-
niente de la gasificación de carbón u otros hidrocarburos), una mezcla gaseosa 
compuesta principalmente de H2 y CO2 para, posteriormente, separar estos dos 
gases (Samanta et al., 2011). La separación se basa en la descarbonización del 
combustible antes de la combustión, mediante técnicas de gasificación del carbón 
o reformado del gas natural, como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Tecnología de captura en pre-combustión (Morales et al., 2008).

Las tecnologías que existen para la captura de CO2 en esta etapa son las que 
a continuación se mencionan:

 
a) Adsorción a cambio de presión y temperatura (psa)-(tsa) 
b) Separación criogénica 
c) Absorción química 	
d) Adsorción física 
e) La separación de membrana 

1.2 Captura de CO2 en la etapa de oxi-combustión

Este proceso se realiza durante la combustión y tiene una excelente proyección 
como tecnología aplicada. Éste consiste en utilizar oxígeno con un alto grado 
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de pureza para la combustión, por lo que los gases de escape están compuestos 
principalmente de H2O y CO2, que puede separarse fácilmente del vapor de agua 
mediante condensación (Yan et al., 2011). En la Figura 4 se presenta un esque-
ma básico de funcionamiento. Esta tecnología es utilizada en centrales de nueva 
generación con ciclos agua-vapor extremadamente críticos, así como también en 
turbinas de gas con o sin calderas de recuperación. Al ser una tecnología reciente, 
existen muchos proyectos de investigación en el tema que buscan mejores desem-
peños, eficiencias y bajos costos.

Figura 4. Esquema de combustión en oxígeno combustión (Morales et al., 2008). 
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1.3 Captura de CO2 en la etapa post-combustión

En este sistema (como se muestra en la Figura 5) el CO2 se separa de la corriente 
de los gases de escape producidos durante la combustión en presencia de aire y 
un combustible, el cual no ha sido previamente tratado. Los métodos más utili-
zados para esta etapa, donde el combustible y el comburente no tienen un previo 
tratamiento, provocan que los gases emitidos en su mayoría contengan SOx, NOx, 
CO2 y material partículado. Para su captura posterior, entre los procesos más via-
bles se encuentran el ciclo de calcinación, carbonatación y la absorción química 
con aminas. El resto de las opciones es menos utilizado, ya sea por su bajo desa-
rrollo o por los altos costos que implican. Dentro de las anteriores se encuentran 
la adsorción física, la destilación criogénica y las membranas (Venna et al., 2011; 
Heischkamp et al., 2009).
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Figura 5. Diseño de planta con tecnología de captura en post-combustión combustión (Morales et al., 2008).
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2 Captura de CO2 con aminas en la etapa post-combustión.

La absorción química con aminas es hoy en día una de las técnicas más maduras 
y con mayor garantía de ser escalada a nivel industrial para la captura de CO2. 
Principalmente, se basa en la reacción química de una base alcalina en medio 
acuoso con un gas ácido. Generalmente, el proceso consta de un absorbedor, un 
desasorbedor, una bomba de recirculación, un calderín y un condensador, como 
se muestra en la Figura 6. Para ello se utilizan compuestos químicos (aminas y 
nuevos absorbentes en investigación) con gran afinidad a los gases ácidos (CO2) 
y se usan como disolventes formulados (Bruder et al., 2011; Stephanie et al., 2010). 
Algunos de ellos también contienen activadores para promover la transferencia 
de masa en la absorción.

En el esquema de absorción química, los gases de combustión se introducen 
por la parte inferior del absorbedor (torre/columna), donde a contracorriente 
entran en contacto con un flujo líquido (generalmente basado en aminas), el 
cual es introducido por la parte superior. El CO2 reacciona con los grupos amino 
formando el correspondiente carbamato, el cual posteriormente a la reacción es 
extraído por la parte inferior de la torre para conducirlo a la siguiente unidad. 
En el desorbedor la temperatura es elevada, lo cual provoca la regeneración de 
la amina enriquecida y la liberación del CO2 concentrado para su posterior com-
presión y transporte hasta el lugar donde será almacenado o utilizado, mientras 
que la amina regenerada se reintroduce nuevamente en el proceso (Bishnoi et al., 
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Figura 6. Esquema de flujo de absorción química combustión (Morales et al., 2008).

2011). Sin embargo, este método tiene algunos inconvenientes, como la forma-
ción de espuma, la corrosión del equipo, la degradación de la amina, entre otros. 
Una de las principales desventajas de este método es la cantidad de energía que 
se requiere para la regeneración del disolvente utilizado para absorber el CO2 
(Zhang et al., 2012). 

En la actualidad, podemos encontrar algunos métodos alternativos para la 
captura de CO2, los cuales se están estudiando y desarrollando por parte de di-
ferentes grupos de investigación, tomando como base la experiencia adquirida 
de la técnica descrita en este punto. La separación de gases por medio de la 
adsorción es una de las técnicas que han sido bien desarrolladas, en donde 
la selección del adsorbente es la clave para una separación específica. Si bien 
es cierto que los materiales de separación por adsorción de gas se han estable-
cido y distintos absorbentes útiles están disponibles para la separación de CO2, 
todavía hay mucho espacio para optimizar el rendimiento de estos materiales e 
investigar nuevos absorbentes y adsorbentes. Estos materiales pueden combinar-
se con diferentes procesos para producir un campo fértil en la optimización del 
rendimiento en la separación de gases (Aziz et al., 2012). Algunos de éstos son los 
adsorbentes sólidos convencionales, los cuales incluyen carbones activados, gel 
de sílice, resinas de intercambio iónico, zeolitas, silicatos mesoporosos, alúmina 
activada, óxidos metálicos y otros medios porosos de superficie modificada, como 
las diferentes membranas en desarrollo –como las estructuras organometálicas 
cristalinas (por sus siglas en inglés: metal organic frameworks, mof)–.
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3. Avances y retos en la captura de CO2

La captura y secuestro de CO2 (acrónimo en inglés ccs) es un campo de investi-
gación que ha crecido rápidamente y que constantemente está siendo explorado 
por diversos investigadores con una amplia gama de tecnología a desarrollar. Sin 
embargo, aún resta por explorar más y mejorar las tecnologías actuales y en de-
sarrollo, lo cual hace que exista un gran margen de investigación por realizar. Si 
bien una de las tecnologías más maduras, como la captura de CO2 con aminas en 
un proceso de absorción, es actualmente utilizada a nivel industrial, todavía resta 
mejorarla para su aplicación a gran escala, como en las plantas de generación de 
energía, las cuales requieren trabajar a su máxima eficiencia para que, al integrar 
una planta de captura a sus líneas, no provoque la caída en la eficiencia en su 
propósito. La búsqueda de reducción de problemas, como el consumo de ener-
gía para regenerar el disolvente en este proceso químico, ha hecho que emerjan 
fuertemente un sinnúmero de materiales disponibles para esta y otras diferentes 
tecnologías. No obstante, la comercialización de algunas de estas tecnologías aún 
tiene retos importantes no sólo en los aspectos tecnológicos y de procesos, sino 
también en las capacidades de captura de ellos mismos (Dugas et al., 2009).

Cada día se desarrollan tecnologías viables comercialmente. Algunas de ellas 
son la separación con membranas y la adsorción de CO2 con adsorbentes avanza-
dos, como las zeolitas y las mof. Este tipo de tecnologías se han estudiado inten-
samente en los últimos 10 años, con fundamento, principalmente, en el ajuste de 
las propiedades tradicionales de los adsorbentes convencionales, lo cual es difícil, 
por lo que ha provocado que este tema sea altamente discutido internacional-
mente. Dado que la separación es la combinación de propiedades cinéticas (selec-
tividad de difusión) y termodinámicas (adsorción), los nuevos materiales tendrán 
que tener en cuenta el tamaño y las propiedades electrónicas de las moléculas 
participantes en el proceso (Serna et al., 2008). La pequeña diferencia relativa en 
los diámetros cinéticos del CO2 (3.30 Å), CH4 (3.76 Å) y el N2

 (3.64 Å) hace que la 
exclusión esté basada solamente en el tamaño, lo cual es muy difícil. Sin embargo, 
las diferencias en la propiedades electrónicas –como la polarización del momento 
cuádrupolo– pueden ser utilizadas para llevar a cabo esta tarea (Serna et al., 2008; 
Williams et al., 2010). Los retos y carencias en cuanto a la captura de CO2 en sus 
tres diferentes etapas de combustión se describen a continuación: 

A) Para la captura de CO2 en la pre-combustión:
    1. La escasa disponibilidad y operatividad es la deficiencia primaria
    2. La participación de varios procesos durante la operación global
    3. Alto costo de los remanentes
    4. Aun los sistemas no tienen la madurez para ser utilizados a gran escala
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B) Para la captura de CO2 en oxi-combustión:
    1. La tecnología sólo es una etapa de desarrollo, aún no es comercial
     2. La separación del aire que suministra oxígeno puro consume mucha energía

C) Para la captura en la post-combustión: 
1. Presiones bajas, y como el CO2 producido en los gases de combustión está 
diluido, se requieren grandes cantidades del gas para obtener un concentrado
2. El CO2 comprimido requiere energía adicional para capturarlo
3. Adicionalmente se requiere alta energía para desorber el CO2 capturado 
con aminas líquidas 

Por lo tanto, existe una necesidad crítica de desarrollar materiales para la 
captura de CO2 y que los procesos puedan reducir drásticamente el costo de 
operación. En este sentido, la captura de CO2 mediante adsorbentes físicos y las 
membranas puede proporcionar alternativas de eficiencia energética prometedo-
ras a las actuales, basadas en el conocimiento adquirido de los sistemas con ami-
nas absorbedoras, ya que de esta manera los siguientes desafíos podrán abordarse 
(Bacsik et al., 2011).

4. Adsorción de CO2 con sólidos mesoporosos para la captura de CO2

Entre los procesos utilizados para la captura de CO2, la adsorción es una de las 
técnicas prometedoras y de mayor interés para la separación de gases. Los pro-
cesos de adsorción utilizan nuevos adsorbentes sólidos capaces de capturar de 
manera reversible el CO2. Estos materiales tienen muchas ventajas potenciales en 
comparación con otras técnicas de separación, como la reducción de la energía 
para la regeneración, mayor capacidad de adsorción, selectividad y facilidad de 
manejo, etcétera. 

La adsorción en sólidos porosos se lleva a cabo por medio del cambio de pre-
sión o temperatura (psa/tsa), alternativa emergente que busca reducir los costos 
asociados con la etapa de captura (Bacsik et al., 2010). Una de las ventajas que 
ofrece trabajar con la adsorción es que la energía utilizada para liberar el CO2 del 
adsorbente sólido se reduce significativamente, comparado con el proceso basa-
do en aminas acuosas, esto debido principalmente a la ausencia de las grandes 
cantidades de agua. 

Por otra parte, la capacidad calorífica del adsorbente sólido es comparativamente 
menor que la de un disolvente, con referencia a la amina acuosa, lo cual ha dado 
lugar a una extensa investigación tanto computacional como experimental en adsor-
bentes que incluyen carbón activado, gel de sílice, zeolitas y mofs (Zhang et al., 2012).
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5. Separación con sólidos mesoporosos: adsorción contra difusión 
selectiva

En el desarrollo de una membrana porosa para una separación selectiva debe te-
nerse en cuenta un material con una afinidad conveniente para la especie deseada 
a separar. Como se indicó anteriormente, el término “afinidad” ha de considerar-
se en un sentido amplio, el cual comprenderá no sólo la interacción favorable de 
una o más moléculas de una mezcla con el sólido, sino también su movimiento 
inhibido en el soporte poroso. Entonces, surgen dos factores importantes para la 
selección del desarrollo de la membrana, una es la adsorción y la segunda es 
la difusión, factores que deben ser maximizados en la primera etapa del diseño 
de la membrana (Jing et al., 2014). 

5.1 Mecanismos de adsorción

Las propiedades de adsorción de un adsorbente sólido se rigen por su naturaleza 
y la intensidad de los campos de fuerza, así como por su distribución a lo largo 
de la superficie activa y sus poros. Estas interacciones dependen de la estructu-
ra, composición del soporte, tamaño del cristal y la pureza del adsorbente. Para 
una elección primaria del adsorbente uno puede hacer uso de las dos fuerzas 
principales: (1) las fuerzas electrostáticas (por ejemplo, fuerzas de polarización, 
la superficie del campo de dipolo molecular y del campo superficie interacciones 
cuadrupolares del gradiente molecular) y (2) las fuerzas de Van der Waals, di-
rectamente correlacionados con la polarizabilidad molecular del adsorbato. Las 
fuerzas electrostáticas están fuertemente ligadas a las interacciones ácido-base de 
Lewis, a la segregación y a los efectos de agrupamiento a nivel molecular, mien-
tras que las fuerzas de Van der Waals aumentan con el grado de confinamiento 
del adsorbato tras el análisis clásico de Derouane. Las diferentes contribuciones 
energéticas a la adsorción de un adsorbato dado (en particular el CO2) pueden 
ser discriminadas experimentalmente mediante técnicas calorimétricas (Zelenak 
et al., 2008). 

5.1.1 Sílices funcionalizadas con aminas

Materiales de sílice micro y mesoporoso muestran una capacidad de adsorción 
de CO2 inherente debido a la presencia de grupos silano en la superficie (por 
lo general en el rango de 1-5 grupos Si-OH /nm2) con comportamiento alcalino 
débil, proporcionando selectividades de CO2/N2 y CO2/CH4 modestas. La fuer-
za de adsorción se hace aún más moderada en la presencia de vapor de agua, 
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bloqueando parcialmente la accesibilidad de CO2 a los microporos de sílice. La 
fuerza de adsorción intrínsecas del CO2 en el sílice se puede ajustar ya sea por im-
pregnación de los ácidos de Lewis, tales como líquidos iónicos a base de imidazol, 
o mediante la incorporación de grupos álcali en la superficie, como aminas (por 
ejemplo: físicamente adsorbidas, injertada por enlace covalente o por formación 
de grupos Si-NH2 en la superficie). Las propiedades finales de adsorción no sólo 
dependen de la naturaleza de la amina (es decir, primaria, secundaria o terciaria) 
sino también de las cargas de los grupos en la superficie donde las aminas tienen 
acceso (Qian et al., 2014). En la Figura 7 se muestra la inserción de aminas en la 
superficie de una sílice. 

Figura 7. Mecanismo de adsorción de sílice funcionalizado.
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5.1.2 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos (silicatos) metaestables con topologías definidas 
que generan una red intracristalina de cavidades y canales con una química rica 
de superficie, dependiendo principalmente de la relación Si/Al y la naturaleza de 
los cationes intercambiables. De hecho, los cationes en las zeolitas pueden com-
portarse como sitios ácidos de Lewis, mientras que aniones cerca de los cationes 
podrían actuar como sitios básicos de Bronsted/Lewis, y los grupos silano pueden 
comportarse como sitios ácidos de Bronsted. Las propiedades de adsorción de 
CO2 en las zeolitas están fuertemente influenciadas por su topología mediante 
la regulación a nivel local de las interacciones de la energía, lo cual es promo-
vida en algunos casos por el tamaño, la forma, el agrupamiento y los efectos de 
segregación. El efecto de la topología de la zeolita no suele ser sencillo, ya que 
la mayoría de las zeolitas difícilmente pueden ser sintetizadas en forma de sílice 
pura o en composiciones similares (es decir, de Si/Al en similares proporciones y 
cantidades de cationes) que permitan una comparación adecuada (Zelenak et al., 
2008; Heydari et al., 2011).
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5.1.3 Estructuras organometálicas

En las últimas dos décadas, una clase nueva de materiales porosos o mofs han 
surgido y son exhaustivamente investigados. Los mof se componen de nodos 
que contienen metal, los cuales están unidos por puentes de ligandos orgánicos 
adheridos principalmente a través de enlaces de coordinaciones fuertes. Los mof 
tienen estructuras geométricamente y cristalográficamente ordenadas. En la ma-
yoría de los casos, estas estructuras son lo suficientemente robustas como para 
permitir la eliminación de la especie alojada resultante de la porosidad perma-
nente. La cristalinidad de los mof también permite la caracterización estructural 
precisa por métodos de difracción, lo que facilita su diseño racional y la formu-
lación de las relaciones estructura-función. Los mof puede ser diseñados y sinte-
tizados conceptualmente como bloques de construcción, los cuales se unen para 
formar una red, como se muestra en la Figura 8 (Jian et al., 2011). 

Figura 8. Construcción de un mof diseñado desde el nodo y la reducción de ligando orgánico a 
la unidad de edificio supramolecular y luego a la estructura de tres dimensiones con poros que 
contienen un metal. La última imagen destaca el conjunto geométrico de la estructura con los 
ligandos y las jaulas poliédricas que actúan como tres (amarillos) y veinticuatro nodos conectados 
(rojos), respectivamente (Jian et al., 2011).

Como resultado, las estructuras y propiedades de los mofs pueden diseñarse 
y afinarse sistemáticamente por la elección juiciosa de bloques de construcción. 
Además del pre-diseño en la síntesis, modificaciones post-síntesis también se han 
utilizado con éxito en la sintonía de las propiedades de los poros de los mofs. Esta 
capacidad de ajuste notable y fácil es bastante diferente de la de los materiales po-
rosos tradicionales, como zeolitas y carbón activado (Heydari et al., 2011). Se per-
mite la optimización fácil de la estructura de poros, funciones de superficie y otras 
propiedades para aplicaciones específicas como material poroso. La adsorción de 
CO2 en mof es impulsada por la topología de los soportes como las zeolitas, así 
como por la química de la superficie, las fuerzas de Van der Waals y las interac-
ciones dipolo-cuadrupolo en los poros y cavidades. A diferencia de las zeolitas, 
la química de la superficie de los mof ofrece a priori más oportunidades para la 
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generación de sitios de adsorción mediante la regulación de la naturaleza de los 
grupos funcionales pendientes en los ligandos, la naturaleza de las agrupaciones 
de metal y la relativa flexibilidad del soporte para promover las interacciones de 
cooperación intermoleculares (Klinthong et al., 2013).

6. Desarrollo en la investigación actual

El incremento de la concentración de CO2 en la atmósfera durante el siglo pasado 
es posiblemente una de las causas que ha propiciado el aumento de la tempera-
tura global. Una de las principales fuentes fijas que contribuye al incremento de 
este contaminante, con casi 43% del aporte total, son las plantas de generación 
de energía, debido al uso potencial de combustibles fósiles. Por lo tanto, nuestro 
país no es la excepción, y es por esta razón que dentro de las actividades en este 
grupo de investigación nos hemos dado a la tarea de buscar posibles tecnologías 
como las mencionadas en los puntos anteriores. La adsorción del CO2 con aminas 
funcionalizadas sobre superficies sólidas es posiblemente una de las tecnologías 
que nos pueden ayudar a aumentar la capacidad de adsorción de CO2 debido a 
sus grandes áreas superficiales, así como a la disminución de consumo energético 
durante el proceso de desorción, ya que se cree que es posible reducir con ese 
tipo de tecnología uno de los principales problemas presentes en la absorción 
química, la cual es la cantidad de energía que se requiere para hacer reversible la 
absorción. La sílice mesoporosa en particular, ha sido muy popular como un sóli-
do para inmovilizar aminas funcionales. Tales sílices tienen grandes áreas superfi-
ciales, poros en intervalos nanométricos, una buena química, así como estabilidad 
mecánica y capacidades caloríficas relativamente bajas. Estas características se 
ven mejoradas cuando existe un ordenamiento de los poros en las sílices meso-
porosas ordenadas (por sus siglas en inglés: oms, organized mesoporous silica), 
aumentando además los sitios activos para un mayor anclaje de grupos aminos y, 
con esto, una mayor captura de CO2. En el presente trabajo nos damos a la tarea 
de estudiar la funcionalización de una amina primaria sobre las superficies de 
materiales sólidos como la sílice mesoporosa convencional (SM60) y la oms. 

7. Materiales y Métodos

7.1 Materiales

Ácido clorhídrico (HCl, 35 wt) y tolueno (ACS reagent grader) fueron obtenidos 
de Fermont. (3-Aminopropil) trietoxisilano [APTES, ≥ 98%], tetrametil ortosili-
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cato (TMOS, 98%) y Pluronic P123® (PEG-PPG-PEG, MW=5800) fueron obte-
nidos de Aldrich. La sílice 60 (0.04-0.063mm) fue obtenida de Macherey-Nagel.

7.2 Síntesis y funcionalización de la oms

La oms fue sintetizada de acuerdo con el método conocido (Guerrero et al., 2009; 
De Sousa et al., 2013). La funcionalización de los dos materiales mesoporosos fue 
llevada a cabo en las mismas condiciones, en donde se pesó 1 g del material pre-
viamente secado a 120 °C, el cual fue depositado en un recipiente bajo atmósfera 
de nitrógeno (todo el proceso de funcionalización es llevado bajo atmosfera de 
nitrógeno). Posteriormente, se agregaron 100 mL de tolueno anhidro y se puso 
en agitación el sistema. Una vez agregado el tolueno, se agregaron 200 µL de la 
amina primaria, en este caso 3-aminopropiltrietoxisilano. Se deja en agitación el 
sistema durante 24 h y, posterior a este tiempo, se filtra y se lava con etanol. Se 
deja secar el sólido en polvo a 35 °C durante 24 h.

7.3 Pruebas analíticas

El grado de saturación de la amina en los materiales mesoporosos se determinó 
por la combustión elemental usando un equipo Vario Micro Cube. Las imágenes 
de microscopía electrónica de barrido (sem) se adquirieron en un microscopio 
JEOL JSM-6510LV operado a 20 kV. Los análisis termogravimétricos (tga) se rea-
lizaron utilizando un analizador térmico Netzsch, Jupiter STA modelo 449 F3 con 
un intervalo de temperatura a partir de la temperatura ambiente hasta 150 °C 
a una velocidad de 1°C/min.

8. Resultados y Discusión

Los materiales mesoporosos fueron funcionalizados con diferentes cargas de ami-
na. La concentración de amina fue 0.4, 0.8, 1.2 1.6 y 2.0 mmeq. Estas muestras 
fueron analizadas por combustión elemental para determinar el porcentaje de 
concentración de nitrógeno. El análisis muestra que entre 1.6-2.0 mmeq no existe 
variación en la concentración, razón por la cual la concentración utilizada para 
efectuar los ensayos y evaluación para la captura de CO2 fue de 1.6 mmeq. Los 
resultados muestran que el porcentaje de nitrógeno no es dependiente de la con-
centración de la carga de amina. La variación de nitrógeno es proporcionalmente 
relacionada con posibles sitios activos de la sílice mesoporosa utilizada (Kim et al., 
2007). La Tabla 1 muestra la diferente concentración de amina en sílices meso-
porosas evaluadas.
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Figura 9. (a y b) Micrografía de la sílice convencional y mesoporosos ordenados antes de su 
funcionalización; éstas revelan la geometría típica de S60 y oms. (c y d) muestran un cambio en la 
estructura de S60 y oms debido al injerto de grupos amino; éste fue corroborado por el análisis de 
superficie, que muestra una disminución en el área de tamaño de poro y la superficie. (e y f) muestran 
el material funcionalizado con CO2 adsorbido.

Tabla 1 
 Porcentaje de concentración de nitrógeno debido a la presencia 

de amina en la sílice mesoporosa convencional (SM60) y mesoporosa 
ordenada (oms), a través de la combustión elemental

Concentración de 
amina (mmeq.)

Nombre del  
Material Peso (mg) N (%) C (%) H (%)

0.4 SMP60 1.5030 0.57 1.61 1.21
0.8 SMP60 1.5690 1.08 2.93 1.32
1.2 SMP60 1.4950 1.76 5.09 1.49
1.6 SMP60 1.4760 1.95 5.07 1.69
2.0 SMP60 1.5120 1.96 5.55 1.55
0.4 OMSP 1.6270 0.56 1.72 1.59
0.8 OMSP 1.4780 1.11 2.94 1.60
1.2 OMSP 1.5060 2.10 5.63 2.00
1.6 OMSP 1.5180 2.80 4.83 1.90
2.0 OMSP 1.4950 2.91 4.70 1.75
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La Figura 10 (a y b) muestra las isotermas típicas de S60 y oms, respectivamen-
te. Las áreas superficiales y los diámetros de poro obtenido por el método bet 
para los materiales sin funcionalizar fueron de 489 m2/g y 6 nm para S60, mien-
tras que los datos obtenidos para oms fue de 800 m2/g y 14 nm, respectivamente. 
Para las muestras funcionalizadas, el área superficial obtenida por bet fue de 
250 m2/g para S60 y 232 m2/g para el oms. El diámetro de poro obtenido fue de 
5,9 y 13,8 nm para S60 y oms, respectivamente. Como se puede observar, el área 
superficial y el diámetro de poro de los materiales funcionalizados disminuyen 
debido el injerto de grupos amino.

Figura 10. Isoterma típico para a) S60 y b) oms.
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El método analítico de termogravimetría fue utilizado para determinar el gra-
do de adsorción de CO2 en los materiales mesoporosos. El análisis revela que 
existe una pérdida de masa en un rango de temperatura de 40 a 50 °C, el cual se 
atribuye a la desorción de CO2 presente en las muestras. El porcentaje adsorbido 
por gramo del material funcionalizado es de 200 mg/g para el oms y 90 mg/g para 
el S60. Como se puede notar, el grado de absorción es incrementado conforme 
aumenta el número de sitios activos en el soporte funcionalizado. 

Conclusiones

En la actualidad existen diferentes procesos de combustión en los que se genera 
CO2, originando mayor concentración de este gas de efecto invernadero en la 
atmósfera. Por esta razón es importante reducir estas concentraciones debido al 
uso de combustibles fósiles. El uso de aminas líquidas para capturar CO2 genera 
varios inconvenientes, ya que se requieren equipos voluminosos y costosos, ade-
más de otros inconvenientes de operación e ineficiencia térmica. Los materiales 
funcionalizados con aminas primarias reducirían en varios aspectos los proble-
mas que actualmente se tienen con las aminas líquidas, entre los cuales podemos 
mencionar la reducción del tamaño y número de equipos, la aplicación de menor 
energía para la desorción química del CO2 comparado con la absorción química, 
entre otros. El uso de soportes mesoporosos ordenados provee un mayor núme-
ro de sitios para la fijación de diferentes elementos que puedan usarse para la 
adsorción CO2, ya que sus grandes áreas y tamaño de poros los hacen atractivos 
para soportar diferentes grupos reactivos. Podemos concluir que la tecnología 
con soportes sólidos funcionalizados son una gran opción para la captura de 
CO2, así como su aplicación con otras tecnologías para diferentes aplicaciones. 
El CO2 adsorbido en el material desarrollado puede servir para la producción de 
metano, lo cual lo hace totalmente atractivo para la investigación de energías al-
ternas, dándole una doble característica a este material, el cual no sólo cumpliría 
su objetivo principal de capturar CO2, sino que, al mismo tiempo, serviría como 
almacenador de CO2. El desarrollo de estos materiales aún es largo debido a su 
alta estabilidad térmica y su química moldeable. El alcance de este tipo de ma-
teriales es grande, ya que son capaces de modificarse para producir estructuras 
viables para diferentes aplicaciones.
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