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PROLOGO

n 1996 dieron inicio los programas de Maestria y Doctorado en Ciencia de

Materiales en la Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma del Estado
de México. Estos programas ofrecen a los estudiantes la formacién académica
y de investigacion, a través del desarrollo de proyectos que incluyen la sintesis,
modificaciéon y el procesamiento de nuevos materiales para aplicaciones en
medicina, ptica, construccion, catalisis, deteccién de sustancias volatiles, entre
otras. En los tltimos 3 afos con el apoyo de estudiantes e investigadores, se logré
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 capitulos que son resultados parcia-
les de tesis de maestria 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, esta dirigido a estudiantes de posgrado en Ciencia de Ma-
teriales, y de Ingenierfa en Materiales del Gltimo afio de la carrera.

Como coordinadores de la presente edicién, no nos resta mas que agradecer
el respaldo del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, instancia sin la cual
no habria sido posible llevar a buen término los resultados de la investigacion
descrita.

Marco Antonio Camacho Lipez
Oscar Fernando Olea Mejia
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CAPITULO 1
MATERIALES MULTIFUNCIONALES BASADOS
EN OXIDO DE TITANIO MODIFICADO CON COBALTO,
OBTENIDOS MEDIANTE PLASMAS
PRODUCIDOS POR LASER

Jonatan Pérez Alvarez>4, Dora Alicia Solis Casados?,
Luis Escobar Alarcon® y Suilma Marisela Ferndndez Valverde

INTRODUCCION

Un material multifuncional se define como aquel sistema que combina de ma-
nera integral las propiedades de dos o mas materiales, donde una de ellas es
normalmente estructural y la otra funcional (6ptica, eléctrica, magnética, térmica,
etc.). Considerando los tipos de materiales (poliméricos, ceramicos y metélicos),
asi como las distintas formas en las que se pueden presentar (polvos, peliculas del-
gadas, particulas, fibras), existe una amplia variedad de temas en la investigaciéon
y desarrollo de este tipo de sistemas que generan un gran interés por la busqueda
de materiales multifuncionales con diferentes aplicaciones en dreas como:

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

* Energia: membranas, celdas de combustible, baterias, materiales de aislamiento/
control térmico, celdas solares.

* Tecnologia aeroespacial y transporte: materiales duros, estructuras de autosana-
cién, superficies resistentes a la corrosion, adhesivos y selladores.

 Universidad Auténoma del Estado de México, Centro Conjunto de Investigacién en Quimi-
ca Sustentable UAEM-UNAM, Carretera Toluca-Atlacomulco Km 14.5, Unidad San Cayetano, Toluca,
Estado de México, 50200, México.

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

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

4 Departamento de Ingenierfa de Proyectos, CUCEI-Universidad de Guadalajara, J. Guadalupe,
Zuno 48 los Belenes, Zapopan, 45101, México.
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* Consumo: textiles inteligentes/autolimpiables, pantallas flexibles.
* Ambientales: fotocatalizadores, absorbentes, filtros y membranas.

En los ultimos diez afos, los procesos de generacién de energia y de remocién
de contaminantes se han centrado en la busqueda de materiales que puedan ser
empleados como electrodos bifuncionales (dnodo y citodo) en celdas electro-
quimicas, ademas de ser ttiles como fotocatalizadores al ser irradiados con la luz
del sol para degradar compuestos organicos presentes en aguas residuales.

El desarrollo de electrodos bifuncionales se ha enfocado principalmente en
su implementacion en las celdas de combustible regenerativas unificadas (URFC,
unificated regenerative fuel cell) para producir energia de forma limpia y sustenta-
ble. Lo anterior no es una tarea facil debido a que el electrodo debe realizar dife-
rentes funciones segtn la polaridad en la celda. Cuando funciona como anodo se
comporta como un electrolizador de agua (WE, water electrolizer), llevando a cabo
la reaccion de desprendimiento de oxigeno (RDO) para producir He y Oo. Estos
gases se almacenan para posteriormente emplearlos en la celda de combustible
(FC), donde el electrocatalizador funciona como cdtodo y realiza la reaccién de
reduccion de oxigeno (RRO), produciendo HoO y electricidad (G. Cheng, 2001).
Las reacciones generales de RRO y RDO son las siguientes:

RDO: 2HoO < 4H*+ Oy +4e
RRO: 4H™ + O + 4e” > 2H,0

Las URFC requieren, por lo tanto, materiales que sean resistentes a la corro-
sién anodica que se genera durante la electrélisis del agua y que, ademas, per-
mitan cambiar su estado de oxidacién 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 6xidos de valencia mixta
(J. Pettersson, 2006), 6xidos de metales nobles (W. Sun, 2011) y mezclas de éxidos
(V. Baglio, 2008) presentan una opcién viable para dicho fin, ya que son resis-
tentes a la corrosion y permiten el cambio en su estado de oxidacién al aplicar-
les una diferencia de potencial. Entre los materiales que cumplen con tales
caracteristicas, se encuentran los electrodos basados en 6xidos de cobalto (Co,Oy)
(M. Hamdani, 2010) (A. S. Adekunle, 2010), que presentan una buena estabilidad
y desempeno al emplearse en la RRO, y una respuesta baja al emplearse en la RDO.
Considerando que los electrodos de 6xido de titanio (TiOy) tienen un buen de-
sempefio para la RDO (P. Morales, 2001; S. M. Fernandez, 2008; J. Pérez Alvarez,
2007), se han desarrollado diversos trabajos orientados a la modificacién de las
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propiedades electrocataliticas del TiO9, mediante la incorporacién de metales, en
particular de Co (R. Pdrna, 2011), con el objetivo de aprovechar las propiedades
de ambos materiales para obtener un electrodo con un buen desempefio electro-
catalitico tanto para la RDO como para la RRO.

Por otra parte, el TiO9 ha sido ampliamente usado en procesos avanzados de
oxidacion para la remocion de contaminantes organicos presentes en el agua, me-
diante fotocatalisis heterogénea (K. Hashimoto, 2005). Sin embargo, el TiOs pre-
sentaunabrecha de banda prohibida grande (E,) de 3.2 eV (K. Madhusudan Reddy,
2002), limitando su funcionamiento a longitudes de onda menores a 387 nm.
Una solucién a esta problematica fue establecida por Gritzel y colaboradores
(Gritzel, 2004 y 2005), quienes, mediante tinciones del TiOs, buscaron aprove-
char la parte visible del espectro electromagnético para llevar a cabo reacciones
fotocataliticas. Este tipo estrategia provocd la busqueda de nuevos disefios que
permitieran aprovechar el espectro solar. De esta manera, se inicia el desarrollo
de fotocatalizadores basados en éxido 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 TiOs (S. Lei, 2008). Ademas, estos trabajos
ponen en evidencia el efecto de las técnicas de sintesis en las propiedades fisicas y
cataliticas de los materiales obtenidos, destacando principalmente las técnicas de
sintesis de materiales en forma de peliculas delgadas, como el magnetrén sput-
tering (H. Kikuchi, 2006), el depdsito mediante laser pulsado (PLD, pulsed laser
deposition) (L. Escobar-Alarcén, 1999), la ablacion laser 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 separacién adi-
cionales (filtracion, decantacién y centrifugacion) para recuperar el catalizador
una vez efectuada la reaccion.

1. DEPOSITO CON LASER PULSADO (PLD)

La técnica PLD ha tenido una gran aceptacion debido a las ventajas y multiples
aplicaciones que presenta comparada con otras técnicas de depésito. En 1965,
Smith y Turner publicaron el primer trabajo de lo que ahora llamamos PLD. En
un principio se desarroll6 la técnica como la bisqueda de una aplicacién mas de
los laseres pulsados, y no por el interés de obtener un tipo de pelicula en par-
ticular (Diamant, 1998). La idea basica de la técnica consiste en emplear pulsos
laser de alta potencia (tipicamente de excimeros o de Nd: YAG) para evaporar una
cantidad pequefa de material a partir de un sélido al que se denomina blanco, y
depositarla sobre un substrato (véase Figura 1).
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Substrato

Figura 1. Diagrama esquematico del proceso basico de PLD.

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 oxigeno en la cimara de ablacion para resolver la deficiencia de
oxigeno en peliculas de YBasCusO7 (YBCO), sincronizando la entrada del gas con
los pulsos del haz laser. A partir de estos trabajos, se comenzaron a introducir
diferentes gases (NoO, CHy4, No) en la cimara de ablacién, erosionando un blanco
metdlico como Ti, Cu, Ga y Zr, con el objetivo de obtener materiales ternarios
como el TiCN, ZrCN y algunos 6xidos metalicos de interés, surgiendo lo que mas
tarde se denominaria Pulsed Reactive Crossed Beam Laser Ablation (PRCLA) (Urtasun,
2005). Anos mas tarde, surgié 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 oxigeno presente dentro
de la cdmara para generar un plasma de oxigeno por medio de radiofrecuencia,
incrementando la reactividad de las especies presentes en la cimara. Posterior-
mente, Gapanov y Tselev (A. A. Gorbunov, 1999) empezaron a utilizar dos plas-
mas obtenidos mediante ablacién ldser de blancos diferentes, permitiendo contar
con un sistema sencillo y versatil, para obtener aleaciones y mezclas de 6xidos
que por métodos quimicos son dificiles 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 atmosfera reactiva, y que ha permitido depositar peliculas delgadas de TiCN,
TIAIN y TiSiN (L. Escobar Alarcén, V. M. C., 2011; L. Escobar Alarcén, 2013;
Garcia, 2012). La configuraciéon de CBPLD se ha propuesto para obtener peliculas
delgadas de TiOq con diferentes contenidos de Co (Co: TiOy).
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2. FOTOCATALISIS

De manera general, la fotocatélisis heterogénea puede definirse como la ace-
leraciéon de una reaccién quimica por medio de un catalizador sélido, activado
mediante radiacién luminosa. La principal diferencia respecto a las técnicas ca-
taliticas convencionales es que en estas dltimas la activacién tiene lugar por via
térmica, lo que en muchos casos representa un costo operacional mucho més
elevado.

Los mecanismos asociados con la generaciéon de un par electrén-hueco per-
miten entender mejor el proceso fotocatalitico por parte de un semiconductor,
asi como el efecto que tiene lugar cuando estos semiconductores (catalizadores)
presentan especies donadoras o aceptoras de electrones. El par electrén-hueco
(e7/h*) generado conforma una pseudo-particula denominada excitén, que po-
see un tiempo de vida media relativamente corto de 25 us (Henderson, 2011).
Durante este tiempo, los siguientes procesos pueden ocurrir:

El electréon puede recombinarse con algin defecto superficial

El electrén se puede recombinar con centros en el interior del material

El electrén puede alcanzar la superficie y reducir a la especie aceptora de €
El hueco puede alcanzar la superficie y oxidar a la especie donadora de e’

o 00 o —

En la Figura 2 se ilustran de manera esquemdtica los mecanismos citados an-
teriormente para una particula de un semiconductor. Este analisis es igualmente
vélido para una pelicula delgada. Las especies A 'y D representan a la especie
aceptora y donadora respectivamente, las cuales se encuentran en contacto con
la interfaz semiconductor-disolucién, donde la disolucion puede estar en fase
liquida o gaseosa.

L 5, N
Rccombmacu?n en. ‘ ! : \
la superficie ¢

_9 oo @ -
M Recombinacion o
. volumétrica y £
A -

Figura 2. Esquema de los mecanismos producidos por el par electrén-hueco.
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La reaccion se activa mediante la absorcion de un fotén sobre la superficie
del semiconductor, con una energia mayor que Eg, lo que resulta en el salto de
un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccién, y provoca la
formacién de un par electrén (e7) hueco (h*) altamente reactivo.

TiOg + hv 2 h+e

Si este par e-h™ es capaz de migrar hasta la superficie, ya sea por si mismo o
activado por otros pares e™-h ", puede permanecer ahi en condiciones metaestables
y participar en reacciones de reducciéon/oxidacién, provocando la degradacion de
moléculas orgénicas presentes como contaminantes. Cuando se forma h* tendré
lugar la oxidacién del contaminante orgdnico anclado en la superficie. Donde se
genere €, tendran lugar los procesos de reduccién. Si no es asi, se producira la
recombinacién y la energfa serd liberada en forma de calor (recombinaciéon no
radiativa) y en algunos casos con emisién de fotones (recombinacién 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*+ H,O > OH + Hf
h* + OH 2> OH®

Estos radicales OH" son altamente reactivos frente a la mayoria de las mo-
léculas organicas y muchas especies inorganicas, a través de reacciones de subs-
traccion de hidrégeno o de adiciéon a dobles enlaces o anillos arométicos. De esta
manera, los compuestos organicos pueden oxidarse con formacién de diéxido
de carbono, agua y dcidos inorgéanicos. Por otro lado, los electrones en la banda de
conduccién, que se encuentren libres o atrapados en la superficie, reducen al Oy
adsorbido para formar radicales super-6xido (O9" 7). De esta forma se reduce la
probabilidad de recombinaci6n del par e - h*.

Os+ e 2 0™

Las especies reaccionantes que se adsorben sobre la superficie del catalizador
se encuentran en estado gaseoso mientras que el semiconductor es un sélido. Esta
diferencia de estados hace que el proceso se denomine fotocatélisis heterogénea.
Sin embargo, si los elementos se encuentran en la misma fase, se denomina fo-
tocatélisis homogénea. La fotocatélisis heterogénea, a diferencia de la mayoria
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de los procesos fotoquimicos, 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 (composicion
y estructura) del catalizador, tipo y concentracién del contaminante, procesos de
adsorciéon del contaminante, medio de reaccién (acuoso o aire), presencia de Os
en el aire, configuracién del foto-reactor, fuente de luz empleada (natural como
el sol o artificial como ldmparas) o temperatura a la que se realiza el proceso
(Jarefio, 2012).

2.1 Parametros que afectan la reaccion fotocatalitica

Los factores que influyen en el mecanismo y la cinética de una reaccién fotocatali-
tica han sido estudiados en numerosas investigaciones (Herrmann, 1999; Akpan,
2009), si bien s6lo es posible establecer pautas generales debido a la gran varia-
bilidad de las aplicaciones existentes. A continuacién se describen de manera
general algunos de los mas importantes:

a) pH. De manera general, el proceso de fotocatalisis heterogénea depende
fuertemente del pH del medio de reaccion. Cuando el pH del medio se modifica,
el catalizador presentara diferentes estados superficiales, alterando su compor-
tamiento como adsorbente, y por lo tanto la eficiencia de contacto con las espe-
cies participantes en la reaccion. Normalmente el proceso de fotocatalisis es mas
eficiente en medio dcido (3 < pH < 5). En el caso particular del TiOs, ocurre lo
contrario, debido a que tiene una naturaleza anfétera y un punto isoeléctrico a
un pH 6.5; el pH del medio estara directamente relacionado con las propiedades
del 6xido de titanio, generando cargas positivas o negativas en la superficie en
funcién del pH. Se ha observado que en el caso del 6xido de titanio en forma
de polvo o nanoparticulas, el pH del medio esté relacionado con la tendencia a
la floculacién, con lo que una modificaciéon del pH ocasionara agregaciéon de las
particulas alterando su desempefio fotocatalitico (Oro, 2005; Berdun, 2000).

b) Presencia de oxigeno. El comportamiento del oxigeno como aceptor de elec-
trones permite el desarrollo de las reacciones fotocataliticas, minimizando los
procesos de recombinacién de los pares e-h*, a la vez que no compite con el
contaminante por los sitios de adsorcion. Diversos estudios han confirmado que
la ausencia de O en el medio de reaccién conduce a la inactividad del catalizador
(Kiwi, 1994; Tseng, 2012). En cambio, investigaciones que emplean otras sustan-
cias con afinidad electrénica han obtenido actividad, concluyendo que el Oy no
es imprescindible para esas condiciones. En cualquier caso, si se suministra Oy,
debe asegurarse una presién parcial constante en todo el proceso, con el fin de
no convertir esta variable en la etapa limitante sobre la velocidad de la reaccion.
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¢) Fuente de radiacion. La fotoactividad de los semiconductores slo se manifies-
ta cuando sobre ellos incide radiacién cuya energfa asociada sea igual o superior
al valor del ancho de separacién energética entre las bandas de valencia y la de
conduccién (Eg). A partir de este punto, si se utilizan longitudes de onda inferio-
res, la velocidad de reaccién es independiente y constante, si bien pueden apa-
recer efectos de ruptura fotolitica de moléculas cuando se emplean radiaciones
demasiado energéticas, falseando los resultados obtenidos. Por otro lado, debe
tenerse en cuenta que los propios reaccionantes podrian absorber parte de la
radiacién 1til, lo que supondria una disminucién del rendimiento foténico.

3. ELECTROCATALISIS

La electroquimica se encarga del estudio de la respuesta quimica de un sistema
debido a una perturbacién eléctrica, y se utiliza para estudiar la pérdida de elec-
trones (oxidacién) o ganancia de electrones (reduccién) que un material llega a
sufrir durante este proceso. Estas reacciones son conocidas como redox y propor-
cionan informacién acerca de la concentracion, los mecanismos de la reaccion,
la cinética quimica y otros comportamientos importantes en el compuesto de
interés. Por lo tanto, el objetivo de la electroquimica es el estudio de sistemas
capaces de entregar trabajo eléctrico til a partir de reacciones espontdneas de
oxido-reduccién (celdas galvanicas, AG < 0) o de sistemas en los cuales ocurren
procesos de éxido-reduccién cuando se les suministra trabajo eléctrico ttil (celda
electrolitica, AG > 0). Como la conduccién de la energia eléctrica es una carac-
terfstica intrinseca de los materiales participantes, puede considerarse que un
sistema electroquimico debe estar formado minimo por dos medios electrénicos
denominados electrodos (dnodo y cdtodo), separados por un medio i6nico llamado
electrolito (Ferrara, 2000).

Las reacciones en el electrodo son reacciones en fase heterogénea, debido a
que las reacciones ocurren en la zona de unién de la fase liquida (electrolito) y de
la fase sélida (electrodo), donde el electrolito sera la fase a través de la cual la carga
es llevada por el movimiento de iones. Por lo tanto, los electrolitos pueden ser
disoluciones liquidas, sales fundidas o conductores i6nicos sélidos, mientras que
el electrodo es 1a fase a través de la cual la carga es llevada por el movimiento elec-
trénico. Los electrodos pueden ser metales o semiconductores; y éstos, sélidos o
liquidos. Las reacciones quimicas que tienen lugar en el electrodo generan dos
medidas independientes, las cuales describen los cambios quimicos en los elec-
trodos (dnodo o citodo). La mayoria de las veces sélo existe interés en una sola
de estas reacciones, y al electrodo en el cual ocurre la reaccion se le denomina
electrodo de trabajo, donde las reacciones electroquimicas del electrodo que invo-
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lucran oxigeno, ya sea el consumo de oxigeno por una reduccion catédica (cuando
el electrodo de trabajo se comporta como catodo) o la produccién de oxigeno
via electrélisis del agua (cuando el electrodo de trabajo se comporta como dnodo),
presentan generalmente una cinética lenta.

3.1 Reaccion de desprendimiento de oxigeno (RDO)

En esta reaccion el electrodo de trabajo se comporta como dnodo, llevando a cabo
la oxidaciéon del agua para generar iones hidrégeno y oxigeno por medio de la
electrolisis. Los productos y mecanismos de esta reacciéon estardn en funcién de
la composicién o naturaleza del electrolito (disolucién). El desprendimiento
de oxigeno, por lo tanto, puede efectuarse por diferentes vias segiin la composi-
ci6n de la disolucién (Contreras, 2007):

Medio alcalino. En medio alcalino los dtomos de oxigeno del ion hidroxilo son
los que sufren la oxidacion a oxigeno molecular.

40H - 4e 2 Oy + 2H-0

Medio dcido. En medio 4cido la concentracién de iones OH" se reduce consi-
derablemente, por lo que es improbable una reacciéon de este tipo. En este caso
son las moléculas de agua quienes sufren la oxidacién en el dnodo (Hernandez,
2008):

9H,0 - 4e > Oy + 4H*

Para que la reaccién electroquimica de electrélisis del agua se produzca, es
necesario superar una serie de barreras energéticas mediante el aporte de energia
eléctrica. Estas barreras incluyen: resistencias eléctricas del circuito, energias de
activacion de las reacciones electroquimicas 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 reaccién, y las resistencias a la
transferencia i6nica de la disolucién electrolitica.

3.2 Reaccion de reduccién de oxigeno (RRO)
La reacciéon catédica de reducciéon de oxigeno (RRO) es una de las reacciones

electroquimicas mas ampliamente estudiadas después de la reaccién de oxida-
cién de agua. La RRO depende fuertemente de pardmetros como el potencial de
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reduccion del oxigeno (1.229 V con respecto al electrodo normal de hidrégeno,
NHE), de la temperatura, el electrolito y el electrodo, asi como de la solubilidad y
difusividad del oxigeno en la disolucién. El interés despertado por el estudio de
la RRO radica en su aplicacién en celdas de combustible de baja temperatura. A
esta reaccion se le atribuye ser aproximadamente tres 6rdenes de magnitud més
lenta que la reacciéon de desprendimiento de oxigeno (RDO). Por tal motivo, se ha
investigado un amplio rango de materiales empleados como electrodos, asi como
de disoluciones empleadas como electrolitos, para mejorar su desempeno. La
RRO puede proceder por medio de dos rutas:

* Ruta directa via 4 electrones

Disolucién alcalina: Og + 2 HoO + 4e” > 40H" (E'= 0.401V)
Disolucién 4cida: Oy + 4H' + 4e” = 2H,0O (E'=1.229 V)

* Ruta con intermediarios via 2 electrones

Disolucién alcalina: Os + HoO + 2¢- > HOs + OH-  (E’=- 0.080V)
Disolucién acida: Os + 2H* + 2¢” > HoOo (E°=0.670 V)
Hs0s + 2H* + 2¢ > 2 HyO (E'= 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 niimero menor
de pasos en donde el Oy se reduce formando agua, aplicando un potencial de
0.401V vs NHE.

Por otro lado, la ruta indirecta involucra la formacién de peréxido de hidré-
geno adsorbido como intermediario en la disolucién, donde la especie peréxido
puede descomponerse en agua y oxigeno. Desde el punto de vista de eficiencia
energética, es deseable tener siempre la reduccion completa, via 4 electrones,
pues tener otras reacciones a otros potenciales implica que una parte del poten-
cial aplicado serd ocupado en dichas reacciones (Camacho, 2011).

3.3 Parametros que afectan las reacciones electroquimicas

Dentro de la celda electroquimica se encuentran tres factores que limitan la ob-
tencion y observacién de las respuestas y por lo tanto del analisis de los resultados:
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a) Reduccion de oxigeno. El oxigeno presente en la disoluciéon puede afectar la
eficiencia del proceso de reduccién, dependiendo de qué tan negativo sea
el potencial de reduccién de las especies ionicas metélicas. Habitualmente el
oxigeno disuelto en el electrolito es eliminado por medio de burbujeo con
nitrégeno, pero a escala industrial este proceso deja de ser factible.

b) Reduccion de agua. Este proceso catédico es particularmente importante porque
forma hidrégeno molecular en la superficie del catodo, afectando la eficiencia
del proceso de reducciéon. El mecanismo de formacién catédica de hidrégeno es
funcién de la naturaleza del electrodo, de la composicién del electrolito y de la
temperatura. Las reacciones para disoluciones acidas y bésicas son las siguientes:

H?,O+ + le > % HQ + HQO
HyO + le 2> % Hy + OH"

c) pH.ElpH también afectard al sistema, pues las variaciones de protones pueden
producir un cambio en las especies predominantes de la disolucién, variando
el potencial de reduccién de las especies metdlicas en forma de iones. La evo-
lucién de hidrégeno se producird a pH bajos, y cuando se incrementa el pH
de la disolucién se va incrementando en la region cercana al electrodo, lo que
puede ocasionar la formacién de hidroxilos en la superficie y, por lo tanto,
afectar el comportamiento del electrodo (Martinez, 2006).

4. DESARROLLO EXPERTMENTAL
4.1 Sintesis de las peliculas de Co:TiO; mediante CBPLD

Empleando la configuracién de depésito mediante plasmas cruzados de abla-
ci6én laser, abreviado CBPLD por sus siglas en inglés (Crossed Beam Pulsed Laser
Deposition), se obtuvieron peliculas de Co:TiO9 de composicién variable. Para ello
se ablacionaron de manera simultanea dos blancos, uno de TiOy y otro de Co
colocados de manera perpendicular como se muestra en la Figura 3. Las peli-
culas se depositaron sobre substratos de vidrio, silicio y carbén vitreo, colocados
de manera frontal al plasma de TiOy a una distancia de 4.2 cm. Los depdsitos se
hicieron a presiones del orden de 3 x 10 Torr. Para el caso del blanco de TiOy,
las condiciones de ablacién se mantuvieron constantes, estableciéndose con base
en la obtencién del TiOq (Pérez, 2008) con las caracteristicas deseadas. Con el
propésito de variar el contenido de cobalto en los depésitos, se modifico la fluen-
cia laser sobre el blanco de Co, alterando las propiedades del plasma de cobalto
(energia cinética y densidad).
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Plasma de TiO,: El plasma de TiOg se obtuvo con la fluencia laser de 35 J/cm?
y la distancia blanco substrato en 4.2 cm, manteniendo la energia 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 obtencién del plasma de cobalto, se modificé la fluencia
laser, variando el didmetro de enfoque (spot) del haz laser sobre el blanco de cobal-
to (véase Figura 3), logrando valores de fluencia ldser de 9 a 18 J/cm? y energias
cinéticas para el Co* de 92 a 756 eV.

Las peliculas delgadas de Co:TiOs obtenidas mediante CBPLD presentan dife-
rente contenido de cobalto, que va desde 1.3 hasta 5.2% atémico (determinado
mediante espectroscopia de retrodispersion de Rutherford, RBS), dependiendo de
la fluencia ldser empleada durante el depésito. Co:TiOg muestra una estructura
cristalina correspondiente a la fase rutilo del TiOs y al titanato de cobalto (Co-
TiOs), disminuyendo la resistividad a valores del orden de 1.6 x 10 ohmcm. La
brecha 6ptica se redujo de 2.9 hasta 2 eV al momento de incrementar el contenido
de Co en las peliculas de Co:TiOy, 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 ademas pueden ser
activos en longitudes de onda correspondiente a la region visible (verde: 620 nm,
equivale a 2 eV) del espectro electromagnético.

9-18 J/cm?

Laser
Nd: vac

Figura 3. Esquema del sistema de CBPLD para obtener peliculas de Co:TiOs.
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4.2 Propiedades electroliticas de las peliculas de Co:TiO,

La evaluacion del desempefio electrocatalitico en la reaccién RRO y RDO de las
peliculas de Co:TiO9 empleadas como electrodos se realizé por diferentes técni-
cas electroquimicas (electrodo de disco rotatorio, voltamperometria ciclica y li-
neal), con ayuda de una celda electroquimica 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 peliculas
delgadas de Co:TiOy 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-
solucién, de manera que se produzcan reacciones de oxidacién o reduccién segin
la polaridad del potencial que se le esté aplicando. Al inducir la reaccién, ya sea
de reduccién u oxidacion, se generard 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 (E4). Como contraelectrodo, se utiliz6 una malla de platino,
la cual tiene la funcién de cerrar el circuito, permitiendo medir la densidad de
corriente generada por el ET, sin intervenir en la reacciéon de oxidaciéon o
de reduccién.

Electrodo de referencia (ER). Como electrodo de referencia, se emple un electro-
do comercial de calomel con un potencial constante de 254 mV con respecto al
NHE, con el propoésito de medir la diferencia de potencial entre el ETy ERN, y poder
obtener el gréfico correspondiente de corriente contra potencial (Zoski, 2007).

Potenciostato o
Controlador de rotaciéon

Rotor
Electrodo de

trabajo

Computadora

Figura 4. Diagrama del sistema utilizado para la caracterizacién electroquimica.
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4.3 Propiedades fotocataliticas de las peliculas de Co:TiO,

La actividad fotocatalitica de las peliculas de Co:TiOs se evalué mediante ensayos
de fotodegradacion de dos tipos de aguas residuales. La primera de ellas consiste
en una disolucién del colorante verde de malaquita, VM (Co3Ho5CIN9), con una
concentraciéon de 10 umol/L. Los catalizadores se activaron mediante la irradia-
cion con dos longitudes de onda diferentes, empleando una ldmpara de Hg con
emisiones en la regién UV (254 nm) y otra en el visible (404 nm). La lampara se
colocé a una distancia de 40 cm de la superficie de la disolucién. La reaccién de
fotolisis de las disoluciones se llevé a cabo con el propésito de contar con una refe-
rencia para comparar el porcentaje de conversion obtenido al emplear el sistema
fotocatalitico. La degradacién del colorante se monitore6 con la banda de absor-
cién caracteristica del VM en 619 nm (Y. Jua, 2013), tomando alicuotas cada 15
minutos. La intensidad de la sefial de las bandas de absorcién esta directamente
relacionada con la concentracién del compuesto organico. En las mediciones no
se observo la presencia o formacién de picos o bandas adicionales en los espectros
de UV-vis, que indicarfan la formacién de compuestos orgdnicos intermediarios;
por lo tanto, no se consider6 necesario realizar otro tipo de analisis a las disolu-
ciones. La concentraciéon de los compuestos en la disoluciéon se determiné con
curvas de calibracién obtenidas previamente.

5. RESULTADOS
5.1 Degradacion fotocatalitica de verde de malaquita

Enla degradacién se sigui6 la banda de absorcién en 619 nm, caracteristica de este
colorante, donde la intensidad esta relacionada con la concentracién del coloran-
te en la disolucién, permitiendo determinar el porcentaje de degradacién 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
secci6n anterior, para lo cual se tomaron alicuotas de la reaccién cada 15 minu-
tos. En la Figura 5 se muestra el grado de degradacion del vM como una funcién
del tiempo de reaccién, al irradiar con luz UV (254 nm) las peliculas de Co:TiOs
con diferente contenido de cobalto, empleando como referencia una pelicula de
TiOg y el proceso de fotdlisis. De manera general, se observa que las peliculas
de TiO9 que contienen cobalto presentan un mejor desempeiio fotocatalitico en
comparacién con la de TiOs. Se destaca la pelicula que contiene 2.8 % atémico
de cobalto, la cual permite degradar casi 100% la disoluciéon de 10 umol/L de
VM después de 2 horas de reacciéon, mientras que para la pelicula sin cobalto se
logra una conversién apenas de 66 %.
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Figura 5. Degradacion fotocatalitica de vM de 10 umol/L, irradiando con una

longitud de onda de 254 nm.
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Figura 6. Degradacién fotocatalitica de verde malaquita de 10 pmol/L, irradiando con

una longitud de onda de 404 nm.

En la Figura 6 se muestra el grado de degradacién del vM como una funcién
del tiempo de reaccién, en el cual se aprecia que cuando se usa radiacién visible
(404 nm) para la excitacién, se disminuye drdsticamente la respuesta catalitica
de las peliculas de Co:TiOs. En este caso, otra vez la muestra con 2.8 % atémico
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de cobalto alcanza el grado de conversion mas alto, degradando aproximadamen-
te 60% de la disolucién después de 2 horas de reacciéon. Ademds, para todas las
muestras que contienen cobalto la degradacion se alcanza mds rapidamente que
para el catalizador de TiOs. Estos resultados se pueden atribuir a una combina-
cién sinergética de un ancho de banda prohibida menor, con la fraccién mas alta
de CoTiOg en la pelicula. El CoTiOg presenta un ancho de banda prohibida de
2.3 eV (Schoonen, 2000) por debajo del valor del TiOq (3.2 €V), por lo cual pue-
de a absorber longitudes de onda mayores para formar un par electrén-hueco,
induciendo la formacién de otro par electrén-hueco en el TiOy al transferirle
electrones (véase Figura 7). Esto permite que de manera general las peliculas de
Co:TiOy aprovechen longitudes de onda correspondientes a la regioén visible,
para llevar a cabo las reacciones de degradacion fotocatalitica.
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Figura 7. Formacién del par electrén (¢)- hueco (h*) en el CoTiOs, inyectando electrones a la
particula de TiOs.

La actividad fotocatalitica de las peliculas de Co:TiO9 al emplear radiacién
ultravioleta se ve mejorada, lo cual se le puede adjudicar a la presencia del cobalto
en el TiOg (I. Tathdil, 2012). El Co se comporta como una trampa de electro-
nes, reduciendo el tiempo de recombinacién par electron-hueco. Esta reducciéon
provoca la formacién de un espacio de carga permanente al introducir cationes
intersticiales, cuyas fuerzas eléctricas mejoran la eficiencia de la separacion de los
pares electrén-hueco (véase Figura 8), y 1a inhibicién de su recombinaciéon duran-
te la migracion de éstos hacia el TiOo, intensificando su actividad fotocatalitica.
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Recombinacién Retardo

Figura 8.Carga permanente del cobalto sobre la banda de conduccién en el TiOs.

5.2 Desempeno electrocatalitico de las peliculas de Co:TiO,
5.2.1 Reaccion de desprendimiento de oxigeno (RDO)

La parte anédica del proceso electroquimico se estudi6 en la ventana de potencial
de 0 a 1300 mV. La RDO inicia a 1000 mV; al desprender oxigeno en el dnodo,
se produce el ion hidrégeno en el citodo. La produccién del oxigeno estd en
funcién de la densidad de corriente generada por el electrodo en el dnodo. Por
lo tanto, en esta parte se realizaron mediciones de voltamperometria ciclica para
cuantificar la densidad de corriente generada por los electrodos de Co:TiOs 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 anédica corres-
pondiente a la reaccién de desprendimiento de oxigeno (RDO), empleando las
peliculas de Co:TiOg como ET. Igualmente, un electrodo de TiO9/SnOs fue usa-
do para comparar el efecto de incorporar cobalto en el TiOs. En este grafico se
aprecia que al incorporar cobalto en el 6xido de titanio, se disminuye el potencial
de inicio de la RDO en electrodo de TiOs que requiere un potencial de 1100 mV
para iniciar la reaccién. Por otro lado, el electrodo de Co:TiOs con 2.8 % atémico
de cobalto requiere un potencial de 900 mV, reduciendo los requerimientos de
energia para llevar a cabo la RDO, lo cual es el objetivo primordial de emplear
electrocatalizadores.
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Considerando la densidad de corriente (J,,) producida por los electrodos a
un potencial de 1400 mV, tomando en cuenta el drea geométrica, se observa que
todos los electrodos de Co:TiO9 presentan una actividad catalitica mayor a la del
electrodo de TiOy, destacando el que contiene 2.8% atémico de Co, que genera
una J, = 8.3 mA/cm?, que es 16 veces mayor a la producida por un electrodo de
TiOs sin dopar (J, = 0.5 mA/cm?).
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Figura 9. Desempefio electroquimico para la RDO en medio alcalino en los electrodos de Co:TiOy con
diferentes concentraciones de Co.

El resultado de variar las propiedades eléctricas del TiOs es producto de alte-
rar la configuracién electrénica del TiOs (Co 3d — O 2p - Ti 3d), modificando el
orbital 3d del titanio. El orbital 3d es responsable de las propiedades cataliticas
en el 6xido de titanio (véase Figura 10), dando lugar a una hibridacién entre
la banda de conduccién del TiOgy los estados tog del Co, lo que permite ali-
near el spin del Co mejorando la transferencia de electrones por parte del TiOq
(W. Yan, 2009).
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Figura 10. Diagrama esquematico de la estructura de bandas, que muestra la hibridacién directa entre
los estados tg, de los orbitales 3d del Tiy Co (Lee, 2010).

5.2.2 Reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)

En la Figura 11 se muestran los graficos obtenidos por medio de la técnica de
electrodo de disco rotatorio (EDR) para un electrodo de Co:TiOs que contiene
2.8% atémico de cobalto, evaluado en la RRO empleando diferentes velocidades
de rotacion. En estas curvas de polarizacién 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 reaccién, ya que la densidad de co-
rriente |, es independiente de la velocidad de rotacion del electrodo (0). La zona
a altos sobrepotenciales se extiende entre -200 y -400 mV vs. NHE. Aqui se tiene
una variacion de la densidad de corriente limite con la velocidad de rotacion, ya
que el proceso esta controlado por el transporte de masa. Finalmente, se observa
una zona de control mixto en un rango de potencial entre -600 y -800 mV uvs.
NHE, donde la transferencia de electrones y el transporte de masa contribuyen a
la velocidad de la reaccién.
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Figura 11. Curva de polarizacién obtenida a diferentes velocidades de rotacion para un electrodo de
Co:TiOg con 2.8% at. de Co.

En la Figura 12 se presenta el grafico de Koutecky-Levich para un electrodo de
Co:TiOq soportado en carbén vitreo, donde se observa el comportamiento electro-
quimico de la RRO a diferentes potenciales entre 0.2 y 0.14 V vs. NHE. Se presentan
ademas las rectas tedricas para la RRO con una transferencia global via dos electrones
y via cuatro electrones, donde es evidente que los datos experimentales presentan una
inclinacién similar a la pendiente de la recta tedrica con una transferencia via cuatro
electrones, favoreciendo la formacién de agua sin la presencia de intermediarios de
reaccion no deseables como el perdxido de hidrégeno, lo cual es importante en ma-
teriales que se desarrollan para su empleo como electrodos en celdas de combustible.

0.951 Rxn via 2¢
0.204
B 0.14V
g 0.16 V
% 0.15! 0.18V
e 0.2V
- Rxn via 4e
0.104
0.05
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Figura 12. Grafico de Kouteky-Levich para un electrodo de Co:TiOs con 2.8 % at. de Co soportado
en carbén vitreo.
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CONCLUSIONES

La configuracién de CBPLD nos permite controlar eficientemente las propiedades
de los plasmas generados para obtener peliculas de Co:TiOy de composicién
variable, al lograr incorporar diferentes cantidades de cobalto en el 6xido de
titanio, afectando de manera directa las propiedades 6pticas, eléctricas y estruc-
turales de las peliculas obtenidas.

La actividad fotocatalitica de las peliculas de Co:TiO9 en la degradacién de
diferentes moléculas organicas mostré que al irradiar los catalizadores con luz UV
(254 nm) el desempeiio fotocatalitico se ve influenciado por el contenido de co-
balto, generando porcentajes de conversion diferentes entre cada uno de los cata-
lizadores, como resultado de la presencia de una carga permanente en la banda de
conduccién del TiOg por parte del cobalto, que inhibe la recombinacién del par
electréon-hueco, mientras que al irradiar los catalizadores con luz visible (404 nm)
el desempeno fotocatalitico se ve afectado por la fraccién de CoTiOs en las pe-
liculas; por lo tanto, el comportamiento entre cada uno de los catalizadores es
similar a excepcion del que contiene 2.8 % atémico de cobalto, que presenta una
fraccion mayor de CoTiOs, promoviendo un efecto sinérgico entre los anchos de
banda para aprovechar longitudes de onda mayores, logrando un desempefio
fotocatalitico mayor en comparacién con los demas catalizadores empleados.

El desempefio electroquimico observado en las peliculas de Co:TiOy para la
RDO muestra que la densidad de corriente generada depende fuertemente de
la fraccion de CoTiOg en las peliculas, logrando densidades de corriente 16
de veces mayores respecto al electrodo de TiOg para la muestra que contiene
2.8% atémico 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 ain mayores. Sin embargo, la estabilidad de los electrodos de Co:TiOs y
la utilizacién para la produccién de oxigeno a partir de la electrélisis del agua
hacen factibles su utilizacion.

La caracterizacién electroquimica demuestra que los electrodos de Co:TiOg
al emplearse como catodo en la RRO llevan a cabo la reaccién via 4 electrones
con un orden de reaccién de 1, sin la formacién de peréxido de hidrégeno como
intermediario de reaccién, reduciendo ademas la energia de activacion en 50%
respecto al valor reportado para electrodos de TiO9, mejorando las propiedades
cataliticas del 6xido 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
desempeio electroquimico para la RDO con una buena resistencia a la corrosién
anddica, 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 reaccion.
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CAPITULO 2
SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS
DE T109 POR EROSION CATODICA
Y SU NITRURACION POR MEDIO
DE UN PLASMA DE MICROONDAS

Victor Hugo Castrejon Sanchez®", Enrique Camps*
y Marco Camacho Lépez’

INTRODUCCION

La fase anatasa del diéxido de titanio (a-1iOs) en forma de pelicula 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 indice
de refraccién y una buena estabilidad tanto quimica como mecanica. Aunado a
esto, el a-TiO9 es un excelente candidato como material fotocatalitico para la de-
gradacién de contaminantes organicos. Un inconveniente que presenta el a-TiOs
y que limita su uso potencial como fotocatalizador es que su ancho de banda pro-
hibida (3.2 eV) permite s6lo la absorcién de la radiacion UV (A=387 nm). Por esta
razon, los esfuerzos actuales estan enfocados en tratar de potenciar su actividad
fotocatalitica 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
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de San Juan y San Agustin, Jocotitldn, México, C.P. 50700.

b Posgrado en Ciencia de Materiales, Facultad de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de
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versidad Auténoma del Estado de México, Km 14.5 Carretera Toluca-Atlacomulco, México.
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Dentro del inciso a), se ha hecho dopado aniénico con no metales, particular-
mente con nitrégeno, el cual ha sido estudiado como una posible soluciéon para
la reduccién de la banda prohibida del a-TiO9 (G. Sauthier, 2010). La basqueda
por el dopado con nitrégeno de peliculas delgadas y de polvos de TiO9 (TiO9:N)
fue fomentada por el descubrimiento de Asahi (R. Asahi T. O., 2001), en el que el
diéxido de titanio se vuelve fotoactivo cuando es irradiado con luz visible. Desde
la publicacién 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-Gémez, 2009).

1. DEPOSITO POR LA TECNICA DE EROSIONADO CATODICO
El erosionado catédico es quiza una de las formas de depésito fisico de vapor mas
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).

gas

—| Blanco

l Entrada de

Sustrato

+ Plasma de Ar

/\

Camara de
vacio

T

Salida de gas

Figura 1. Esquema representativo de un sistema de erosionado catédico (Davis, 1993).
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El catodo esta representado por el blanco y el dnodo es la envoltura del mag-
netrén que se conoce como escudo. La descarga se produce entre los dos elec-
trodos ionizando el Ar que se acelera hacia el catodo, erosionandolo. El material
desprendido del blanco produce el plasma que posteriormente se expande y lle-
ga al sustrato, que se encuentra colocado frente al magnetrén y sobre el cual se
deposita la pelicula. El plasma es sostenido por la ionizacién causada por los
electrones secundarios emitidos por el catodo 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 detrds del blanco (erosionado catédico
con magnetrén) para lograr que los electrones se muevan en espiral a lo largo
de las lineas de campo magnético (cerradas) que incrementan la longitud de su
trayectoria para, como consecuencia, obtener una mayor ionizaciéon del plasma.
El magnetrén es una clase de dispositivo de descarga de catodo frio 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 catodo, una alta densidad de plasma puede mantenerse a
presiones de trabajo relativamente bajas en comparacion con las utilizadas para
un catodo convencional. Un magnetrén es capaz de operar a presiones que van
desde cerca de 1-2 mTorr hasta 30 o 40 mTorr. Por su parte, el tipico diodo
catodo de rf o dc necesita operar entre 15y 200 mTorr. La baja presion de trabajo
resulta en una disminucion significativa en la dispersion del gas entre los dtomos
erosionados y el gas de fondo. Al final, se logra un incremento efectivo en la ener-
gia cinética promedio de los dtomos erosionados y, por lo tanto, un aumento en
la probabilidad de transportar los atomos del catodo al sustrato.

El resultado de altas corrientes de descarga es la habilidad para erosionar el
catodo avelocidades altas. Las velocidades de depdsito a distancias entre 5y 10 cm
del catodo 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 pelicula. De esta forma, se depositan peliculas de metales puros o aleaciones
utilizando descargas de gases nobles. Adicionalmente, se pueden depositar ma-
teriales compuestos por erosionado catddico, utilizando blancos elementales con
gases reactivos. Asi se depositan 6xidos y nitruros de metales en atmosferas reacti-
vas de oxigeno y nitrégeno, respectivamente (Davis, 1993; Stephen M. Rossnagel,
1990; D. Hefman, 2006).

Hefman et al. (Hefman, 2006) han depositado peliculas de TiO9:N por ero-
sionado catddico reactivo con magnetrén, utilizando blancos de titanio. Los de-
positos fueron realizados sobre substrato de vidrio a temperatura ambiente. Los
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resultados mostraron que era posible obtener peliculas delgadas con una amplia
variedad de propiedades, como puede verse en la Tabla 1.

Tabla 1
Propiedades de peliculas delgadas de TiOxN,
(D. Hefman, 2006), donde Pq; es la presion parcial de oxigeno

Pos N Ti 0 O/Ti h aD Apariencia Estructura Ey(eV)
(Pa)  (%at) (%at) (%eat) (nm)  (nm/

min)
0.00 403 522 74 0.14 2870 23.9 Opaca c-TiN
0.01 264 422 315 0.75 2790 23.3 Opaca a-TiIO.Ny
0.02 19.6 389 415 1.07 2820 23.5 Opaca a-TiIO.N
0.03 88 326 585 1.79 3430 22.9 Opaca a-TiIO.N
0.04 8.1 315 603 192 2440 20.3 Amarilla a-TiIO.N 2.7
0.06 6.3 31.7 619 1.95 5560 14.2 Amarillenta a-T104Ny 3.16
0.06 6.2 31.9 61.8 1.95 2200 12.2 Amarillenta a-TiIONy 3.23

008 59 31.8 623 196 2300 10.5 Transparente Anatasa + rutilo 3.10
0.10 5.1 315 634 200 205 8.5 Transparente  Anatasa + rutilo 3.12

Recientemente se ha demostrado que al dopar las peliculas de TiOy con N
éstas exhiben un corrimiento de su borde de absorcién hacia el rojo. Partien-
do de lo anterior, los autores estudiaron las muestras depositadas por medio
de espectroscopia UV-Vis (Figura 2) para conocer el comportamiento del borde de
absorcion (D. Hefman, 2006).

100
| glass substrate
— 80 TiO_ films
§ crystalline
9 amorphoush
= 60 !
s
=
g 40 .
% TLOXNy films
F amorphous (8.1 at. %N)
20 crystalline (5.1 at. %N)
0 L " 1 " 1 " 1 " 1
300 400 500 600 700 800

photon wavelength A[nm]

Figura 2. Espectro de transmitancia para peliculas amorfas y cristalinas TiOy y de
TiOxNy en sustratos de vidrio (D. Hefman, 2006).



Sintess de peliculas delgadas de TiO por erosion catédica... 43

La estructura, las propiedades opticas y la fotoactividad tienen una fuerte de-
pendencia de la cantidad de N que se incorpora en ellas. Adicionalmente, se
encontré que

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

* La brecha éptica E, de las peliculas de TiOxNy disminuye hasta valores cer-
canos a 2.7, conforme se incrementa el contenido de nitrégeno hasta 8.1 %
atémico.

* Las peliculas de TiOxNy cristalinas con un contenido aproximado de 5 %
atémico también muestran una reduccién de Eg en comparacién con la ana-
tasa en bulto (Eg; = 3.2 €V).

* Un decremento en E, resulta en un desplazamiento de la absorcion en el uv
hacia la region visible del espectro (Hefman, 2006).

Peliculas delgadas de TiO9 han sido depositadas sobre sustratos de vidrio por
erosionado catédico con magnetrén de corriente directa utilizando una mezcla
de argén (99.9% pureza) y oxigeno (99.9% pureza) (S. Boukrouh, 2008). Se es-
tudié la influencia del tiempo de depésito (15< tq < 90 min) y del tratamiento
térmico (temperatura entre 450 y 900°C) en la morfologfa, en la composiciény en
la estructura de las peliculas. Estas propiedades fueron estudiadas por medio de
difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectros-
copia fotoelectrdnica de rayos X (EFRX), elipsometria y espectroscopia Raman.

Los experimentos permitieron encontrar que para tiempos de depdsito cortos
(15 min) las peliculas estaban compuestas por TiO9 amorfo, pero conforme se
incrementaba tq se podia apreciar un cambio en la estructura del material. Para
tq=30 min, se encontr6 un ensanchamiento de los picos en los patrones de DRX y
en el espectro Raman. Estos indican la formacién de fases cristalinas de anatasa
y rutilo junto con una fase amorfa de TiOs. Se encontré que para tiempos mas
largos de depdsito la fase anatasa predominaba sobre la fase rutilo, aunque la fase
amorfa seguia presente. El resumen de los resultados puede verse en la Tabla 2.
Un tratamiento térmico posterior de las peliculas en aire a una temperatura de
450°C induce una cristalizacién en el TiOy. Para todos los tiempos de depdsito,
las peliculas recocidas estin compuestas principalmente por la fase anatasa e in-
cluyen una pequena cantidad de rutilo.
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Tabla 2
Espesor de las peliculas y fases encontradas como funcion del tiempo
y la temperatura de recocido (S. Boukrouh, 2008)

ty (min) deTng Zgéu(?é, ) 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 peliculas de TiO9.\Ny por
medio de la técnica de erosionado catédico reactivo de corriente directa con mag-
netrén, usando una mezcla de aire/Ar en diferentes proporciones (desde 1.2 hasta
2.0) a una presién base de 1.3x1072 Pa. Utilizaron aire como gas reactivo (en vez,
de la mezcla convencional No/Og) porque permite realizar el proceso a presio-
nes relativamente altas (bajo vacio), teniendo como consecuencia una reducciéon
del tiempo de proceso. Las peliculas fueron estudiadas con la ayuda de EFRX,
DRX de dngulo rasante, MEBy espectroscopia UV-Vis para conocer su composiciéon
quimica, las fases cristalinas presentes, la morfologia y sus propiedades épticas,
respectivamente.

Los resultados indicaron la presencia de dos tipos de fases: una mezcla de la
cual no sabian la composicién exacta y la fase anatasa. Las muestras compuestas
de fase anatasa podian contener nitrégeno hasta 7.5% atémico (% at.) y las de
fases mezcladas se les podia incorporar cerca de 23 % at. de acuerdo con los datos
obtenidos por EFRX.

Se encontré que la proporcién existente en la relacion aire/Ar tenia un efecto
importante en la brecha 6ptica de las peliculas depositadas (Figura 3a). Un mayor
contenido de nitrégeno en la estructura de las peliculas ocasiona que el borde
de absorcién se desplace hacia longitudes de onda en el visible. La brecha éptica
correspondiente a la peliculas en fase anatasa se encuentra entre 3.05y 3.11 eV.
Para las peliculas con mezcla de fases, variaba entre 2.77 y 3.00 eV (Figura 3b).
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Figura 3. a) Brecha 6ptica como funci6n de la relacién aire/Ar. b) Brecha 6ptica como funcién del contenido de
nitrégeno en las peliculas (Mu-Hsuan Chan, 2009).

La Figura 3 nos permite apreciar la correlacién que existe entre el contenido
de nitrégeno y la brecha 6ptica. La brecha 6ptica decrece casi linealmente con un
incremento de la concentracién de nitrégeno en las peliculas, lo cual es benéfico
porque ayuda a optimizar las propiedades fotocataliticas del material en el visible.
Estos resultados coinciden con los encontrados por D. Hefman (2006).

El método de erosionado catédico es una de las técnicas mas prometedoras en
el deposito de peliculas de TiO9 porque permite el control en la estructura, de la
composicién y de las propiedades mediante un ajuste apropiado de las condicio-
nes de depdésito (Davis, 1993; Robertson, 2002; S. Boukrouh, 2008).

Algunos estudios han demostrado que peliculas de TiO9 producidas por eva-
poracién reactiva o por métodos de depésito quimicos en fase vapor asistida por
plasma (PACVD, Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) se caracterizan por su
baja densidad y formacién en estado amorfo para temperaturas de sustrato alre-
dedor de los 300 °C. Por otro lado, métodos caracterizados por el uso de particu-
las altamente energéticas, como el caso de la erosion catédica o métodos asistidos
por haz de iones, producen peliculas tanto amorfas como cristalinas para tempe-
raturas de sustrato alrededor de los 200 °C. Las propiedades del material seran
afectadas tanto por las condiciones del depésito (presién parcial de oxigeno, tem-
peratura de sustrato, potencia, etc.) como por tratamientos post-depoésito, entre
otros (P. Zeman, 2002; A. Shibata, 1993).

Shibata (1993) ha reportado que la presencia de la fase rutilo es debida a la re-
accion del Ti* con Oy, siendo la concentracién de Os” mucho mayor a presiones
bajas cuando estos iones son producidos por colisiones ineldsticas con electro-
nes que poseen alta energia. También reporté la obtencién de peliculas delgadas
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de TiO9 mediante el uso de erosionado catédico. Por medio de este método, la
fase anatasa es resultado de la reaccidon entre atomos neutros de O9 o iones Oy
Por otro lado, para generar la fase rutilo se necesita una mayor energia de acti-
vacién para su formacion (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 pelicula en formacién.

Lobl (1994) sugiere que la temperatura de sustrato y la energia de las par-
ticulas incidentes sobre el sustrato, durante la formacién de peliculas delgadas
de TiOg9 mediante procesos de erosién catddica, son pardmetros que deben ser
tomados en cuenta por su relevancia en la formacion de las fases cristalinas ana-
tasa, rutilo y brookita. En otras palabras, determinan la estructura de la pelicula
(O. Treichel, 2000).

2. PROCESO DE NITRURACION

La nitruracién con un plasma débilmente ionizado (o i6nica) se realiza por me-
dio de la descarga luminiscente generada por la aplicacién de una diferencia de
potencial entre un anodo y un catodo. El citodo esta constituido por la pieza a
nitrurar y el anodo por la pared de un contenedor donde circula una mezcla de
gases adecuada a baja presion. La superposicién de los campos eléctricos inten-
sos va acompanada, a diferencia de la nitruraciéon convencional, de la formacién
de iones No*. Los iones de nitrégeno, que se encuentran bajo la influencia de la
energia del campo electrostatico, adquieren una velocidad cuyo vector de can-
tidad de movimiento estd dirigido hacia el catodo. Durante el bombardeo del
catodo, la energia cinética provoca el calentamiento de la superficie de la pieza
hasta la temperatura de saturacién y el desprendimiento de electrones y dtomos
del material.

Como resultado de la interaccién de las microondas con el gas de fondo, se
producen especies neutras y ionizadas, ambas excitadas, que se identifican como
Noy No* en toda la longitud del reactor de tratamiento. EI No* resultante reaccio-
na con el sustrato de la muestra y se difunden en éste. La concentracién de N en
la muestra estd en funcion de la concentracién de No™ en la atmésfera del reactor
(Palafox, 1998; M. A. Lieberman, 1994; Northrop, 1994).

3. GENERALIDADES DE LA RESONANCIA CICLOTRONICA DEL ELECTRON
(ECR, ELECTRON CYCLOTRON RESONANCE)

El proceso de nitruracién asistido por una fuente de plasma generado por la
resonancia ciclotronica del electrén tiene grandes ventajas en comparacién con
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los métodos tradicionales como el uso de descarga de resplandor y los métodos
quimicos.

Una fuente de plasma de tipo ECR tipica se muestra en la Figura 4 (se puede
encontrar su descripcién en E. Camps O. O.-I., 1995). El sistema de microon-
das consta de un generador tipo magnetrén de frecuencia constante (w=21f,
£=2.45 GHz) y una potencia variable (0-500W), dos guias de onda y una cavidad
resonante.

T—{] =y,

' | [ | > 7 (cm)
0 15 40 60

Figura 4. Representacién esquemadtica de una fuente de plasma por microondas (E. Camps
0. 0.T;, 1995).

El campo eléctrico de alta frecuencia se introduce en la cavidad resonante por
medio de la guia de onda E (Figura 4) en la cual se excita el modo bésico TE;;
(transversal eléctrico), usando una antena de longitud variable (parte O); la altura
del resonador, con el objeto de excitar el modo TE;;; en su interior, es de 7.13 cm.
Mediante el uso de un circulador (QQ) y una carga (P) se protege el magnetrén
de la potencia reflejada, y por medio de un acoplador direccional se miden los
valores de las potencias incidente (P;) y reflejada (P;).
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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 ionizacién del gas. Bajo la presen-
cia de un campo magnético que cumpla la condicién de resonancia (Ecuacién 1):

B = mcw (1)
e
donde m y ¢ son la masa y la carga del electrén, respectivamente, y ¢ es la veloci-
dad de la luz. El rompimiento de la descarga se facilita atin mas, siendo suficiente
un campo del orden de 30 V/cm.

Con la guia de ondas U se trabaja en el régimen de encendido, su didmetro es
tal queA > A, siendoA la longitud de onda de la frecuencia de bombeo (12.24 cm)
y Aces la longitud de onda critica. La finalidad de esta guia es dar acceso al con-
tenedor del plasma dentro de la cavidad resonante, sin que salga la radiaciéon de
alta frecuencia.

Las bobinas magnéticas se encuentran en la periferia de la cavidad resonante
y de la cAmara de reacciéon. La frecuencia ciclotrénica electrénica (Ecuacion 2):

eB
0, =" @)
puede variarse cambiando el valor del campo magnético hasta hacerla coincidir
con la frecuencia de la microonda (w) para obtener la condicién ECR, es decir,
cuando w=uwy,, lo cual corresponde a un valor de B= 875 G. (E. Camps O. O.-T,,
1995; Hernandez, 1996; Arias, 2012).

En este capitulo se presentan los resultados del depésito de peliculas delgadas
de TiO9 en fase anatasa, que posteriormente fueron nitruradas utilizando una
fuente de plasma generado por microondas, con la intencién de modificar sus

propiedades Opticas y asi poder utilizarlas como fotocatalizadores en el rango
del visible.

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Depésito de peliculas delgadas de TiO; por medio de erosionado
catédico

Las peliculas delgadas de diéxido de titanio se prepararon utilizando un sistema
de erosionado catédico de dc con Magnetrén de Intercovamex (Figura 5) que se
encuentra en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). El equipo
se operd en modo de potencia regulada, la cual se fij6 en 250 W; la presion base
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es de 2.5x107 Torr. Se utilizé un blanco de titanio de alta pureza (99.999%) con
didmetro de 2"y espesor de ¥4”; la presién de trabajo fue de 7.5x107 Torr. El gas
de trabajo utilizado fue una mezcla de Ar/O9, con una proporciéon 80/20. El sus-
trato utilizado es silice fundida y se calenté hasta 240°C por medio de un horno
eléctrico no comercial.

Figura 5. Equipo de erosionado catédico con magnetrén.

Los parametros de operacién del equipo se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Caracteristicas del equipo de erosionado catédico con magnetrén y
parametros experimentales para la preparacién de las peliculas de TiO,

Erosionado catédico con corriente divecta

Diametro 44.5 cm
Dimensiones de la cimara de vacio Alto 38 cm
Acero Inoxidable, refrigerada

Potencia regulada (médx. 500 W)
Modo de operacién Corriente regulada (max. 1 Amp)
Voltaje regulado(méx. 500 V)
Bomba mecanica
min. 7.5x10" Torr

Bajo vacio

Contintia...
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Erosionado catddico con corriente divecta

Bomba Turbomolecular

Alto vacio 8x10°7 Torr @ 27000 rpm

Gas de trabajo Ar/Oyg (80 %/20 %)@ 7.5x107 Torr

Titanio (99.999 % pureza)
Blanco Didametro 2”
Espesor 1/4”

Temperatura de sustrato 250 °C
Sustrato Silice fundida (2" x ")

Distancia blanco sustrato 40 mm

Tiempo de depésito 60 min

4.2 Proceso de nitruracion

El proceso de nitruracién se llevé 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
fabricacion 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 (P;). El generador es alimentado con un circulador y una carga
artificial (Q, P) para proteger el magnetrén de la potencia reflejada (P,). Un
acoplador direccional colocado dentro del generador permite medir la po-
tencia incidente y reflejada. Este sistema también incluye dos guias de onda
(U, E) y la cavidad cilindrica (D).

2. La guia de onda U fue construida para trabajar en el régimen de corte, es
decir, este didmetro esta dado de manera que A>A.. El objeto de esta guia es
proporcionar un acceso a la cavidad resonante. El campo magnético externo
es formado por una configuracién de tres solenoides enfriados por agua (I,
2, 3) con 400 espiras de AWG-6 (4 mm de didmetro) de alambre de cobre. El
didmetro 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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Figura 6. Equipo de Resonancia Ciclotrénica del Electrén (ECR).

3. El sistema incluye una cdmara de reaccién ctbica de 20 cm por lado de ace-
ro inoxidable no magnético, en la cual las bridas y las ventanas permiten la
introduccién del gas de trabajo y las sondas para el diagnéstico del plasma
(H, 1), asi como las conexiones del sistema de vacio (S). En una de las bridas
(N) se coloca el portasustratos acoplado al calentador, el cual servird para ca-
lentar la muestra e inducir la difusién del nitrégeno en ésta.

Las condiciones de operacién del equipo de plasmas por microondas utiliza-
das para la nitruracién de peliculas delgadas de TiOs se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4
Condiciones experimentales para la nitruracién
de peliculas delgadas de TiO,

Equipo ECR
Dimensiones internas Cibica, 20 cm por lado
de la cimara de vacio Acero inoxidable
Modo de operacién Potencia regulada 500 W
Baio vacio Bomba mecénica
J min. 7.5x10" Torr
. Bomba Turbomolecular
Alto vacio

3x10° Torr @ 27000 rpm

Contintia...
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Equipo ECR
Gas de trabajo Ar/Ng (60 %/40 %) @ 7.5x10* Torr
Temperatura de sustrato ~230°C
Sustrato Pelicula delgadas de TiOs
Tiempo de tratamiento 15 min

4.2.1 Diagnéstico del plasma

Usamos una sonda electrostatica cilindrica inmersa en el plasma para determinar
parametros como temperatura electronica, densidad del plasma, voltaje flotante,
etc. La sonda consiste en un alambre de tungsteno (W) con un didmetro de 0.3 mm
y 5 mm de largo. La sonda se conecta a un generador de rampa que envia pulsos
de voltaje (-100 a 2V, duracién del pulso 10 us) a la sonda, lo cual la polariza y
genera una corriente registrada por un osciloscopio.

4.3 Caracterizacién del material
4.3.1 Micro-espectroscopia Raman

Con el fin de determinar la fase cristalina de las peliculas depositadas por erosio-
nado catédico, se realizé la caracterizacién de las mismas por micro-espectroscopia
Raman. Los espectros Raman se registraron mediante un sistema MicroRaman
(LabRam HR-800 de Jobin Yvon Horiba). La dispersién Raman se induce por
medio de un laser Nd:YAG en su segundo arménico (A= 532 nm). Un objetivo
de microscopio de 50x fue usado para enfocar el haz laser sobre la superficie de la
muestra y para colectar la luz dispersada. Se utilizé la rejilla de difraccion de 600
lineas/mm. 100 adquisiciones fueron promediadas con un tiempo de exposicion
de 5 segundos cada una.

4.3.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (EFRX)

El contenido de nitrégeno de las peliculas delgadas nitruradas de TiO, fue de-
terminado por EFRX, con un equipo K-alpha Thermo Scientific. Los experimen-
tos se realizaron usando la linea K del Al (1486 €V) como fuente de rayos X.
Los resultados fueron obtenidos después de un erosionado ligero con iones de
argon durante 60 segundos, con la intencién de remover la contaminacién su-
perficial.
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4.3.3 Espectroscopia UV-Vis

La propiedades épticas del material se evaluaron usando espectroscopia UV-Vis.
Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos usando un espectrofoto-
metro Perkin Elmer Lamba 35, equipado con una esfera de integracién. Los
espectros se obtuvieron en el intervalo de 200-1100 nm, con una velocidad de
barrido de 480 nm/min.

5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Capas de TiO, por erosionado catédico

Bajo las condiciones experimentales descritas en la Tabla 3, se obtienen recubri-
mientos de diéxido de titanio en fase anatasa. El tiempo de depdsito de una hora,
con el cual se obtuvieron espesores de aproximadamente 380 nm = 15 nm. En la
Figura 7 se presenta un espectro Raman tipico de las peliculas depositadas, donde
se pueden observar picos en 144, 197, 399, 519y 639 cm™!, los cuales indican que
el material cristalizé en la fase anatasa (R. Parni, 2011).

5.2 Proceso de nitruracion

Con el arreglo experimental propuesto, es posible obtener la curva I-V caracterfs-
tica del plasma (Figura 8).
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Figura 7. Espectro Raman tipico de las muestras de TiO, depositadas
por erosionado catédico.
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Figura 8. Curva I-V caracteristica de un plasma generado por microondas.

Usando un software desarrollado en el ININ (Enrique Camps, 1991), el cual
emplea la teoria i6nica de sondas electrostaticas, es posible conocer los pardme-
tros del plasma. Para el tratamiento de las peliculas de TiOo, se usé una tempe-
ratura electrénica de 13 eV y una densidad de plasma de 2x10!'" cm™ por un
periodo de 15 minutos.

5.3 Capas de TiOq nitruradas

Se midi6 el contenido de nitrégeno de varias muestras utilizando EFRX. La Figura
9 muestra tres espectros de EFRX, correspondientes a tres capas de TiOg que se
trataron bajo las mismas condiciones experimentales. Fue posible observar la pre-
sencia del nitr6geno en las peliculas usando el espectro de alta resoluciéon para el
N 1s, el cual estd ubicado aproximadamente en 397 eV. Por esta razén, se asume
que el N es sustitucional, porque la senal se encuentra cercana a 397.2 eV, que co-
rresponde al TiN. Estds mediciones confirman la incorporacién del nitrégeno en
las peliculas de TiOy tratadas. Dado que los parametros del plasma, la temperatu-
ra del sustrato y el tiempo de tratamiento se mantienen constantes, el contenido
de nitrégeno fue estimado en 14.5 % atémico (% 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 nitr6geno con una
desviaci6n estandar de 1.8 %.
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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 energfa (E,) de las capas de
TiOy. En la Figura 10 se muestran los espectros después de la transformacion
de Kubelka-Munk parauna muestra de anatasay parala misma muestra después de
ser nitrurada. La brecha de energfa 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 cudntico (Brus, 1984; D.V. Bavykin, 2006).
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Figura 9. Espectro EFRX para varias peliculas de TiOg nitruradas.
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Figura 10. Espectro de reflectancia para muestras con y sin nitrégeno.

Con la incorporacién del nitrégeno se presenta una disminucién en el valor
de la brecha de energfa hacia el visible. Las peliculas de anatasa nitruradas tienen
un valor de E, igual a 3.10 eV. De acuerdo con los cédlculos de las densidades de
estados hechas por Asahi (R. Asahi T. M., 2001), los estados p del nitrégeno, al
mezclarse con los estados 2p del oxigeno, pueden contribuir a la reduccién del
ancho de banda. Por otro lado, Ihara (2003) encontr6 que para el caso de mues-
tras policristalinas es necesario tomar en cuenta las fronteras de grano y la crea-
cién preferencial de vacancias de oxigeno para explicar la absorciéon de luz visible.

También se asegura que la incorporacién de nitrégeno y los defectos del oxi-
geno en el oxinitruro de titanio modifican la banda de valencia y la de con-
duccién de TiOy, permitiendo su actividad con luz visible. Se presume que el
N sustitucional no sélo introduce niveles intermedios discretos en el ancho de
banda prohibida, sino que cambia el borde de la banda de valencia. Ademas, los
defectos del oxigeno no sélo forman niveles energéticos defectuosos en la banda
prohibida del TiOy, sino que también bajan el nivel de la banda de conducciéon
(G. Sauthier, 2010).

CONCLUSIONES

Se depositaron peliculas de TiOs por medio de erosionado catédico con mag-
netrén sobre sustratos de cuarzo; se mantuvieron constantes los parametros
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de depdsito como la potencia aplicada, la temperatura de sustrato, la presion de
trabajo y la distancia de deposito. Estas condiciones de trabajo han permitido ob-
tener peliculas delgadas de TiOy en fase anatasa. Posteriormente, las peliculas de
delgadas de TiOs fueron nitruradas por medio de un plasma producido mediante
la Resonancia Ciclotrénica del Electrén (ECR), mediante un control adecuado de
los parametros del plasma, como la temperatura electrénica, la densidad del plas-
ma, entre otros. Los resultados muestran que la incorporacién de nitrégeno en la
estructura del TiOy 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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CAPITULO 3
RECUBRIMIENTOS POR PLASMA DE POLIANILINA
EN SUSTRATOS METALICOS PARA APLICACIONES

EN IMPLANTES

Lidia Ma. Gomez*®, Guillermo J. Cruz*>,
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Maribel Gonzdlez Torres P, Francisco Gonzdlez Salgado ¢

INTRODUCCION

Una de las principales causas de muerte en la poblacién es la disminucién
transitoria del flujo sanguineo en el sistema circulatorio ocasionada por coa-
gulos y/o grasa acumulada en las paredes de venas y arterias. Una alternativa para
solucionar este problema es implantar en la zona de restriccién un dispositivo
metélico cilindrico denominado “stent”, que agranda el drea transversal del ducto
obstruido y restablece parcialmente la circulaciéon sanguinea. Los stents tienen
configuraciones geométricas basadas en estructuras metalicas expandibles, cuyas
caracteristicas superficiales usualmente causan reacciones de rechazo de diferente
magnitud, de tal forma que generan nuevamente coagulos y obstrucciones en el
sistema circulatorio.

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

Considerando esta problemadtica, en este capitulo se presenta un estudio sobre
recubrimientos por plasma de polimeros derivados de anilina sobre superficies
metdlicas de composicién similar a los stents del sistema circulatorio. Se conside-
ran estos polimeros, 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 polimero con el metal para resistir el flujo sanguineo
por largo tiempo. En esta tarea se estudian diferentes tratamientos a la superficie
metdlica para que el recubrimiento de polianilina por plasma se desarrolle sobre
superficies sensibilizadas que puedan reaccionar quimicamente con las primeras
capas del polimero y adherirse asi con fuerza suficiente para resistir la erosion.

1. BIOMATERIALES

Los biomateriales son sustancias naturales o sintéticas con propiedades fisicas y
quimicas compatibles con el cuerpo humano. Pueden ser metalicos, cerdmicos,
poliméricos o combinaciones de ellos. Los biomateriales poliméricos son creados
a partir de moléculas grandes que se obtienen por la repeticién de dos o més
mondmeros. Sus principales aplicaciones son en protesis corporales, en material
quirdrgico, en implantes de retina, marcapasos, etcétera.

Los biomateriales compuestos son combinaciones de dos o mas materiales di-
ferentes, debido a lo cual sus propiedades no son las mismas en todo el volumen
y la adhesién entre ellos es mas dificil mientras mas diferentes sean. La combina-
cién de propiedades es usualmente sinergética y depende del tipo de arreglo que
se haya disefiado. En combinaciones metal-polimero, el metal podria aportar la
fuerza y el polimero la compatibilidad con los tejidos organicos.

2. RECUBRIMIENTOS

El proceso de recubrir consiste en formar una capa de espesor finito de algin
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 corrosién, dureza, funcionalizacién
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 proliferacién de células.

Capa de espesor finito
de material B

Material A

Figura 1. Recubrimiento de material B sobre material A.

Los recubrimientos de polimeros sobre metales se pueden aplicar por diversas
técnicas fisicas y quimicas. Las técnicas fisicas se basan en fundir o evaporar el
polimero y solidificarlo sobre el metal. Sin embargo, no todos los polimeros se
pueden fundir o evaporar, por lo que en estos casos se recurre a técnicas quimicas
que enlazan los dtomos metalicos 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 union, se necesita preparar la superficie metdlica para recibir
el polimero que se sintetiza sobre ella, y para ambos casos se requieren técnicas
de alta energia 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 energfa de las especies ionizadas y excitadas.
El proceso de ionizacién del plasma se produce cuando un dtomo o molécula
absorbe suficiente energfa 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 nimero de iones y moléculas excitadas que
se forman puede recombinarse por medio de muchas rutas diferentes. El plasma
producido mediante descargas eléctricas es el mas utilizado para sintesis de ma-
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teriales debido a que la energfa entre particulas se puede dosificar para alcanzar
los niveles necesarios para dirigir las reacciones quimicas en la direccién deseada
(Denes et al., 2004: 818).

Existen varias técnicas para acondicionar sustratos, entre las que destacan mé-
todos quimicos, electroquimicos, por plasma, de desgaste abrasivo, por fatiga o
por impacto e incremento de temperatura. Los objetivos son la eliminacién de
la contaminacién superficial que impida la adhesién y la generacion de grupos
quimicos especificos y morfologia que favorezcan la adhesién (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 Jests et al., 2012: 158).

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

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

4. RECUBRIMIENTO POR PLASMA

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

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

- €
- 1
Superficie limpia, N
L Werosionada y dftivada s &

Sustrato

Figura 3. (a) Colision de mondmeros con las particulas del plasma. (b) Formacién del polimero
y recubrimiento polimero-metal.

5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La anilina es un compuesto organico aromatico. Es un liquido amarillo, poco so-
luble en agua y soluble en disolventes organicos. Su férmula molecular es CH7N
(véase Figura 4a). Su peso molecular es 93.13 g/mol. A 1 bar, su punto de ebulli-
cién es de 184 °C. Su densidad a 25 °C es de 1.0217 g/cm®.

La polimerizacién por plasma de anilina puede formar cadenas poliméricas
que contienen grupos nitrogenados que podrian inhibir la agregacién de plaque-
tas y, por tanto, reducir la reobstruccién 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 polimero 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).
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Figura 4. Moléculas de (a) anilina y (b) polianilina.

Los sustratos metélicos se recubrieron con polianilina en un reactor tubular de
vidrio de 1200 cm® (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 presion tipo Pirani 945 MKS Instruments HPSTM y el sistema de va-
cio que consta de una bomba para vacio 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 valvula de alto vacio J. Young Sigma Aldrich, con una salida de 6 mm
de didmetro y se conectaron al reactor por diferentes accesos. El monémero y el
agua son liquidos a condiciones atmosféricas, pero debido a la expansion ocasio-
nada por la diferencia de presion entre el contenedor y el reactor, se gasifica en
este ultimo.

Los sustratos que se usaron para estos experimentos fueron resortes y alambres
de ortodoncia, los cuales simulan las curvaturas y la composicién quimica de los
stents, la cual es la siguiente en % atémico: resortes de acero inoxidable (C:26.2
%, Al:2.6 %, Si:1.1 %, Cr:14.5 %, Fe:49.9 %, Ni:5.7 %), alambres de aleacién Ni-Ti
(N1:51.2 %, Ti:48.8 %) y laminas de Ti (Aldrich, 99.7 %; C:14 %, Ti:86 %).

Los sustratos metalicos se sometieron a un lavado inicial en bafio sénico duran-
te 15 min. Posteriormente, se elimind 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 VM 1000A, con el fin de
erosionarlos y oxidarlos con plasmas de Argén y agua oxigenada por descargas
de resplandor a 13.56 MHz a 100 Wy 10! mbar durante 30 min. El Ar es un
gas inerte que colisiona con la superficie metdlica, causando erosion sin reaccionar
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quimicamente. Sin embargo, el HyOy forma iones OH", Oy"y H* que impactan
sobre la superficie metalica, causando erosién, oxigenando y/o hidrogenando la
superficie. El recubrimiento posterior por plasma de anilina fue a 10" mbar y
20 W durante 10 min.

Se tomaron micrografias 6pticas de los recubrimientos con un microscopio
optico digital (MO) Dino Lite Premier Modelo AM7013MZT4 y micrografias
electronicas de barrido (MEB) con un microscopio JEOL JSM-5900LV. El analisis
elemental de los recubrimientos se realiz6 con un espectrémetro XPS Thermo
K-Alpha con una fuente monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV). La hi-
drofilicidad de los recubrimientos se evalué midiendo el dngulo de contacto de
las superficies con disoluciones fosfatadas (PBS) con concentracién salina simi-
lar a la sangre (NaCl:24; NapsHPO4:10; KHoPO4:3 mM). El dngulo de contacto
de los recubrimientos se evalué con agua desionizada, una disolucién de PBS y
una disolucién Krebs-Ringer (KR) con concentracién salina similar a otros fluidos
humanos (NaCl:118, KHoPO4:1.3, KCl:4.7, CaCly:2.5, MgSO4:1.17, NaHCOs:
25 mM) para evaluar el efecto de la concentracion salina en implantes diferentes
a los cardiovasculares. El dngulo de contacto se midié con un goniémetro Ramé-
Hart Modelo 250 en modo estatico de avance a volimenes de gota de 2 a 30 uL
con incrementos de 2 uL.. La adherencia del polimero se evalué por inmersion de
los recubrimientos en las disoluciones PBS indicadas anteriormente a pH~7.4 a
37 °C durante un dia y un mes para simular las condiciones de la sangre.

Sustratos

/

Figura 5. Recubrimiento por plasma de polianilina sobre sustratos metalicos.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Morfologia

En la Figura 6 se muestran imagenes de MO de los sustratos metalicos sin recu-
brir de Ni-Ii (Figura 6a), acero inoxidable (Figura 6b) y titanio (Figura 6c¢). Los
sustratos presentan ralladuras usuales debidas a su manufactura y manipulacién.
El didmetro de los alambres de Ni-I1 y resorte de Acero Inoxidable es de 0.4 y
0.3 mm, respectivamente.

(@) (b) (©)
Figura 6. Imigenes MO a un aumento de 470X de la superficie de los sustratos metalicos sin recubrir:
(a) alambre Ni-Ti, (b) resorte acero inoxidable y (c) limina de Ti.

Las micrografias de barrido electrénico de los alambres de Ni-Ti, resortes
de acero inoxidable y laminas de titanio sin recubrir con aumento de 5000X se
presentan en las figuras 7a, 7b y 7c, respectivamente. En esta amplificacién
se observan algunos detalles de la superficie debidos al proceso de manufactura.
EI Ni-Ti presenta ralladuras y protuberancias en la superficie (Figura 7a). El acero
inoxidable y el titanio presentan mas irregularidades que el Ni-I1 debido a que
tienen menos dureza.

s 19
g BRANS 5,088 Ban TETANIO

(b)
Figura 7. Micrografias MEB de los sustratos metalicos sin recubrir: a) alambre Ni-Ti, (b) resorte acero
inoxidable y (c) ldmina de Ti.
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Los sustratos recubiertos con PAn a 10”2 mbar y 20 W durante 10 min con
previa erosiéon de 30 min a 100 W con HyOs se presentan en las figuras 8a-c, y los
erosionados con Ar a 100 W se muestran en las Figura 8d-f. Mediante microscopia
optica no se observa desprendimiento del recubrimiento en zonas rectas, curvas
ni en puntas, donde se aplicé esfuerzo para cortar el sustrato.

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

Las micrografias MEB de los sustratos recubiertos con PAn se presentan en la
Figura 9. El recubrimiento sigue la morfologia de la superficie y cubre las ralla-
duras y protuberancias del sustrato. Los recubrimientos erosionados con HoOs
mostraron mayor adhesién, sin desprendimiento aparente (figuras 9a-c), mien-
tras que los recubrimientos de PAn sobre Ni-Iiy Ti con erosién de Ar (figuras 9d
y ) resultaron ser mejores que el recubrimiento sobre acero inoxidable, en el cual
se observa desprendimiento parcial del polimero (Figura 9e).
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ANBE SEMm

Figura 9. Imédgenes MEB de PAn erosionado con HyOy: a) Ni-Ii, b) acero inoxidable y ¢) titanio.
Erosionado con Ar: d) Ni-Ti, e) acero inoxidable y f) titanio.

6.2 Analisis elemental de la superficie de los recubrimientos

La superficie de un material es importante para cualquier aplicacién, ya que ésta
serd la que se encuentre en contacto directo con el medio donde serd aplicada.
En un biomaterial es ain mds importante, pues estara en contacto directo con
las células. La superficie de los recubrimientos de PAn sobre Titanio tiene C, N,
Oy Si. Cy N son atomos que forman la estructura de la anilina (Tabla 1). Los
atomos de O son atribuidos a oxidacién del material por interacciéon atmosférica,
mientras que los de Si corresponden a contaminacién por el vidrio usado durante
la sintesis.

La relacién estequiométrica C/N para la anilina es de 6, es decir, por cada seis
atomos de carbono hay uno de nitrégeno. La relacién C/N en los recubrimientos
sobre Ti con erosion de HoO9 es de 15.6 y de 12.8 para los erosionados con Ar. La
relacién de C/N es mayor a la estequiométrica debido a que con esta técnica s6lo
se analizan los primeros nanémetros del material que estardn en contacto con las
células; por lo tanto, la cantidad de C en la superficie parece estar afectada por
otros procesos, como la interaccién atmosférica.
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Tabla 1
Porcentaje atémico superficial por XPS de PAn sobre Titanio

Acondicionamiento

Orbital
H>0, Ar
Cls 73.3 76.5
Nls 4.7 6.0
Ols 18.4 11.7
Si2p 3.6 5.8
C/N 15.6 12.8

6.3 Angulo de contacto

En la Figura 10 se presenta la evolucion del angulo de contacto de avance con
respecto al volumen de gota (2 a 30 uL) para agua desionizada, y las disoluciones
PBS y KR sobre los recubrimientos. Los dngulos que se estudian corresponden al
promedio de 10 mediciones para cada gota.

Los angulos de contacto para los sustratos sin recubrir (Ti-HoO, Ti-PBS y Ti-KR)
estan entre 54.4°-65.3°% para los recubrimientos acondicionados con HoOs (PAn/
Ti-HeO HsOs, PAn/Ti-PBS HoOs y PAn/Ti-KR Hs0O), estan en el intervalo 64.7°-
80.5°, y para los acondicionados con Ar (PAn/Ti-HsO Ar, PAn/Ti-PBS Ar y PAn/
Ti-KR Ar) son de 77.8°-89.35°. Los recubrimientos de polianilina sobre Ti pre-
sentan angulos de contacto mayores que los del sustrato metalico sin recubrir. Sin
embargo, los dngulos son menores a los reportados (=94°) (Stejskal et al., 2008:
1360) y se encuentran en el intervalo de los materiales hidrofilicos. El sustrato
sobre el cual es colocado el polimero, la técnica de acondicionamiento y polime-
rizacién influyen en la reduccion del dngulo de contacto.

Los resultados indican que en el recubrimiento, la cantidad de iones en las
disoluciones no influye de manera determinante en los angulos de contacto, pro-
bablemente debido a que la tensién superficial de las gotas de las disoluciones
usadas es similar (HoO=72.8, PBS=74.02 y KR=75.58 Dinas/cm). El angulo de
contacto de avance tiene pequefias oscilaciones a los diferentes volimenes, sin
embargo es parecido para cada caso en casi todas las disoluciones.
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Figura 10. Angulo de contacto de los recubrimientos de polianilina a diferentes
volimenes de gota de HyO desionizada, PBS y KR.

6.4 Inmersion en disolucion 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 evalu6 la adherencia del polimero al metal
en el tiempo minimo en el que se presentan reportes de reobstuccion en stents
recubiertos con farmacos (Mireia, 2003: 17). En este tiempo probablemente
el recubrimiento y/o fairmaco ya fueron liberados total o parcialmente, dejando
al descubierto la superficie metélica del stent. Si el polimero es biocompatible
y puede evitar la reobstruccién (Mireia, 2003: 17), puede que sea aceptado por
tiempos mucho mas largos. Para simular el primer mes después del implante, los
recubrimientos fueron sumergidos en disolucién PBS durante un dfa y un mes, y
se evaluo su adherencia empleando microscopias 6ptica y electrénica de barrido.

Las micrografias de los recubrimientos sumergidos en disolucién PBS durante
un dia a 37 °C se presentan en la Figura 11. Los recubrimientos de PAn sobre
Ni-T1 (Figura 11a), acero inoxidable (Figura 11b) y titanio (Figura 11c) erosio-
nados con HoOs no presentan desprendimiento causado por el contacto con la
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disolucién PBS, pero si presentan acumulacién de sales provenientes de la diso-
lucién. Los recubrimientos de PAn sobre Ni-I1 (Figura 11d), acero inoxidable
(Figura 11e) y titanio (Figura 11f) erosionados con Ar presentan pocas zonas con
desprendimiento debido a la interaccién del material con la disolucién. En las
zonas donde no se observa desprendimiento de pelicula, al igual que en los otros
recubrimientos, también hay acuamulacién de sales.

X208 198um

(b) - (©)

(d)

Figura 11. Micrografias MEB de recubrimientos de PAn sobre (a) Ni-Ti, (b) acero inoxidable y (c)
titanio erosionados con HoOs. Recubrimientos de PAn sobre (d) Ni-Ti, (e) acero inoxidable y (f) titanio
erosionado con Ar. Inmersion en PBS durante 1 dia a 37 °C.

Los recubrimientos sumergidos en disoluciéon PBS durante un mes a 37°C se
presentan en las micrografias de la Figura 12. Los recubrimientos de PAn sobre
Ni-Ti (figuras 12ay d), acero inoxidable (figuras 12by e) y titanio (figuras 12cy f)
erosionados con HoOs y Ar, respectivamente, no presentan desprendimiento cau-
sado por el contacto con la disoluciéon PBS, indicando que probablemente las
primeras capas presentan una alta adherencia al metal. Al igual que en los otros
recubrimientos, hay acamulacion de sales.
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Figura 12. Micrografias MEB de recubrimientos de PAn sobre (a) Ni-Ii, (b) acero inoxidable y
(c) titanio erosionados con HoOs. Recubrimientos de PAn sobre (d) Ni-Ti, (e) acero inoxidable y (f)
titanio erosionado con Ar. Inmersién en PBS durante 1 mes a 37 °C.

CONCLUSIONES

Se acondicionaron y recubrieron con polianilina por plasma superficies de alam-
bres de Ni-1i, resortes de acero inoxidable y laminas de Ti, con el objetivo de
simular las condiciones de stents recubiertos con polimeros 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 erosionandola sin reaccionar
quimicamente, mientras que en el acondicionamiento con HyOy se produce ero-
si6bn combinada con oxidacién y/o hidrogenacién. Con esas reacciones quimi-
cas, los recubrimientos de PAn crecieron con una mayor adherencia al metal y
presentaron mayor hidrofilicidad. Independientemente del acondicionamiento
usado, el recubrimiento crecié siguiendo de cerca la morfologia superficial del
sustrato en capas consecutivas debido a ligeros cambios en la presién durante la
polimerizacién y a las protuberancias en la superficie. La adhesion de los recu-
brimientos se prob6 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 ldmina de Ti, acondicio-
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nados con Ar y HyOo mostraron resistencia a la disolucién PBS durante un mes.
Los recubrimientos de acero inoxidable acondicionados con Ar presentaron baja
adherencia desde el inicio, comparadas con los de Ni-Tiy Ti obtenidos bajo las
mismas condiciones.
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1. POROSIDAD

La porosidad se puede definir como la relaciéon del volumen de poros entre el
volumen total del material (Ishizaki ez al., 1998: 1). Muchas propiedades de
los materiales porosos dependen de su morfologia, ya que los poros pueden tener
diferentes tamafos 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 mas
comunes de poros se representan en la Figura 1. La forma, conexién y la superfi-
cie accesible influyen en la capacidad de sorcién y funcionalizacién del material.
Cada tipo de poro tiene su propia aplicacién. 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 aplicacién reciente es en dispositivos optoelectrénicos
(Herino, 1997: 965). Los materiales macroporosos (didmetro > 50 nm) son parti-
cularmente ttiles debido a sus propiedades de transporte con aplicaciones como
membranas en procesos de adsorcion, separacion, difusion o filtracién (Ulbricht,

2006: 2217).

<— = tamarfio de poro

AN
N\

Figura 1. Modelo de poros.

La composicion de la estructura porosa permite el desarrollo de materiales
con nuevas propiedades eléctricas, térmicas, 6pticas o magnéticas (Zareba-Grodz
et al., 2005: 261). Por ejemplo, materiales macroporosos periédicos con alta area
superficial tienen aplicacién en baterias (Roshandel et al., 2007: 179). Por otra
parte, matrices de silice macroporosa con poros de TiOy recubiertos en oro y
alimina porosa se han configurado con iones especiales para ser usadas como
sensores biolégicos (Yang et al., 2010: 1535). Estructuras ordenadas en dimen-
siones nanométricas pueden tener aplicaciones como elementos 6pticos, biosen-
sores, dispositivos para el almacenamiento de informacién o microelectrénicos.
Ademas, los canales que se forman pueden servir como vias de difusién o de
separacion en diferentes procesos (Mosquera et al., 2003: 951).

Otro campo para la aplicacién de materiales porosos se encuentra en la me-
dicina. Una posible solucién para diferentes enfermedades y males relacionados
con la falla de 6rganos es el uso de la ingenieria de tejidos para crecer tejidos y
6rganos en un ambiente controlado para reemplazar parcial o totalmente algu-
nos 6rganos enfermos (Patel et al., 2011: 20). Por ello, es de suma importancia
disefiar biopolimeros porosos que provean factores de crecimiento especificos
de las células del 6rgano al cual van a servir. Estas estructuras deberan tener alta
porosidad, interconexién extensa y grandes areas superficiales, de tal forma que
las células tengan espacio adecuado para crecer; adicionalmente, la estructura
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polimérica no deberia exhibir toxicidad. Se han desarrollado varios métodos para
obtener polimeros con estas caracteristicas, entre los que destacan los sintetizados
por plasma.

1.1 Polimerizacién por plasma

Un plasma es esencialmente un gas parcialmente ionizado en el cual coexisten
lones, electrones y particulas neutras de manera simultdnea. 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 particulas 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
estard sujeta a este bombardeo, haciéndola susceptible de reacciones quimicas
(Poncin-Epaillard et al., 2003: 1005).

Los polimeros pueden ser sintetizados por plasma a bajas presiones. Los plas-
mas generados bajo esta condicion estin compuestos de particulas a bajas tem-
peraturas termodinamicas (323-373 K) y energia de electrones relativamente alta
1-10 eV (1 eV = 11,600 K). La temperatura puede ser expresada en términos de
energia y viceversa. Los tratamientos por plasma han sido usados para promo-
ver la funcionalizacién en polimeros debido a que se pueden agregar muchos
elementos y grupos a la superficie, como aminas, carbonilos, hidroxilos y car-
boxilos, que mejoran la interacciéon entre moléculas poliméricas y sistemas bio-
légicos. Comtnmente, la hidrofilicidad de los materiales se incrementa debido a
los grupos funcionales superficiales que se forman durante el constante impacto
de particulas en el plasma (Todorka, 2010: 2). Pueden mezclarse dos o mas mo-
némeros para formar iones y radicales que reaccionan entre ellos, construyendo
asi moléculas mas complejas.

1.2 Compuestos a utilizar en polimeros porosos

Con etilenglicol y pirrol es posible formar copolimeros por plasma libres de agen-
tes externos a las reacciones quimicas que puedan resultar nocivos a los tejidos
biolégicos. 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 quimico en fase liquida, 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 quimica). Su punto de
ebullicion es de 197.6 °C, su temperatura de fusion es de -13 °C. Tiene un peso
molecular de 62.07 g/mol, es soluble en agua, alcoholes alifaticos y acetona. Se
usa como anticongelante, difusor de calor y disolvente, entre otros (Wang et al.,
2001: 581).

El polietilenglicol es un polimero soluble en agua que tiene el potencial de
fusionar membranas celulares, revirtiendo asi la permeabilizacién de la membra-
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[
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Figura 2. Estructura quimica del etilenglicol.

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

El pirrol es uno de los monémeros mas estudiados en polimeros potencial-
mente conductores con aplicaciones en dispositivos eléctricos, electrocrémicos y
en el area de los biomateriales. La combinacién de polipirrol (PPy) con enzimas
puede usarse en biosensores, como soporte en el crecimiento de células nerviosas
y como substrato para interfases electronicas entre neuronas y microelectrodos.
La Figura 3 muestra la férmula molecular del pirrol; tiene peso molecular de
67.1 g/mol, temperatura de ebullicién de 129 °C'y punto de fusién de -23 °C. Su
densidad y presién de vapor a 20 °C es 0.976 g/cm® y 0.01 bar, respectivamente
(Weidlich et al., 2001: 741).
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Figura 3. Estructura quimica del pirrol.

H— —H

2. SINTESIS DE COPOLIMEROS POR PLASMA

La copolimerizacién de etilenglicol y pirrol se realizé dentro de un reactor tubu-
lar de vidrio con 9 cm de didmetro y 29 cm de longitud con volumen aproximado
de 1500 cm?. El reactor tiene dos bridas de acero inoxidable, cada una con tres
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puertos de entrada en donde se acopla un electrodo de acero inoxidable con
diametro de 6 cm.

Por un lado del reactor se conecta una bomba de vacio y un medidor de pre-
sién Pirani 945 MKS Instruments HPSTM. El sistema de vacio estd conformado
de una bomba de vacio Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador Alcatel LNT
258, que es enfriado mediante nitrégeno liquido. 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 monémeros para realizar la sintesis,
etilenglicol, pirrol y yodo como dopante, por puertos separados para que todos
los componentes se mezclen en el interior del reactor.

Para realizar la sintesis, se reduce la presion hasta 102 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 sefial de la fuente es conectada a
cada uno de los electrodos del reactor como se muestra en la Figura 4. Los mon6-
meros y el dopante se introducen al reactor en fase vapor debido a la diferencia
de presion entre el contenedor de los monémeros y el reactor mismo.

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

En el reactor, la energfa de las particulas aceleradas por los campos eléctricos
aplicados hace que reaccionen los monémeros y dopantes ya sea ionizandolos,
excitandolos o como radicales libres formando polimeros con estructura derivada
de la de los monémeros. Para retirar el copolimero de las paredes del reactor, se
hincha la pelicula con agua destilada en ciclos de humectacién-secado y, una vez
desprendida la pelicula, se retira con una espatula.

Reactor

Electrodos

Sensor Pirani

Trampa dc}Ng

Generador RF

Monémetros

Condensador de gases

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

La liofilizacién es un proceso ampliamente utilizado para la conservacién de ali-
mentos y productos biofarmacéuticos (Kasper et al., 2013: 162). Consiste princi-
palmente en la humectacion y el congelamiento stbito del agua en los materiales
con posterior cambio de fase solido-liquido-vapor y extracciéon de esa misma
agua. Este proceso modifica la morfologfa del material tratado; si el material ya
tiene agua, la humectacién puede omitirse (Muzzio et al., 2011: 2274).

El liquido comtnmente usado es agua, sin embargo otro tipo de disolven-
tes pueden ser utilizados. Los liquidos tienen la funcién de penetrar el material
para después ser congelados, creando espacios que hospedan al liquido conge-
lado dentro del material. Cuando el sélido se derrite y evapora, los espacios
vacios 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 disolucién de la mezcla que influye en el tamafio, la formay
distribucién de los poros.

Ya que uno de los objetivos del estudio es obtener un biopolimero poroso que
combine las caracteristicas de ambos monémeros para potencializar su funcién,
los copolimeros fueron liofilizados sumergiéndolos en agua destilada por 3 min
y, posteriormente, en nitrégeno liquido durante aproximadamente 15 min; des-
pués se secaron a temperatura ambiente. Este proceso fue repetido usando etanol
y una combinacién 1:1 de agua-etanol.

2.2 Tamano de poro

Se tomaron micrografias con el microscopio electrénico de barrido (MEB) JEOL
JSM-5900LV con amplificaciones entre 500x y 10000x, para medir los didmetros
de poro, apoyados con el programa de distribucién libre Olympus Mesure IT.
Estos datos fueron procesados para obtener la distribucién normal de tamafio de
poro. Se usaron 250 mediciones para cada muestra. La Ecuacién 1 muestra la fun-
cién de distribucién normal usada para estudiar el tamafio de poro, en donde f{¢)
es la funcién de distribucién normal, ¢ el diametro de poro,  la media arménica
y © la desviacién estandar.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Morfologia

La Figura 5a muestra micrografias MEB donde se aprecia la morfologia del polie-
tilenglicol antes de ser liofilizado. Es una pelicula 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 separacién y fragmentacion
de las capas compactas que forman el polimero, pero también se observa que la
liofilizaciéon no formé poros.

PEG18@1864

(b)

Figura 5. Micrograffas MEB donde se aprecia la morfologia de polietilenglicol a) sin liofilizar y b)
liofilizado con agua-etanol.

En la Figura 6a las micrografias MEB muestran las peliculas de polipirrol sin-
tetizadas; son sélidas con capas superpuestas y superficie irregular, sin poros. En
las Figuras 6b, 6¢ y 6d se presentan los polipirroles liofilizados con agua, etanol
y la combinacién agua-etanol. Con agua, el polimero presenta poros de diferentes
tamanos distribuidos aleatoriamente. Al liofilizar con etanol, no se obtuvieron
poros; hay fragmentacién y separacién de las capas superpuestas que conforman
el polimero. La liofilizacién con etanol-agua produce poros de diferentes tama-
fos distribuidos aleatoriamente; sin embargo, se obtuvieron en menor cantidad
que en el caso de liofilizacién con agua. La obtenciéon 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 polimero. El etanol
al solidificarse no presenta diferencia considerable en su volumen, por lo que no
promueve la formacién de poros, s6lo separacion y fragmentacién en el polimero.



84 Manibel Gorzdlez, Gullermo Cruz, Victor Sanchez, Guadalupe Olayo, Lidia Gomez y Francisco Gonzdlez.

Al usar agua-etanol, se obtiene una combinacién de los resultados obtenidos con
agua y con etanol por separado.

-

(©) (d)
Figura 6. Micrograffas MEB muestran la morfologia de polipirrol a) sin liofilizar; y liofilizado con
b) agua, c) etanol y d) agua-etanol.

La Figura 7a muestra la morfologia del copolimero polietilenglicol/polipirrol/
yodo sin liofilizar. Se observa que tiene una superficie irregular y que estd con-
formado de capas superpuestas y compactas; no hay poros inicialmente. Una vez
obtenido el copolimero, se somete a tratamiento de liofilizacién con agua, etanol
y etanol-agua. Al liofilizar con agua (Figura 7b), se observa que los poros indu-
cidos estan distribuidos aleatoriamente con tamano y forma similares. Al liofili-
zar con etanol (Figura 7¢), se obtienen poros de diferentes tamafios, distribuidos
aleatoriamente en la superficie del polimero y diferentes entre si. En la Figura 7d
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se muestran los poros obtenidos con la combinacién agua-etanol, distribuidos de
forma irregular en la superficie del material con diferentes formas y tamaros.

Figura 7. Micrograffa MEB muestra la morfologfa del copolimero polietilenglicol/polipirrol/yodo a) sin
liofilizar y liofilizado con b) agua, c) etanol y d) agua-etanol.

La Figura 8 presenta una comparacién entre los didmetros de poro en el copo-
limero liofilizado. Al usar agua como disolvente, el didmetro se encuentra entre
0.36 y 9.30 um con media arménica de 2.10 um. Con etanol, estd entre 0.17 y
6.10 um con media de 1.44 um. Al utilizar la combinacién etanol-agua, el dia-
metro se encuentra en el intervalo de 0.42 a 9.81 um con media de 2.80 um.
Se puede observar en la grafica que los didametros de poro producidos por la
combinacién agua-etanol son mayores que los obtenidos con agua y etanol por
separado. Se observa que, al liofilizar el copolimero, se obtuvieron poros con los
tres disolventes debido al cambio de fase y aumento de volumen que tiene cada
disolvente durante el proceso. La aparicién de poros en el copolimero al usar
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etanol puede ser debida a que disuelve las fracciones que quedaron dentro del
copolimero. La combinacién de agua-etanol presenta una combinacién de ambos
efectos.
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Figura 8. Comparacién de didmetro de poro en polietilenglicol/polipirrol/yodo
después de liofilizar con agua, etanol y agua-etanol.

En la Figura 9 se observa la morfologia de los poros obtenidos en el copolime-
ro al calentar a 40 °C los mismos disolventes y, posteriormente, liofilizar el copo-
limero. La Figura 9a muestra la liofilizacién con agua; se observa que los poros
estdn en todo el material distribuidos aleatoriamente con diferentes didmetros.
Al liofilizar con etanol (Figura 9b), los poros se distribuyen de manera irregular
en la superficie, y también tienen diferentes formas y tamanos. La Figura 9c pre-
senta los poros obtenidos al utilizar agua-etanol; se observa que los poros estan
localizados principalmente en la superficie formando redes.
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Figura 9. Micrografias MEB del copolimero polietilenglicol/polipirrol/yodo liofilizado con calenta-
miento con a) agua, b) etanol y c) agua-etanol.

Los didmetros de poro se comparan en la Figura 10. Al liofilizar con agua, el
didmetro se encuentra entre 0.12 y 8.00 um con media arménica de 0.50 um. Al
usar etanol, los didmetros se encuentran en el intervalo de 0.32 a 8.72 um con
media en 1.66 um. Usando la combinacién agua-etanol, el didmetro se encuentra
entre 0.67 y 9.48 um, con media de 3.28 um. De los tres procesos, el que reporta
poros mas pequeios al calentar los disolventes es el obtenido con agua, y los de
mayor tamafio con o sin calentamiento son los logrados con agua-etanol.
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Figura 10. Comparacién de didmetro de poros en polietilenglicol/polipirrol/yodo al
calentar y liofilizar con agua, etanol y agua-etanol.

Al comparar los poros obtenidos mediante liofilizacién con agua con y sin
calentamiento (Figura 11a), se observa que los poros de menor tamafio son los
obtenidos con calentamiento, con tamafos de 0.12 a 8.00 um. Sin embargo, la
liofilizacién sin calentamiento genera mayor variedad en los didmetros, con ten-
dencia a mayor tamano. En la Figura 11b se presentan los poros obtenidos al
liofilizar con etanol con y sin calentamiento. Se observa que los tamafos de poro
son similares, de 0.17 a 8.00 um, y la media arménica sélo varia en 0.22 um, lo
que indica que no hay gran diferencia en los poros obtenidos con un método y
el otro. La Figura 11c muestra la comparaciéon de tamaios de la liofilizacién de
agua-etanol con y sin calentamiento; se observa que sin calentamiento se obtiene
mayor dispersién de tamafo, mientras que con calentamiento se producen poros
de mayor tamafo.
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Figura 11. Comparacién de didmetro de poro en polietilenglicol/polipirrol/yodo con y sin calenta-
miento liofilizando con a) agua, b) etanol y ¢) agua-etanol.

Estos resultados indican que al calentar los disolventes, se promueve la solubi-
lizacién de las fracciones que forman parte del copolimero, generando poros de
mayor tamafo en comparacién con los obtenidos de la liofilizacién sin calenta-
miento previo del disolvente.

3.2 Analisis estructural
Los andlisis infrarrojos (IR) de los copolimeros se realizaron con un espectrofo-

témetro infrarrojo Thermo Scientific Nicolet iS5, aplicando 100 barridos donde
se utilizé el método de reflectancia total atenuada (ATR). El objetivo de este estu-
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dio sobre los principales grupos funcionales del copolimero es encontrar si hay
fracciones del material que se separaron con la solubilizacién parcial a la que fue
sometido.

La Figura 12 muestra los espectros IR del copolimero polietilenglicol/poli-
pirrol/yodo antes y después de la liofilizacién. Los espectros tienen absorciones
similares. En términos generales, los disolventes no afectan la estructura quimica
de los polimeros, s6lo pueden disolverlos o separar fracciones si es que estan
conformados asi. Esto se puede ver comparando bandas de absorcién. La banda
extensa centrada en 3298 cm™! que incluye a los grupos N-H, O-H y =C-H reduce
su intensidad después de la liofilizacién, en especial cuando participa etanol. Por
otro lado, la absorcién en 2944 cm™ que corresponde al grupo -C-H alifético de
los segmentos de etilenglicol y de la fragmentacion 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-
pacién de pirrol en la liofilizacion.

Durante la sintesis, el polimero aleatorio se forma combinando moléculas de
pirrol, etilenglicol y fragmentos de estas moléculas, formados por colisiones entre
particulas. Las estructuras pueden tener diferente tamafo, configuraciéon y entre-
cruzamiento, por lo que al someter el material a diferentes disolventes, algunas
estructuras pequefias pueden ser separadas del resto del polimero; estos cambios
se dan en relacién con el poder del disolvente. Este efecto es precisamente el
precursor de los poros durante la liofilizacién.

La banda centrada en 2356 cm™! aparece después de liofilizar con los tres
disolventes. Esta absorcién corresponde a enlaces triples o dobles consecutivos o
a la conjugacion de enlaces, originados principalmente por la deshidrogenacién
causada por las colisiones de las particulas 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’!, identificada con enlaces triples, se han
reportado como bandas caracteristicas de los polimeros obtenidos por plasma
(Cruzetal., 2010: 4316).

Todas estas sefales son indicios de que hay varias fracciones poliméricas que
se separan durante el proceso. Pueden ser pequefias fracciones o posiblemente
oligbmeros que se formaron durante la sintesis por plasma que fueron extraidas,
dejando la estructura principal del copolimero; este es otro efecto de la liofiliza-
cién, aunque con esta técnica no se pueden identificar las caracteristicas quimicas
especificas de esas fracciones, s6lo sefialar su existencia.
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Figura 12. Espectros IR del copolimero polietilenglicol/polipirrol/yodo liofilizado con agua, etanol y
agua-etanol.

3.3 Contenido elemental en la superficie

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS por sus siglas en inglés) fue
realizada en un espectrémetro fotoelectrénico Thermo K-Alpha equipado con
un haz monocromado de Al (1486.6 eV). El area de analisis fue de 400 um. 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 S, siendo C el elemento predominante en el
material; y como Si no es parte del copolimero, puede ser considerado como
contaminacién superficial. Con las liofilizaciones, esa contaminacién desaparece
(véase la evolucién de la senal en 100y 150 eV). De manera similar, el I superficial
del copolimero desaparece una vez que la muestra es liofilizada (véase la sefial en
aproximadamente 620 eV).
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Coincidiendo con el analisis infrarrojo, el analisis superficial XPS indica que
ademas de generar porosidad en el copolimero, el proceso de liofilizacién retira
algunas partes del material y, de alguna manera, desempefia un proceso de sepa-
racién de fracciones y de dopante en el copolimero, y de limpieza de impurezas
de Si. Como ya se discuti6 en la seccién de analisis IR, hay separacion de fraccio-
nes con la liofilizacién; en esta seccién se muestra que también hay separacion
superficial del dopante y de impurezas de Si, aunque para analizar las fracciones
organicas que se separaron, se necesitaria llevar a cabo estudios mas profundos.
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Figura 13. Espectro XPS survey de polietilenglicol/polipirrol/yodo a 80 W.

Las relaciones atémicas 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, ademds, que
después de liofilizar el copolimero, el % atémico de C en el material liofilizado
aumenta en comparacién con la cantidad de C que se tenia antes de liofilizar. En
el caso de Ny O, el % atémico tiende a disminuir y para el dopante (I) desaparece
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al liofilizar con etanol y etanol-agua. Al liofilizar con agua el I, disminuye drasti-
camente aunque atn aparece como elemento en el copolimero.

Extrapolando la relacién atémica de los monémeros a los respectivos homo-
polimeros, PPy tendria C/N=4 con C/O=0, puesto que no tiene oxigeno en su
estructura. Por razones similares, PEG tendria C/N=o con C/O=1. Sin embargo,
en un copolimero aleatorio con una combinacién de 1/1 de ambos polimeros
las relaciones serfan C/N=6y C/O=3. Por ello, si C/N es menor a 6, los pirroles
tienden a predominar. Un razonamiento similar puede ser aplicado al oxigeno si
C/O es menor a 3; los etilenglicoles tienen mayor presencia.

La relaciéon C/N en el polimero sin liofilizar es ligeramente menor a 6, y liofili-
zado es ligeramente mayor, lo que indica que la composicién de monémeros en el
copolimero estd en los alrededores de 1:1, y que la liofilizacién afecta ligeramente
a la fraccién de pirroles. La relacién C/O, por su parte, es mucho mayor a 3 en
todos los casos, lo que sugiere una gran reduccién en la fraccién de etilenglicoles.

Tabla 1
% Atémico promedio de los elementos del copolimero
Elemento PPy/PEG/I L Agua L Etan LA+E
C 72.91 7741 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 monémeros con dopantes, se pueden ob-
tener materiales poliméricos nuevos con caracteristicas y propiedades combina-
das de los homopolimeros individuales. Este es el caso de copolimeros aleatorios
de etilenglicol y pirrol que fueron obtenidos como peliculas compactas. Con el
fin de inducir porosidad en los copolimeros, se sometieron a liofilizacién utili-
zando agua, etanol y una combinacién 1:1 de etanol-agua. Los poros obtenidos
al liofilizar con agua fueron los de menor tamafo, y al utilizar etanol y agua-
etanol el didmetro de poro se incrementd. Una manera de manipular el tamafo
de poro es por medio del calentamiento del disolvente previo a la liofilizacién.
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Los resultados son particulares para cada disolvente, pero en general el calenta-
miento tiene mayor impacto en la dispersién del tamafo de poro.

Los resultados de la estructura quimica de los copolimeros antes y después de
las liofilizaciones indican que hay separacion de algunas fracciones del copolime-
ro que se sintetizaron simultineamente con la estructura principal del material,
oligbmeros y algunos contaminantes como compuestos de silicio.

La aplicacion de este trabajo esta orientada a utilizar los copolimeros como
implantes en lesiones de médula espinal, en donde los poros serfan interconecta-
dos y tendrian tamafo suficiente para alojar al nticleo de las células neuronales,
que esta entre 5 y 10 um. El didmetro medio de los poros de este trabajo es un
poco menor a este tamaifio, pero la mitad superior de la distribucién de didmetro
ya esta en el intervalo de aplicacién neuronal de estos materiales.
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CAPITULO 5
NANOODONTOLOGIA: BRACKETS ESTETICOS
(AloOs3) UTILIZADOS COMO SOPORTE
PARA NANOPARTICULAS DE Ag, TiO9 Y Ag-T10s,
UNA FORMA DE PREVENIR CARIES
EN EL TRATAMIENTO ORTODONCICO

Paola Ariselda Sdanchexz Reyna®, Raul Alberto Morales Luckie?,
Oscar Fernando Olea Mejia® y Norma Margarita Montiel Bastida”

INTRODUCCION

ananotecnologia se puede definir como “el estudio, disefio, creacion, sintesis,

manipulacién y aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a
través del control de la materia, la explotacion de fenémenos y propiedades de la
materia a nanoescala”. Cuando se manipula la materia en un nivel tan minasculo
de dtomos y moléculas, muestra fenémenos y propiedades totalmente nuevas. Por
lo tanto, la nanotecnologfa se ha utilizado para desarrollar materiales, aparatos y
sistemas novedosos a bajo costo y con propiedades tinicas (Wilson, 2002).

La nanotecnologia 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 energia y de otros consumibles; 4) la funcién de los dispo-
sitivos nanométricos puede ser mejorada manipulando sus dimensiones, y 5) los
dispositivos nanométricos pueden tener un amplio rango de aplicacién.

Los nanomateriales se encuentran en al menos una escala de longitud ca-
racteristica dentro del intervalo nanométrico (de 1 a 100 nm, en 3D bloques o
celdas, 2D peliculas delgadas, 1D alambres delgados y 0D nanoparticulas) que
influye en sus propiedades fisicas o quimicas. Pueden consistir de fases amorfas,
cristalinas, y ser metales, cerdmicos, semiconductores, polimeros y compositos. Se
ha demostrado que sus propiedades dependen del tamafio de la nanoparticula,
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incluyendo propiedades magnéticas, opticas, puntos de fusion, calor especifico y
reactividad superficial. Puede haber una gran cantidad de combinaciones de dos,
tres o mas elementos con particulas de varios tamafos. Estos nuevos materiales
abarcan muchos campos de estudio, donde el aspecto mas relevante es la sintesis
(Schubert, 2000; Klabunde, 2001).

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

La plata es hasta ahora un agente antimicrobiano y antiftiingico por su fuerte
efecto citotéxico contra una amplia gama de microorganismos y también por su
baja toxicidad humana en comparacién 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 asi 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 s6lo 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 comun en el caso de los antibi6ticos
comerciales. Debido a estas caracteristicas Unicas, las AgNPs han sido utilizadas
en diversas aplicaciones médicas e incluso como materiales biomédicos, como en
el cemento dseo, la piel artificial, etc., asi como en la prevencion de la infeccién
bacteriana y fangica 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 diéxido de titanio (TiOg) formado por un aco-
plamiento de AgNPs sobre TiOs podria exhibir actividad antibacteriana superior
contra microorganismos orales (Anindita et al., 2010). Las nanoparticulas deriva-
das de la plata presentan nuevas funciones y propiedades, como modificaciones
en su luminiscencia, su conductividad o su actividad catalitica (Jain et al., 2005).

El TiO9 es uno de los fotocatalizadores mas utilizados en la degradacién de
la materia organica, empleandose, por ejemplo, en la purificacién de aire, en el
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tratamiento de agua y en la degradacion bacteriana. El TiOy es quimicamente
estable bajo luz ultravioleta (Uv) y es transparente a la luz visible. Ademas, las pe-
liculas de TiOs se pueden sintetizar facilmente a través de métodos quimicos con
buena adherencia a los sustratos con una geometria compleja (Jung-Yoon et al.,
2009). En odontologia, se ha usado el TiOs en la desinfeccion de las superficies de
los espejos dentales (Funakoshi et al., 2007), la produccién de implantes dentales
(Suketa et al., 2005) y la fabricacién de material de curacién antibacteriano para
endodoncia (Mi-Jin et al., 2007).

El TiOs es un material importante en aplicaciones ambientales que van desde
la energia fotovoltaica a la fotocatalisis y en sensores. La mayorfa de estas apli-
caciones se basan en las propiedades del TiOs como un fotocatalizador eficiente
y ambientalmente benigno. La actividad fotocatalitica de un semiconductor en
gran medida depende de tres factores: (a) las propiedades de absorcion de luz,
(b) la reduccién y las tasas de oxidacion en la superficie por el par electrén-hueco
y (c) la velocidad de recombinacion del par electrén-hueco (Peng et al., 2008).

En la actualidad, el TiO9 es el material semiconductor fotocatalitico mas uti-
lizado debido a su elevada estabilidad y a su banda favorable de energias prohi-
bidas en torno a 3.0 eV. El TiO,, tanto en forma de peliculas delgadas como en
su forma monolitica, presenta propiedades eléctricas explotables para el disefio y
produccién de materiales electroactivos. El TiOs es intrinsecamente un semicon-
ductor tipo “n” que, inmerso en un fluido electrolitico, puede regular su concen-
tracién de defectos electrénicos, en el cual, mediante la aplicacién de un campo
eléctrico, el dopado con aceptores o donadores y/o la introduccién de iones son
capaces de modificar su estructura cristaloquimica (Moreno et al., 2009). Es inte-
resante mencionar que los efectos fotocataliticos pueden ser mejorados mediante
la adicion de metales nobles, tales como platino (Pt) y plata (Ag), a la superficie
de TiOy (Choi et al., 2007).

Cuando el TiOy esta dopado con cationes pentavalentes, aumenta la concen-
tracién de electrones; sin embargo, cuando estd dopado con iones trivalentes
se generan huecos electrénicos dando lugar a semiconductores tipo p. De esta
manera puede controlarse la aniquilacion de cargas moéviles por recombina-
ci6n 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 (Ozy 1d 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 formacién de
los enlaces solubles e insolubles de a-glucanos a partir de la sacarosa. Los glu-
canos promueven la adhesién y acumulacién de microorganismos cariogénicos
sobre la superficie del diente, lo que forma la placa dentobacteriana que, con el
tiempo, contribuye a la formacién de caries (Ozy 1d z ¢t al., 2010).

Los Lactobacillus acidophilus, entre otros organismos patégenos, se acumulan
y colonizan en la placa dentobacteriana. Los lactobacilos no juegan un papel
importante en la iniciacién de la caries dental, pero si para la progresion de la
lesion cariosa. Con un pH dcido, aumenta el nimero de Lactobacillus y el nimero
de Streptococcus mutans disminuye, contribuyendo a la desmineralizacién 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 raiz del diente, la subgingiva y las bolsas periodontales. La Candida
albicans puede producir biopeliculas sobre las superficies dentales, lo que la hace
resistente a los antiftngicos, y participar sobre todo en las infecciones de los con-
ductos radiculares (Siqueira et al., 2004).

La desmineralizacién 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 aparatologia fija en el medio ambiente oral proporciona
las condiciones ideales para la colonizacién de los microorganismos, sobre todo
cuando los pacientes tienen dificultad para mantener una higiene oral adecua-
da, por lo que los componentes de la aparatologia fija ofrecen sitios adicionales
para que se unan y se acumulen los microorganismos sobre su superficie
(Alok et al., 2011).

METODOLOGIA

Todos los reactivos fueron usados como fueron recibidos, nitrato de plata (AgNO3),
borohidruro de sodio (NaBHy), tetracloruro de titanio (TiCly), nanoparticulas de
diéxido de titanio (NPs de TiO9) 10% en peso dispersas en agua, dodecil sulfato
de sodio (SDS) e hidracina (NoH4 H90O). Todos los reactivos fueron adquiridos en
la compaifa SIGMA-ALDRICH, St Louis MO, USA.
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Sintesis de nanoparticulas de Ag
Se sintetizaron AgNPs por dos diferentes métodos:

*  Meétodo 1. Se prepararon AgNPs donde el bracket de alimina (ORMCO, USA)
fue colocado en una disolucién de NaOH al 10 % M por 10 minutos. Poste-
riormente, el bracket de alimina fue colocado en una disolucién de AgNOs en
una concentracion de 102 M, permaneciendo ahi por 60 minutos. Para hacer
la reduccion, se colocé el bracket de alimina en una disolucién de NaBHj, al
0.04 % M, dejandolo sumergido durante 5 minutos.

*  Método 2. Se prepararon AgNPs usando el método propuesto por Tanusheree
Bala. El bracket de alimina fue colocado en una disolucién de 102 M de 4cido
oleico con metanol, la cual se agité a 500 rpm hasta la evaporaciéon total de
metanol. Después, se le agregé al bracket de alimina una disolucién acuosa
de AgNOs en una concentracién de 102 M, permaneciendo en la disolucién
por 24 horas. La reduccién se logré al anadir una disolucién acuosa de NaBHy4
al 0.04 % M, dejandolo reaccionar durante 30 minutos. Por tltimo, 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).

Sintesis de nanoparticulas de TiO;
Se realizaron dos diferentes métodos para la sintesis de nanoparticulas de TiOo:

*  Método 1. Se prepararon nanoparticulas de TiO9 sobre el bracket de alimina,
utilizando como precursor TiCly a una concentracién 3M, el cual se adiciond
mediante goteo lento a 75 ml de agua desionizada. La disolucién fue ho-
mogenizada mediante agitacién suave y calentada a 50°C. Posteriormente, se
agreg6 una disolucién de acido acético glacial y de NH4OH al 30 % en peso.
Por tltimo, el bracket de alimina fue secado en un horno a 70 °C por 24 horas
y calcinado en una mufla a 450 °C por 3 horas.

*  Meétodo 2. El bracket de alimina fue sumergido en una disoluciéon 10 mM de
nanoparticulas de TiOo, partiendo de una disolucién cuya concentracién es
10 % en peso, durante 12 horas, y después se lav6 para eliminar excedente.

Sintesis de nanoparticulas de Ag-TiO,

El compésito de Ag-TiO, sobre el bracket de alimina se obtuvo de la siguiente
manera: se mezcl6 una disolucién 10 mM de nanoparticulas TiO9 dispersas en
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agua, con una disoluciéon acuosa 102 M de AgNO;,. A esta mezcla se le adicion6
una disolucién al 10 % de dodecil sulfato de sodio (SDS), agitando magnéticamen-
te durante 30 minutos. Posteriormente, se le agregd una disolucién (108 mM)
de hidracina (NoH4-H9O) como agente reductor, continuando la agitacién mag-
nética por 30 minutos. Por tltimo, el bracket de alimina con nanoparticulas de
Ag-TiOs fue retirado de la mezcla de reaccion, lavado con agua desionizada para
eliminar excedentes y, posteriormente, secado en una estufa a 70 °C durante
24 horas.

Microbiologia

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 difusion en agar (Bauer et al., 1966). Luri
Bertani (Ib) y caldo de agar fueron utilizados para el cultivo de E. coli. S. aureus se
cultivé en BHI y agar. Todos los organismos se cultivaron aerébicamente a 37 °C.
Las cajas Petri se inocularon utilizando un hisopo estéril con los microorganismos,
Escherichia coli y Staphylococcus aureus (1:100 de dilucién), colocandose un bracket
proveniente de cada método de sintesis, incubandose a 37 °C por 24 horas.

Técnicas de caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizé difraccion de rayos X al soporte (bracket de alimina), utilizando un
difractometro de rayos X Bruker D8 Advance LinxEye que tiene una fuente de
rayos X con dnodo de cobre (Ky1 = 0.1540 A).

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Se obtuvieron micrografias del soporte (bracket) con el microscopio de fuerza
atémica Marca VEECO modelo CP-II: SPM Digital. Se emplearon modos de con-

tacto y tapping, escaner de 5 micras.

Microscopia electronica de barrido y espectroscopia
por dispersion de energia de rayos X (SEM-EDS)

Se realizaron micrografias al soporte (bracket) y los sistemas bracket/Ag, bracket/
Ag-TiOy, en el microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-6510LV con
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filamento de tungsteno, acoplado a detector de rayos X, para hacer andlisis qui-
mico por medio de dispersién de energia (EDS) marca OXFORD, con resolucién
de 137 eV.

Microscopia electrénica de transmisién

Se realizaron micrografias utilizando un microscopio electrénico de transmisién
de la marca JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaB6, con una resolucién de
0.23 nm punto a puntoy 0.14 nm linea a linea. La adquisicién de las micrografias
se llevd a cabo de manera digital a través de una Camara CCD de Gatan, modelo
SC200. Se tiene acoplado un detector de rayos X para analisis por Dispersion de
Energia (EDS) marca NORAN.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del soporte (bracket de alimina)

Se realiz6 DRX a la superficie del bracket de alimina y después se comparé con
la tarjeta JCPDS-ICCD-46-1212, dando como resultado que el material es AloOs
en su fase alfa (Figura 1). Se realiz6 un andlisis de AFM al bracket de alimina, en
donde se observo la topografia de la superficie (Figura 2).
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Figura 1. Patrén de DRX del soporte (bracket). Los picos corresponden a a-AlyOs.
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Figura 2. Imagen 3D de AFM del soporte (bracket).

En las micrografias realizadas por SEM se encontré que la composicién del mate-
rial era Aly O (Figura 3).
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Figura 3. SEM-EDS. a) Microscopia del soporte, b y ¢) componentes del soporte aluminio y oxigeno,
tomada a 10 KeV'y 500x.

Caracterizacion de nanoparticulas de Ag sobre Al,O3

El método propuesto por Tanusheree Bala para el anclaje de las AgNPs sobre
AlyOg (Bala et al., 2011) sigue el mecanismo que se muestra en la Figura 4. En la
primera etapa de la reaccién, el acido oleico interactia con la superficie de AloOs
(la cual es rica en grupos hidroxilo) a través de los grupos funcionales carboxilicos
libres. La adicién de AgNOs y posteriormente su reduccién con NaBHy se realizé



Nanoodontologia: brackets estéticos... 105

para la generacion de AgNPs. Los iones de Ag+, que se unieron a la capa de acido
oleico periférica, se redujeron para formar nanoparticulas, por lo que permane-
cieron anclados en la superficie. La interaccién del dcido oleico es importante, ya
que en su ausencia la generaciéon de AgNPs es mucho menor.
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Figura 4. Anclaje de nanoparticulas de Ag sobre AlyOj. Esquema tomado
de Balaetal., 2011.

Se realiz6 el analisis con la técnica SEM-EDS, por el cual se comprobé el an-
claje sobre la superficie del bracket de alimina. En ambos métodos de sintesis se
encontr6 AgNPs formando agregados, obteniendo mayor concentraciéon y mejor
distribucion en el segundo método que en el primero (Figura 5).
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Figura 5. Composicion quimica de las nanoparticulas obtenidas por EDS y micrografia SEM de AgNPs
sobre el bracket de Al,Os, sintetizadas por (A) el método 1y (B) el método 2.

Caracterizacién de nanoparticulas de TiO; sobre Al;O3

Las nanoparticulas de TiO9 se presentan en dos formas estructurales que pue-
den tener actividad fotocatalitica: anatasa y rutilo. La anatasa (cadenas de TiOg
octaédricos que comparten dos bordes) tiene una brecha de banda 6ptica mas
amplia de 3.2 eV y la brecha de banda de rutilo (cadenas de TiOg 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 obtencion de
las nanoparticulas de TiO9. En su estructura la anatasa tiene una actividad fotoca-
talitica mayor que en su estructura de rutilo, por lo cual se busca su sintesis selec-
tiva mediante distintos métodos de preparacién. Diversos métodos y condiciones
de preparaciéon producen diferentes tamafios de particulas y composiciones del
TiO2 nanoestructurado, que muestran diferentes caracteristicas morfolégicas, es-
tructurales y superficiales, propiedades fisico-quimicas y fotocataliticas (Addamo
et al., 2004; Andersson et al., 2002).

Mediante SEM-EDS, se comprobé la composicion de la superficie de las na-
noparticulas de TiOy depositadas sobre el bracket de AloOs. Se puede observar
que en ambos métodos se encontré titanio y oxigeno. Para el primer método, se
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aprecia la formacién de agregados, todos localizados; para el segundo, una mayor
concentracién de nanoparticulas de TiOs depositadas con una buena distribucion
sobre el bracket (Figura 6).
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Figura 6. Determinacién de la composicion quimica de las nanoparticulas mediante SEM-EDS. (A)
Nanoparticulas de TiO sintetizadas por el método 1. (B) Nanoparticulas de TiOy sintetizadas por el
método 2.

Caracterizacién de nanoparticulas de Ag-TiO; sobre Al;O;3

Se obtuvieron micrografias por tem para determinar la forma y distribucién
de tamanos de las nanoparticulas de Ag y TiO9 depositadas en la superficie de
AlyOs. Como se muestra en la Figura 7, una pequena cantidad de nanoparticulas
de Agy TiOs con tamaiios menores de 50 nm se depositaron sobre la superficie de
AlyOgs. Igualmente, se confirma que las AgNPs se depositan sobre la superficie
de los cristalitos individuales de TiOs (Figura 7). La composicién de la superfi-
cie de las nanoparticulas de Ag-IiOs depositadas sobre el bracket se determiné
cualitativamente mediante EDS, al igual que la distribucién por medio del mapeo
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quimico elemental. Por lo tanto, se puede concluir que las nanoparticulas de
Ag-1109 se depositan en la superficie de AloOg (Figura 8).
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Figura 8. Mapeo quimico elemental Ti(Rojo)|Ag(Verde)|sobre AlsOg y determinaciéon de la
composicién quimica de las nanoparticulas mediante SEM-EDS.
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Pruebas microbiolégicas

Las muestras preparadas con nanoparticulas de Ag, TiOg y Ag-1i0s sobre AloOs
presentaron un efecto bactericida considerable, el cual se puede observar me-
diante la formacién del halo inhibitorio. Este 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).

Figura 9. Muestra de los halos inhibitorios de los brackets sobre E. coli: a) bracket control, b) bracket
con AgNPs, ) bracket con nanoparticulas de TiOsy d) bracket con Ag-TiOs.

El halo inhibitorio generado por las nanoparticulas de TiOs 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-TiO. Se puede apre-
ciar entonces la influencia de las AgNPs en el composito Ag-TiOs en el efecto
bactericida.
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Figura 10. Muestra de los halos inhibitorios de los brackets sobre S. aureuos: a) bracketcontrol, b)
bracket con AgNPs, ¢) bracket con nanoparticulas de TiO9y d) bracket con Ag-TiOs.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de Ag, TiO9 y Ag-TiO5 sobre la superficie de AloOs
por métodos simples y de bajo costo. Para la sintesis de AgNPs, se obtuvieron me-
jores resultados modificando la superficie del soporte (AlsO3) con acido oleico. En
la sintesis de TiOo, se encontré que las nanoparticulas de TiOy pueden anclarse
al soporte con sélo sumergirlo en nanoparticulas de TiOy. Por tltimo, para las
nanoparticulas del compuesto hibrido Ag-TiOy, el SDS realizé su funcién de agen-
te surfactante, lo que permiti6 que las nanoparticulas de Ag-TiO se encontraran
dentro de la escala nanométrica y con una buena distribucién sobre la super-
ficie del bracket de AlyOs.
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INTRODUCCION

n la actualidad, los paises ubicados entre los trépicos son paises con grados

de desarrollo muy bajos. Sus economias estan basadas en los sectores prima-
rios; es decir, son productores de bienes bésicos, pero carecen o es muy pobre su
infraestructura para poder darle a sus productos un valor agregado. Los paises
latinoamericanos, entre ellos el nuestro, son considerados en la parte agricola
economias de postre, ya que su produccién agricola, particularmente los frutos,
es exportada practicamente en su forma natural con muy poco o sin algin valor
agregado.

Para lograr un crecimiento econémico, estos paises deben generar una in-
fraestructura para transformar su produccién basica a productos con caracteris-
ticas especificas, de buena calidad y con un alto valor agregado, que les permita
competir en un mercado cada vez mas globalizado. De ahi la importancia de
vincular la investigacién con el sector agricola e industrial para el desarrollo
de nuevas tecnologias con las que se logre un mejor manejo y aprovechamiento de
las materias primas producidas.

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

Ademds, México posee una gran diversidad bioldgica, fuente potencial de
biomateriales susceptibles de emplearse ventajosamente como emulsificantes y
materiales de pared para emulsiones y microencapsulados de ingredientes ali-
menticios, en sustitucién de productos de importacién, lo cual es una tendencia
a nivel mundial. Bouyer et al. (2013) sugieren que con la sustitucién de estabiliza-
dores y emulsificantes sintéticos por biopolimeros naturales como polisacaridos y
proteinas es posible alcanzar un desarrollo sustentable.

Por otra parte, puede hacerse uso de la capacidad instalada existente en el pais
y establecerse condiciones adecuadas de preparacién de microcdpsulas mediante
secado por aspersion, aprovechando las ventajas tecnoldgicas y econémicas de
este tipo de secado, ademas de permitir la obtencién de productos estables, fun-
cionales y de menor costo en comparacién con otras técnicas de encapsulacién.

Para que el desarrollo de un producto sea 1til, no sélo se requiere obtener un
producto funcional y econémicamente viable; también se necesita entender los
mecanismos por los que ésta mejora funcional se da. En este capitulo se expli-
ca la importancia y funcionalidad de mezclas de biopolimeros empleados como
emulsificantes y materiales de pared, para emulsiones y microencapsulados de
aceite esencial de coco. Para ello, se realizan estudios reolégicos a las emulsiones
precursoras de las microcapsulas asi como andlisis de estabilidad térmica de los
microencapsulados.

En la actualidad, un gran nimero 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
esta 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 econdmicamente viables, por lo que se esta trabajando continuamente en la
generacién de conocimientos en la encapsulacién de saborizantes (Madene ef al.,
2006) y en la relacién 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 extraidos
(aceite esencial de coco, aceite esencial de limén, aceite esencial de oliva, etc.).
Para obtenerlos de la fuente natural, se utilizan principalmente dos métodos, la
destilacion por arrastre de vapor y la extraccién, que puede ser por presion en
frio o mediante disolventes.
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La mayor parte de la produccién de aceites esenciales se emplea en el sector
alimentario en areas como confiterfa, pasteleria, rellenos, margarinas, glaseados,
y como condimentos de productos industrializados, representando aproximada-
mente 60 %, segun datos de la Secretaria para Agricultura Extranjera del Depar-
tamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA FAS). Cerca de 30 % de la
produccién se emplea en el sector industrial como componente de fragancias,
cosméticos, perfumes, asi como en la elaboracién de jabones y cremas de afeitar
(Adamiec y Kalemba, 2006), y como biodiesel (Zanuttini e al., 2014) u otros bio-
combustibles (Cloin, 2007).

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

Los aceites esenciales son muy concentrados, por lo que sélo 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 caracteristicas y propiedades.
Por ejemplo, el aceite de Thaumatococus daniellii contiene dcido 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 presenté un crecimiento de 6.36
millones de toneladas a finales de 2006 y de hasta 7.8 millones en 2009, segin
la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentacién (FAO)
(FAOSTAT, 2010). EI Banco Mexicano para el Comercio Exterior (Bancomext) pre-
vé que continuara aumentando alrededor de 3 % anual (Bancomext, 2014). En
México, la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Ali-
mentacién (Sagarpa) reportd que en 2013 se alcanzé un nivel de produccién de
189,300 toneladas métricas (Sagarpa, 2014), lo que represent6 un crecimiento
de 14 % respecto al afio anterior.

El aceite de coco (Cocos nucifera L.) es uno de los cuatro aceites con mayor
demanda y utilizacién a nivel mundial. Estados Unidos y la Unién Europea im-
portan mas de 60 % de la produccién mundial de aceite de coco (FAOSTAT, 2014).
Durante 2011, los paises miembros de la Unién 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 acidos saturados. Sus prin-
cipales componentes son el dcido miristico, cido latrico, dcido palmitico y acido
oleico (Parfane et al., 2013; Tangsuphoom y Coupland, 2005).

Una desventaja que presentan los aceites esenciales es su inestabilidad: son
volatiles, fragiles y alterables con la luz. Por ello es importante el empleo de téc-
nicas de encapsulaciéon para protegerlos, conservarlos y prolongar su vida ttil,
logrando con ello que no pierda sus propiedades funcionales. También se emplea
la encapsulaciéon para un mejor manejo del producto, en lugar de manejar liqui-
dos se emplean sélidos para disminuir costos de transportacién. En la industria
alimentaria, farmacéutica, cosmética, de salud y en la petroquimica secundaria,
una tecnologia de uso comun es la microencapsulacion.

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

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

o Métodos fisicos, secado por aspersion y lecho fluidizado
o Métodos quimicos, inclusién molecular y polimerizacion interfacial
o Métodos fisicoquimicos, coacervacion y separacién de fase orgénica

En México, el secado por aspersion es la técnica cominmente usada en la
industria alimentaria, misma que se aplica en la produccion de bebidas en polvo,
leche en polvo, café instantineo, producciéon de maltodextrinas, sucedaneos
de leche, etcétera.

En cuanto a la tecnologia de microencapsulacién, la gran mayorfa esta dirigi-
da a la encapsulaciéon de sabores y colorantes (Carneiro et al., 2013). Una micro-
capsula 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 cominmente de origen polimérico (Hogan et al., 2001). La funciona-
lidad del material activo encapsulado y las propiedades fisicoquimicas de la mi-
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crocapsula quedan en funcién de las propiedades y estructura de esta membrana
protectora, las que a su vez dependen de la interaccién entre los biopolimeros y
otros ingredientes que lo constituyen y de los mecanismos difusivos que puedan
darse a través de ésta.

Una encapsulacién adecuada para aceites esenciales depende principalmen-
te del agente encapsulante, por lo que la seleccién de estos materiales estd en
funcion de la naturaleza quimica de los componentes del sabor, del proceso de
encapsulacion y del uso que se le dé a las microcapsulas, por ejemplo, si las cap-
sulas contienen saborizantes y si éstas seran 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 téxico y libre de olores
fuertes (Augustin et al., 2001).

El material de pared (encapsulante) ideal debe tener las siguientes caracteristi-
cas: (Shahidiy Han, 1993) buenas propiedades reolégicas a altas concentraciones
y facil manipulacién durante el proceso de encapsulacién; capacidad de dispersary
emulsificar el material activo y estabilizar la emulsiéon 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; liberacién completa
del disolvente o de otros materiales usados durante el proceso de encapsulacion,
durante el secado u otras condiciones de desolventacién; capacidad de proveer
méxima proteccién 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 quimicamente con el material activo;
capacidad de cubrir las propiedades especificadas o deseadas de solubilidad de la
capsula; propiedades de liberacion del material activo, y ser econémico.

El proceso de encapsulacién por secado por aspersion inicia con la prepara-
cién de una emulsion. Cominmente, 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 continuacion se agrega el material activo que es
inmiscible (si se trata de un liquido) o insoluble (en caso de un sélido) en el di-
solvente. Un mezclado vigoroso genera la emulsion o suspension. Una emulsion
estable depende del uso de elementos anfifilicos, cuya funcién no sélo es formar
la emulsién, sino también mejorar su estabilidad (Chung y McClements, 2014).
Las gomas utilizadas poseen esa caracteristica, misma que no presenta la malto-
dextrina, razén por la cual no produce por si misma emulsiones.

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables y tienen una
tendencia natural a romperse a través de distintos mecanismos como la flocula-
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cién, 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 emulsién al
final debera tener pequefias gotas del material activo. La distribuciéon del tama-
o volumétrico de las gotas que conforman la emulsién es amplia y depende de
parametros emulsificantes como la relaciéon entre el material emulsificante y el
material emulsificado, de la relacién de fase volumétrica y de los agentes emul-
sificantes empleados (gomas, maltodextrinas, proteinas, almidones, etc.). En tra-
bajos de emulsion de aceites, se han encontrado tamafios que van desde 1 hasta
15 mm (Beristain et al., 2002; Rodriguez Huezo et al., 2004). Cabe reiterar que la
finalidad es formular emulsiones con tamafos de gota lo mas pequefios posibles
para obtener una emulsién estable.

El siguiente paso en la preparacion de microcapsulas es el secado por asper-
sién, que es por definicién la transformacién de un fluido a un sélido seco por
medio de la aspersion de la alimentacién dentro de un medio de secado caliente
(Vidovic et al., 2014; Carvalho et al., 2014). Es una operaciéon de proceso continuo
que involucra atomizacion del fluido, mezclado de rocio y aire, evaporacion del
disolvente y separacién de productos (Kashappay Hyun, 2005). Las particulas se-
cas consisten en matrices secas en las cuales el material del nticleo esta mantenido
en una microdispersion (King, 1995).

Una microencapsulacién exitosa, mediante secado por aspersion, debe garan-
tizar una alta retenciéon del material encapsulado en el nicleo y muy poco en la
superficie (Carneiro et al., 2014). La retencién del material encapsulado esta inti-
mamente ligada a la estructura quimica y grosor de la matriz, tamafios de poros
resultantes, integridad superficial de las microcapsulas, y al grado de interacciéon
resultante entre el material encapsulado y la matriz.

Los principales agentes encapsulantes utilizados en combinacién con la técni-
ca de secado por aspersién han sido las gomas (ardbiga, 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; Shahidiy Han, 1993; Kenyon, 1995). La goma arabiga, histéricamente, ha
sido el agente microencapsulante més extensamente utilizado en la técnica de
secado por aspersion debido a sus magnificas propiedades de retencién de acei-
tes, de formacion de peliculas y de vida de anaquel que le provee a los materiales
encapsulados. Ali et al. (2013) resaltan la protecciéon que ofrece la goma arabiga
a los agentes antioxidantes del tomate; sin embargo, su uso se ha vuelto cada
vez mds inconveniente por constantes problemas de suministro debido a guerras
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y sequias en las zonas productoras, y al incremento estratosférico en su precio
(Kenyon, 1995; King, 1995).

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

La microencapsulacion mediante secado por aspersion 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 biopolimeros con propiedades fun-
cionales mejoradas y por motivos econémicos, son escasos los desarrollos tecnol6-
gicos que contemplan el uso de tan sélo un biopolimero para conformar el material
de pared. La tendencia es usar mezclas de biopolimeros que permitan lograr con
mayor facilidad la proteccién del material que se pretende encapsular (Carneiro,
2013; Vaidya et al., 2006; Rodriguez-Huezo et al., 2004; Kagami et al., 2003).

MATERIALES

Los agentes encapsulantes empleados en este trabajo son la goma ardbiga (GA),
que es un aditivo alimenticio ampliamente usado en las industrias alimenticia
y farmacéutica, obtenido como un exudado arbéreo proveniente de los paises
africanos de la region del Sahel. Es un polisacarido altamente ramificado donde
93 % de su estructura esta asociada a un nuicleo de carbohidratos (Nie, 2013). La
goma arabiga contiene D-4cido glucurénico, L-ramnosa, D-galactosa y L-arabi-
nosa, con 2 a 5% de proteina, resultando en una mezcla de complejos arabino-
galactana-proteina. La pequefa cantidad de proteina que contiene la goma es la
responsable de que este biopolimero tenga excelentes propiedades como agente
emulsionante y estabilizante. El peso molecular promedio de la goma arabiga es
de 5.8x10° Da (Dickinson, 2003).

La goma de mezquite (GM) es una sal neutra de un polisacarido ramifica-
do de naturaleza acidica formado por un nicleo de residuos de B-D-residuos
de galactosa, constituyendo un esqueleto de uniones (1,3) y ramificaciones (1,6)
que contiene L-arabinosa (formas ciclicas de piranosa y furanosa), L-ramnosa,
B-D-glucuronato y 4-O-metil-B-D-glucuronato como azicares simples o cadenas
laterales de oligosacaridos. También contiene una pequena cantidad de protei-
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 arabiga, esta canti-
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dad de proteina es la responsable de sus propiedades como agente emulsificante
y estabilizante.

La GM y la GA comparten muchas propiedades fisicoquimicas, son altamente
solubles en agua y forman estructuras globulares compactas, lo que les permite
actuar como emulsificantes y estabilizadores, ya que pueden reducir la tensién
superficial sin generar un incremento importante en la viscosidad (Lépez-Franco
etal., 2012).

Las maltodextrinas (MD) son polisacaridos nutritivos no dulces que consisten
de o-(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 sélidos de ja-
rabe de maiz (Shahidiy Han, 1993).

El aceite esencial de coco a utilizar es un producto natural mexicano que tiene
un mercado potencial de exportacion; este aceite esta constituido principalmente
por acido miristico, dcido latrico, 4cido palmitico y dcido oleico (Tangsuphoom
y Coupland, 2005).

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con la maltodextrina, goma de mezquite y goma arabiga se realiza un disefio
experimental de simple centroide (Simplex Centroid) (Pedroza-Islas et al., 1999),
utilizando el paquete estadistico STATISTICA versi6n 6.0, con el que se disefia-
ran las mezclas de biopolimeros.

Se formulan emulsiones aceite en agua (O/W) con el aceite esencial de coco,
empleando como agentes emulsificantes todas las mezclas de biopolimeros arro-
jadas por el disefio experimental de simple centroide, y variando las relaciones de
material de pared a material encapsulado (2:1y 4:1) con una fracciéon volumétrica
de la fase dispersa (9 O/W) de 0.10, teniendo un total de 200 g de emulsién.

El procedimiento consiste en que la fase oleosa (O) es afiadida 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 bafio de hielo para mantener la emulsién
a 30 °C (Rodriguez-Huezo et al., 2004).

Por medio de un analizador de particulas Malvern serie 2600, se determina el
didametro medio volumétrico Dy, el cual se toma como parametro para estudiar
el efecto que tiene la concentracién de biopolimero a través del tiempo sobre las
emulsiones con el objeto de tener emulsiones estables cinéticamente (Ré, 2006;
Dickinson, 2003).
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La morfologia de las emulsiones O/W se caracteriza en funcién de la distribu-
ci6én y el tamafo de las gotas, las cuales se monitorean mediante un analizador
de imagenes que contiene un software Image-Pro plus (Media Cybernetics, Silver
Spring, Md., E.U.A.) versi6én 2.0, acoplado a un microscopio éptico triocular (mo-
delo MCA Motic) y una cdmara digital Moticam 2300 con Filmless Zoom.

Se llevan a cabo mediciones oscilatorias dindmicas con un Reémetro Dindmico
de Corte Physica DSR 4000 (Physica Messtechnik, Stuttgart, Alemania) con una
geometria de cilindros concéntricos. Se realizan barridos de amplitud de 0.01 a
100 % de deformacién a 1 Hz para determinar el médulo de almacenaje (G) y el
moédulo de pérdida (G”) con el software que tiene el equipo de reologia. Graficos
de G’ vs. % deformacién y G” vs. % deformacion se elaboran mediante el paquete
Origin Scientific Graphing and Analysis version 7.0 (Origin Lab Co., Northamp-
ton, MA, E.U.A.) para determinar la regiones viscoelasticas lineales y no-lineales.

Para formar las microcapsulas, las emulsiones O/W se secan en un secador por
aspersion a diferentes temperaturas del aire a la entrada y diferentes presiones
de atomizacién para encontrar las condiciones més apropiadas para llevar a cabo
la formacién de microcapsulas.

La estructura de las microcipsulas se determina colocando una muestra en un
portamuestras de microscopia electrénica 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, Jap6n). La morfologia
se estudia con un microscopio electrénico de alto vacio JEOL a 25 kV.

Se determina la estabilidad térmica oxidativa del aceite esencial de coco, del
material de pared y de las microcapsulas en funciéon del espesor de la pared
(Pérez-Alonso et al., 2008) por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
no isotérmico en régimen dindmico empleando un calorimetro 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, 6,8y 10 °C min™!' y usando un flujo de oxigeno de 25 cm® min’!. Las pruebas
se hacen por duplicado.

RESULTADOS
Como resultado del diseo, se obtienen 10 diferentes mezclas, tres de biopolime-

ros puros y siete mezclas, de las cuales tres son binarias y cuatro ternarias, mismas
que se muestran a continuaciéon en la Tabla 1.
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Tabla 1
Mezclas resultantes del diseno experimental. GA: goma arabiga;
GM: goma de mezquite; MD: maltodextrinas

Material de pared o mezcla 6A (%) 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 preparacion de la emulsion es el primer paso involucrado en el proceso de
encapsulacion por secado por aspersion. El proceso inicia con la disolucion de los
biopolimeros (materiales de pared) en el disolvente (agua). Ya con la disolucién
preparada, se agrega a continuacién el material activo que es inmiscible (el aceite
de coco) en el disolvente. Un mezclado vigoroso, mediante el homogeneizador,
genera la emulsion. Se busca que la emulsion formulada tenga tamano de gotas
pequeiio para tener estabilidad y prevenir la coalescencia de las mismas durante
su almacenamiento y el proceso de secado. A partir de las mezclas de biopoli-
meros, se decidié emplear dos diferentes cantidades de biopolimeros para tener
relaciones de material de pared a material encapsulado de 2:1y 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 relacién 3:1 de material de pared a material encapsulado.
Las dos faltantes corresponden a las emulsiones de maltodextrina pura, que por
si sola no formé las emulsiones.

Una vez preparadas, se monitorea cada emulsién empleando un sistema de
analisis de imagenes que contiene un software Image-Pro plus (Media Cyberne-
tics, Silver Spring, Md., E.U.A.) versién 2.0, acoplado a un microscopio éptico
triocular (modelo MCA Motic) y una cdmara digital Moticam 2300 con Filmless
Zoom. A continuacién, en la Figura 2 se muestra una imagen correspondiente a
la emulsién con relacién 2:1 de material de pared a material encapsulante con
mezcla GM50-GA50.
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Figura 1. Fotografia emulsion GM50-GA50 relacién 2:1.

Pueden distinguirse gotas uniformes y sin presencia de coalescencia. El drea
superficial promedio de gota (D39) de las emulsiones (O/W) se mide empleando
un analizador de tamano de particula y gota Malvern serie 2600 (Malvern Ins-
truments, Malvern, Worcestershire, Reino Unido). La Figura 2 muestra la distri-
bucién de tamaifio de particula para la emulsién con relacion 2:1 de material de
pared a material encapsulante con mezcla GM50-GA50.

Las mediciones del drea superficial promedio de gota (Ds9) muestran distri-
buciones uniformes unimodales en un intervalo de 0.679 hasta 1.353 pm para
las nueve emulsiones con relacién 2:1. La Tabla 2 presenta los resultados, mien-
tras la Tabla 3 muestra la comparacién de los didmetros de las mezclas binarias
en las dos relaciones de material de pared a material encapsulante.
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Figura 2. Distribucién de tamafio de particula para la mezcla GM50-GA50 relacién 2:1.
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Tabla 2
Area superficial promedio emulsiones 2:1
Muestra Avrea superficial promedio um
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
GAI7-GM66-MD17 0.683
GA17-GM17-MD64 0.679
Tabla 3
Area superficial promedio emulsiones binarias 2:1 y 3:1
Area superficial GM50-GA50 GM50-MD50 GA50-MD50
promedio 2al 3al 2al 3al 2al 3al
D [3, 2] um 1.3525 0.341 0.6805 0.3045 0.6805 0.3105

Puede observarse en esta tltima tabla cémo el area 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 indice de cremado (IC), para lo cual se toman
40 mL de emulsién que se colocan en un tubo de ensaye de 15 mm de didmetro
interno y 125 mm de altura; las muestras se mantienen a temperatura ambiente.
El indice de cremado se determina midiendo la altura de la capa opaca (capa
superficial, Hy) y la altura de la capa semitransparente, Ho; la altura total de la
emulsion es:

Hs= H,+Hoy

y se calcula como un porcentaje:

IC= 100i
H

3

Las emulsiones con relacién 3:1 son mas estables, ya que el inicio del proceso
de cremado se presenta, en la menos estable de éstas (GA50-MD50), cinco dias
después de su preparacién, mientras que en la mas estable (GA50-GM50) el cre-
mado inicia 19 dfas después.
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Posteriormente, las emulsiones se someten a pruebas reolégicas para deter-
minar sus curvas de flujo y su caracter elastico. Las curvas de flujo son conoci-
das como curvas de esfuerzo-deformacién y nos dan un panorama de cémo se
comporta el fluido cuando se le aplica un esfuerzo. Esta informacion nos indica
si existen o no interacciones entre los biopolimeros (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 tGnicamente de la temperatura, mientras que en los no-newtonianos la
viscosidad debe determinarse segtn la temperatura y el esfuerzo aplicado.

Los resultados de R? para los ajustes con base en estos cuatro modelos se mues-
tran en la Tabla 4. Podemos observar cémo 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.

H GM1002:1
® GAI1002:1 ]
G A50-G M 50 2:1
® ¥ GM50-MD502:1
G A50-M D 50 2:1
° < GA33-GMS33-MD 33 2:1
GA17-GM66-MD 17 2:1
& . GAB6-GM 17-M D 17 2:1
“m . o * GA17-GM 17-M D 66 2:1
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Figura 3. Curvas de flujo para emulsiones con relacién 2:1.
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Tabla 4
R? para los ajustes en base a estos cuatro modelos
Emulsion Casson Carreau Cross H-B
GM100 0.99193 0.88963 0.92617 0.99242
GA100 0.9915 0.777 0.91472 0.99934

GMb50-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

GBS g8 NG 08715 097079
CMOGCAIT- 094922 NG 091454 099599
CMITCASS- 098055 NG 097197 0.99808
GM;/I 713(5(13%17- 0.97794 NC 0.61812  0.99776

NC: no converge; H-B: Hersey-Burkley.

El comportamiento viscoeldstico es particularmente importante en situaciones
de movimiento inconstante, por lo que la respuesta dindmica de los materiales
viscoelasticos puede ser utilizada para obtener informacién de aspectos estruc-
turales de un sistema a nivel molecular, o predecir su comportamiento a escala
macroscopica. Un comportamiento viscoso es aquel que, al aplicar un esfuerzo
de corte a un liquido, éste tenderd a deformarse en mayor o menor grado, y al
suspender el esfuerzo el liquido no regresa a su estado original; mientras que a un
solido eldstico, si se le aplica el mismo esfuerzo, éste regresara a su estado original
al suspender el esfuerzo. Por otra parte, un comportamiento viscoelastico es un
comportamiento intermedio escrito por el modelo de Maxwell. A partir de este
ultimo, se pueden determinar los médulos 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 regién viscoeldstica lineal con valores
de G” mayores a los de G’ para ambas emulsiones.
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Figura 4. G’y G” emulsiones 2:1 GA100 y GM100.

La siguiente parte del trabajo consiste en la preparacién y estudio de micro-
capsulas obtenidas a partir de las emulsiones mediante secado por aspersion.
Primeramente, se determinan las condiciones de operaciéon mas adecuadas para
el proceso de secado, con el fin de obtener las microcdpsulas; se probaron inter-
valos de presion de atomizacion de 2 a 4 Kg cm? y temperatura de 95 a 140 °C,
encontrando las mejores condiciones para el secado en 2.5 Kg cm™y 100 °C.

La estabilidad térmica-oxidativa de las microcipsulas se determina mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en régimen dindmico desde 30 hasta
400 °C, empleando rampas de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C por minu-
to con atmosfera de oxigeno UHP (100 cm®min™!), y empleando microcapsulas
con una actividad acuosa constante (aw=0.436). La Figura 5 muestra los termo-
gramas para la emulsién GA50-GM50 con relacion 2:1 en las cuatro rampas de
calentamiento.
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Figura 5. Termogramas a cuatro rampas de calentamiento, emulsién 2:1 GA50-GM50.
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La energia de activacion (E,) del proceso de oxidacién en las microcdpsulas se
estima conforme al método ASTM-Estandar-E-474.

Los valores de E, se encuentran en el intervalo de 38 a 119 k]/mol para rela-
ciones 2:1 y de 33 a 127 kJ/mol para relaciones 3:1. Esta energfa representa una
medida de la cantidad de energia requerida para que dé inicio la descomposicién
del material, y es una medida de la estabilidad térmico-oxidativa de las micro-
capsulas, es decir, de la proteccién térmica que se le da al material encapsulado.
La Tabla 5 contiene las energias de activacién estimadas para las microcapsulas
con relacion 2:1.

Tabla 5
Energias de activacién de microcépsulas

Mezcla E, (kJ/mol) 2:1 E, (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 microcapsulas se evaltia determinan-
do la retencién de aceite a partir de la extraccion del aceite esencial de coco,
empleando n-hexano como disolvente en una relacién de 40 mL de n-hexano por
gramo de microcdpsulas, para lo cual se emple6 un equipo de Extraccion Biichi
B-811. Se observa para relaciones 2:1 que las microcapsulas ofrecen eficiencias
que van de 71 a 89 %, mientras que las microcdpsulas con relaciones 3:1 muestran
eficiencias de 15 a 88 %.

La Tabla 6 contiene las eficiencias de encapsulado para las microcapsulas con
relacion 2:1, misma que se calcula como el aceite extraido de las microcapsulas
entre el aceite tedrico contenido en ellas; el resultado se expresa en porcentaje.
Puede verse que las microcapsulas 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 retencién la tienen las micro-
capsulas ternarias con un porcentaje mayor de maltodextrina, lo que concuerda
con lo establecido en la literatura (Carneiro, 2013; Vidovic, 2014).
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Tabla 6

Eficiencias de encapsulado, microcapsulas 2:1

Mezcla 2:1 %
GM100 75.5
GA100 73.9
GM50-GAbL0 76.0
GMb50-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

Finalmente, se observa la estructura de las microcapsulas, mediante micros-
copia electrénica de barrido, antes y después del proceso de extracciéon de acei-
te. Las figuras 6 y 7 muestran las imagenes de las microcapsulas con relacion
3:1 con mezcla GA17-GM66-MD17 antes y después de la extraccién de aceite,
respectivamente.

Figura 6. Micrografia microcapsulas 3:1 GA17-GM66-MD17

antes de la extraccion.
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extraccion.

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-
grafias infieren que el proceso de extraccién de aceite se llevé a cabo por difusién.

DISCUSION DE RESULTADOS

A'lo largo de la experimentacion, se puede notar cémo las emulsiones y micro-
capsulas de aceite de coco presentan caracteristicas que dependen tanto de los
biopolimeros 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 tamafio de las gotas de
aceite. El grafico muestra un solo pico estrecho cuyo valor extremo superior a 60 %
para un tamafo de particula de 1.353mm, siendo ésta la emulsién con tamano
de gota mas grande. El estudio de la estabilidad muestra que a mayor cantidad de
biopolimeros (relaciones 3:1 vs. 2:1), las emulsiones son mas estables, debido a
que existe mayor cantidad de gomas funcionando como estabilizadores. También
se observa que el tamafo de la gota de la fase dispersa es menor. Las medidas
del area 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 area con la cuentan
las de relacién 2:1. Esta 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 proteina 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 distribucién del tamafo de particula.

Adicionalmente, estd reportado que las gomas empleadas en este trabajo po-
seen propiedades antioxidantes y medicinales, lo que es un valor agregado a la
proteccion que se da al aceite de coco (Tatar et al., 2014; Al et al., 2013; Bouyer
et al., 2013; Garcia-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 cémo disminuye la viscosi-
dad al aumentar el esfuerzo aplicado hasta llegar a una zona lineal en valores de
frecuencia superiores a 6 5. 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 caracteristica importante
de ambos modelos es la presencia del esfuerzo de fluencia s (yield stress), el cual
representa una tension finita requerida para lograr el flujo. Simultdneamente,
se determinan los médulos de almacenaje (G) y pérdida (G”). En la Figura 4 se
aprecia una region viscoelastica 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 fracciéon volumétrica relativamente baja,
las gotas tienen poca relaciéon entre ellas (Pal, 2011). Wulff-Pérez et al. (2011) han
mostrado que el comportamiento de los médulos se invierte en emulsiones mas
concentradas.

Posteriormente, las emulsiones fueron alimentadas a un secador por aspersién
para producir microcapsulas. Las condiciones de operaciéon mas adecuadas se de-
terminaron como 2.5 Kg cm™ de presion de atomizacion y 100 °C de temperatura
del aire de alimentaci6n.

La proteccion térmico-oxidativa que los materiales de pared ofrecen al mate-
rial del nicleo se relaciona a través de la energia de activacion calculada segin
el método ASTM-Estandar-E-474 (Pérez-Alonso et al., 2008). Los resultados mos-
trados en la Tabla 5 sefialan comportamientos similares en ambas relaciones de
pared. Las microcdpsulas ternarias y la binaria con mayor contenido de gomas
tienen energfas de activacién mas altas, lo que indica que se requiere una mayor
cantidad de energfa para iniciar su proceso de descomposicién térmica-oxidativa.
En las relaciones 2:1, por ejemplo, las energias de estas microcapsulas son mayo-
res a 110 KJmol !, seguidas por las microcapsulas elaboradas con las gomas puras
cuyosvaloresestan entre 100y 110 KJmol !,y por tltimo estdn las microcipsulas con
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mayores contenidos de maltodextrina cuyas energias de activacion tienen
valores menores a 100 KJmol!.

Las microcdpsulas se someten a pruebas de retencion de aceite. En la Tabla 6
se observa que las microcipsulas formadas con biopolimeros 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 asi
como de los materiales de pared utilizados. Wu et al. (2014) reportan eficiencias
menores a 40 %, empleando también goma ardbiga y maltodextrina al encapsular
sulforafano.

CONCLUSION

Los pardmetros en la formulacién de emulsiones, como la relacion de material de
pared a material encapsulado, contenido de s6lidos totales, la fraccién volumétri-
cay la composicion del material de pared, asi como las propiedades fisicoquimicas
de las emulsiones, influyen de manera directa en las caracteristicas y propiedades
funcionales de los microencapsulados de aceite de coco. Los microencapsulados
obtenidos presentaron caracteristicas propias; por ende, cada uno de ellos puede
ser aplicado ventajosamente en procesos industriales aprovechando dichas carac-
teristicas. No existe un microencapsulado o una emulsién que sea mejor o peor;
eso serd definido con base en el uso que pretenda dérsele.
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CAPITULO 7
PARTICULAS DE POLIFURANO POR PLASMA

Raquel Zuiiga™®, Guillermo J. Cruz®, Victor Sdnchez Mendieta®,
Ma. Guadalupe Olayo® y Alfredo R. Vilchis Néstor®

INTRODUCCION

Los polimeros basados en monémeros heteroarométicos tienen gran potencial
en aplicaciones biomédicas y fotoelectrénicas debido a su estructura conjugada.
Furano, pirrol y tiofeno son los monémeros mas comunes de anillos de 5 miembros
basados en 4 d&tomos de carbono, con un quinto elemento que es oxigeno, nitr6geno
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
sintesis (Balbas et al., 2001: 142; Shilabin et al., 2000: 2006; Salzner et al., 1998: 178),
aunque se han sintetizado copolimeros basados en combinaciones furano/pirrol
(Wan et al., 1999: 23), furano/2-metilfurano (Demirboga et al., 1999: 238) y PFu/PTh
en pelicula (Talu et al., 2001: 1176). Al igual que con las sintesis quimicas, las sintesis
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 investigacion reportado en este capitulo se presenta la sintesis
por plasmas de baja energia de polimeros particulados de furano, que pueden ser
formados por entrecruzamiento intenso. Usualmente, los polimeros obtenidos
por plasmas se sintetizan en peliculas delgadas que pueden ser depositadas sobre
diferentes sustratos. El motor de la sintesis es la deshidrogenacion que se produ-
ce por el constante impacto de particulas cargadas eléctricamente y aceleradas
en campos eléctricos. El resultado de la deshidrogenacién parcial de los anillos
de furano puede originar enlaces entre ellos, produciendo redes entrecruzadas
tridimensionales y, por lo tanto, particulas.

1. EL HETEROAROMATICO OXIGENADO: FURANO

El furano es un compuesto organico heterociclico y aromatico. Es un liquido co-
lor marrén sensible a la luz, de olor intenso, irritante e inflamable. Su f6rmula
molecular es C4H4O (heterociclo: -CH=CH-CH=CH-O-) con peso molecular de
68.07 g/mol.

Las caracteristicas mas importantes de este mondémero heteroaromatico es su
presion de vapor de 0.65 bar a 20 °C'y de 2.22 bar a 55 °C. A 1 atm, su punto de
ebullicién es de 31.3 °C. Su densidad a 25 °C es de 0.94 g/cm® con solubilidad en
agua de 10 g/L.

El furano tiene una estructura plana pentagonal con interaccién de los orbi-
tales p del oxigeno y los orbitales m de los dobles enlaces C=C, que forman un
sistema 7 deslocalizado (Figura 1). Debido a esto, la estructura del furano es par-
ticularmente fuerte. La deslocalizaciéon de los electrones en el sistema n reduce la
densidad electrénica sobre el oxigeno, aumenta la densidad electrénica sobre los
carbonos y crea separacién de cargas (Gutsche et al., 1979: 290). Cada carbono
aporta un electr6n mientras que el oxigeno aporta dos a la nube deslocalizada,
teniendo seis electrones deslocalizados. Los carbonos tienen una hibridacién sp.

Figura 1. Estructura molecular de furano.
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La mayoria de los autores han utilizado furano como mondémero para la sinte-
sis de polifurano, a excepciéon de Zotti (1990: 337), Nessakh (1990: 263) y Glenis
(1993: 12519), quienes obtuvieron polifurano por reduccién de 2, 5-dibromofu-
rano (DBFu) y terfurano, respectivamente. El terfurano es empleado como moné-
mero debido su potencial de oxidaciéon mas bajo (~1.5 V) en comparacion con el
del propio furano (2.3 V). Algunas sintesis electroquimicas de polifurano se han
llevado a cabo a altas temperaturas. Demirboga y Onal (1999: 238) encontraron
que la temperatura estd relacionada con la obtenciéon del polimero.

En la electropolimerizacién de furano, Wan (1999: 23) analizé el efecto de
agua en el medio y encontré que la actividad electroquimica del polifurano se
pierde, en parte, en disoluciones de acetonitrilo (MeCN) seco y en disoluciones
acuosas. Sin embargo, Gonzdlez-Tejera y colaboradores (2000: 447) encontraron
un medio electrolitico anhidro para mejorar la obtenciéon de PFu. La polimeriza-
ci6n oxidativa catiénica de furano con catalizadores de 4cido de Lewis suaves es
otro método quimico utilizado para obtener PFu. McConnell (2004: 697) us6 un
agente oxidante suave como el clorocromato de piridinio (PCC) para reducir la
apertura de anillos de furano durante la sintesis. En la actualidad se sigue utili-
zando el mismo método oxidativo para obtener PFu y copolimeros de Fu con el
objetivo de evitar la apertura del anillo. Ballav y Biswas (2005: 725) obtuvieron
homopolimeros conductores de PFu y nanocompuestos de PFu con AlyOj y arci-
lla de montmorillonita (MMT). Algunos métodos quimicos se han utilizado para
obtener PFu semiconductores.

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

Kumar (2000a: 1176; 2000b: 4427) sintetiz6 peliculas de PFu en el intervalo
de 100-500 nm de espesor en un plasma a presién de vapor del monémero de
26.7 Pa, y estudio el efecto de la temperatura en la conductividad eléctrica de pe-
liculas delgadas de PFu. Gok (2007:1905) sintetiz6 PFu por plasma a presién at-
mosférica y encontré que el polimero formado sobre sustratos de vidrio se puede
usar como soporte para biosensores. En 2010 Satulu y colaboradores (2010:631)
sintetizaron peliculas delgadas de PPy, PFuy PTh por plasma de radiofrecuencia
para estudiar la conductividad eléctrica en este tipo de polimeros.
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2. ESTADO PLASMA

La forma fisica en que la materia se encuentra depende de las condiciones de
presién y temperatura. En el estado sélido, los atomos poseen altas fuerzas
de atraccion que los mantienen unidos en estructura rigida (Figura 2a). Al aumen-
tar la energia interna de un s6lido, el movimiento de los atomos crece alcanzando
el estado liquido (Figura 2b). Si se continda aumentando la energia interna del
liquido, se llega a la fase gaseosa, donde las moléculas se mueven libremente
(Figura 2c).

Sise calienta atin més el gas, se puede alcanzar suficiente energia para disociar
las moléculas y los dtomos en electrones e iones, formando un gas ionizado. Se
produce entonces un nuevo estado de la materia, ahora descompuesta en com-
ponentes mds elementales: el estado plasma (Figura 2d). A escala macroscopica,
los plasmas son eléctricamente neutros, ya que el nimero de cargas positivas y
negativas es igual.

Energia
Figura 2. Estados de la materia del agua: a) sélido, b) liquido, ¢) gaseoso y d) plasma.

2.1 Tipos de plasma

Se pueden clasificar los plasmas como de alta y baja energia cinética. La alta ener-
gia involucra un nivel energético similar en la mayoria de las particulas (>10 eV),
lo que se considera como equilibrio térmico. Se caracteriza por un alto grado de
ionizacién (cercano a 100%) y una alta densidad de particulas (>10'%cm?®) con
frecuentes choques ineldsticos. Se pueden encontrar en descargas eléctricas de
arco, en las estrellas y en maquinas especiales de confinamiento para producir
reacciones de fusion nuclear.
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En los plasmas de baja energia o en desequilibrio térmico, la energia cinética
de cada grupo de particulas es diferente, ya que las particulas mas ligeras se mue-
ven mas rapido que las mas pesadas; la densidad es menor que en el caso anterior
(109-10"%/cm®) y los choques ineldsticos entre particulas 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 demds particulas del gas, la aparicion de
nuevos atomos ionizados y emisién de luz, creando asi los plasmas por descargas
de resplandor (Figura 3), que son los mas utilizados en la sintesis y modificacién
superficial de materiales. Estos sistemas permiten realizar procesos de polimeri-
zaci6on por plasma y formacién de particulas (Boenig, 1982: 173).

Figura 3. Plasma de furano por descarga de resplandor.

2.2 Polimerizacion

La polimerizacién es la formacién de macromoléculas por la unién quimica de
cientos o miles de moléculas iguales. Los diferentes tipos de uniones de los moné-
meros participantes pueden originar distintos tipos de polimeros como cadenas
lineales (Figura 4a), ramificadas (Figura 4b) o redes entrecruzadas (Figura 4c),
determinantes en las propiedades del polimero.



144 Raquel Zimiga, Guillermo Cruz, Victor Sanchez, Guadalupe Olayo y Alfredo Vilchis

Lk"“%tt ; . % Cog"¥
L4 2R - (%) Ogaa¥
o\ F . ) @ ' e
oo COS@gl S -
(W, % R VY ®  TeOe 0 2
o = o€
|
a) b) (9]

Figura 4. Tipos de cadena de polimeros: a) lineal, b) ramificada y c) red interconectada.

La polimerizacién por plasma es una técnica en fase gaseosa, en donde los
mondmeros absorben energia bajo la influencia de campos eléctricos, solos o con
otros gases ionizables, donde polimerizan. No necesitan agentes externos como
iniciadores o catalizadores de reacciones quimicas, por lo tanto, los materiales
obtenidos estan libres de residuos de esos agentes quimicos (Olayo et al., 2008:
819). Los polimeros por plasma no son necesariamente lineales, tienden al en-
trecruzamiento y, por lo tanto, tienen composicién y propiedades fisicoquimicas
diferentes a los sintetizados por los mecanismos de polimerizacion convenciona-
les (Cruz et al., 1997:217). Con esta técnica, los polimeros se obtienen en pelicula
o particulas, dependiendo de las condiciones de polimerizacion.

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Sintesis por plasma de polifurano

Los polimeros particulados de furano se sintetizaron en un reactor de vidrio en
forma cilindrica de 9 cm de didmetro interno y 26 cm de longitud, con volumen
aproximado de 1500 cm®. 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 didmetro de 7 cm (Figura 6b). La presion se mide a través de un
medidor tipo Pirani 945 MKS Instruments HPSTM. El sistema de reduccion de
presion consta de una bomba de vacio Alcatel Pascal 2015 C1 y un condensador
Alcatel LNT 25 S enfriado con nitrégeno liquido, con el propésito de condensar
los gases y vapores de la reaccién antes de que lleguen a la bomba de vacio.

El reactor esta conectado a una fuente de radiofrecuencia RFX-600 Advanced
Energy (Figura 6¢). La separacion 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 pelicula o
particulas durante el proceso de sintesis.
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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 valvula para vacio con una salida de 6 mm de didmetro
(Figura 6d). El mondémero es liquido a condiciones atmosféricas, pero debido a
la expansién ocasionada por la diferencia de presién entre el contenedor y el
reactor, se introduce en fase gas. Por su alta presién de vapor, el furano tiende a
evaporarse rapidamente a condiciones ambientales, por lo que la temperatura
del mondémero influye fuertemente en el transcurso de la reaccién. Durante la
sintesis de particulas de polifurano, el monémero se mantuvo en el intervalo de
temperatura de -1° a -5 °C, evitando asi la evaporacién rapida durante el proceso.

El plasma para la sintesis de las particulas de PFu se gener6 con descargas de
resplandor a 13.56 MHz, 10"! mbar, potencias de 20 a 120 W y tiempo de reac-
cién de 180 min. Este tiempo es similar al reportado para particulas 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 sintesis de materiales. El
tiempo se fij6 para evaluar la influencia de la variacién de potencia en la forma-
cién de particulas de polifurano. Las descargas eléctricas se iniciaron con el aire
residual que habia en el reactor; después, el vapor de furano sustituyé al
aire residual atmosférico con el que se llevé a cabo la polimerizacién. Las par-
ticulas se colectaron vy, posteriormente, se estudié su morfologia mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) y de transmision (MET), y su composi-
cion elemental mediante espectroscopia de energia dispersiva.

)

Generador de radiofrecuencia
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b)
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Sensor de presion

Figura 5. Diagrama del reactor de sintesis.
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4. RESULTADOS
4.1 Particulas obtenidas por plasmas de furano
Los polifuranos son polvos de coloracion amarilla formados por particulas esféri-

cas individuales y por sus aglomerados (véase Figura 6). Al incrementar la energia
de sintesis, las particulas se aglomeran (Figura 7).

Seacky

Figura 6. Sintesis por plasma de polimeros particulados de furano.

Figura 7. Polimeros particulados de furano a las energias de sintesis
estudiadas: a) 20 W, b) 40 W, ¢) 60 W, d) 80 W, e) 100 Wy £) 120 W.
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En la Figura 8 se presenta la masa de las particulas obtenidas como funcién
delaenergiadesintesis, quevarid de 0.16a 3.13 mg. Lavelocidad de crecimiento de
lamasa de las particulas 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 sintesis.

35

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

20 40 60 80 100 120
Potencia (W)

Figura 8. Masa promedio de particulas de PFu obtenidas de la
sintesis por plasma.

4.2 Analisis morfolégico

La polimerizacién por plasma de baja energia permite obtener particulas po-
liméricas en forma esférica con textura lisa (circulos negros, Figura 9) y tama-
fos desde nanométrico hasta micrométrico, que pueden originar aglomerados
(circulos blancos) con diversas estructuras (veanse las micrografias MEB de las
figuras 9a-f). Con esta técnica también se obtiene polifurano en forma laminar,
aunque en este capitulo sélo se presentan estudios sobre las particulas esféricas
obtenidas.

Se usé MET para estudiar la morfologia de las particulas mas pequenas. Las
imagenes de campo claro se obtienen a partir de un haz que atraviesa la muestra
sin interaccién. Cuando este haz se trasmite sobre un objeto (particulas), se logra
la imagen de las particulas 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 Formacién de Imagen en Campo
Oscuro. En este trabajo sélo se presentan las imagenes de campo claro (véase
Figura 10).
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Antes del andlisis, las particulas de polifurano se sometieron a bano ultras6ni-
co en etanol para dispersarlas. El analisis por MET fue realizado en el modo STEM
(Scanning TEM), utilizado para observar muestras sensibles al haz electrénico,
como los polifuranos. Se logré la obtencién de imdgenes mediante la proyeccion
del haz de electrones sobre la muestra de la misma forma en que se realiza en el
microscopio de barrido, s6lo que en lugar de detectar los electrones secundarios,
se captaron los electrones transmitidos, ya que éstos se dispersan por la muestra.
Las micrograffas MET se presentan en las figuras 11a-f'y permiten observar que
las particulas tienen forma esférica y composiciéon homogénea.

o

p
20kV  X30,000 0.5 pm PFU20WNT K £ PFU40WNT"

&

. o
20 kV{ X30,000 03 pm PEUGOWNT 20kV  X30,000 0.5pm PFUSOWNT

o~

20kV  X30,000 0.5 pm PFU100WNR

Figura 9. Imdagenes MEB a 30,000X de la morfologfa de particulas de polifurano
sintetizadas por plasma a: a) 20 W, b) 40 W, ¢) 60 W, d) 80 W, e) 100 Wy f) 120 W.
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a)

Figura 10. Micrograffas MET en modo STEM de campo claro de la morfologia
interna de las particulas de furano sintetizadas por plasma a: a) 20 W, b) 40 W,
) 60 W, d) 80 W, e) 100 Wy f) 120 W.
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4.3 Tamano de particula
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Figura 11. Distribucién de diametro de particulas de polifurano sintetizadas por plasma
a) 20 W, b) 40 W, ¢) 60 W, d) 80 W, ) 100 Wy ) 120 W.
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Las micrografias obtenidas en MET y MEB se procesaron en el programa Olym-
pus Measure I'T donde se midieron las particulas mas representativas (aproxima-
damente 300 para cada energia de sintesis). Con estos datos se obtuvo la grafica
de distribucién de frecuencias que permite conocer el didmetro promedio para
cada energia de sintesis, y medir la mayor o menor repeticién de los valores de
didmetro. El valor méximo en cada distribucién corresponde al didmetro pro-
medio de las particulas en esa energia (véase Figura 11), donde se muestran los
didmetros promedio. La tendencia indica que las sintesis a mayores potencias
producen los didmetros de particula mas altos, de 20 a 60 W. Los didmetros tienen
poca diferencia, pero a potencias mayores, el didmetro crece con tendencia expo-
nencial (véase Figura 12). Esto puede deberse a una mayor polimerizacién ya que
las particulas estdn en un ambiente mas energético que produce mayor excitacién
e ionizacién, que son los promotores de las reacciones quimicas.

800

700

400 +

300 -

Diametro promedio (nm)

100 1 1 1 N 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120

Potencia (W)

Figura 12. Didmetro de particula en funcién de la potencia de sintesis.

4.4 Analisis elemental

La Tabla 1 muestra la relacién atémica C/O en las particulas sintetizadas. Los
valores fueron obtenidos por espectroscopia de energia 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 particulas. La relaciéon estequiométrica C/O
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para el furano es de 4, es decir, por cada cuatro dtomos de carbono hay uno de
oxigeno. En algunas potencias la relacién C/O es mayor a 4, lo que indica que hay
pérdida de oxigeno en la sintesis, posiblemente por fragmentacién del furano. En
general, se pierde un oxigeno por cada 2 anillos de furano.

Tabla 1
Relacién atémica C/O en las particulas polifurano sintetizadas por plasma
Elemento 20w 10w 60w sow 100W 120W
C 85.0 75.0 78.2 84.8 84.0 84.7
0 15.0 25.0 21.8 15.2 15.9 15.3
/0 5.66 3 3.58 5.57 5.28 5.53
CONCLUSIONES

Se sintetizaron por plasma particulas de polifurano con descargas eléctricas de
resplandor en modo resistivo, donde s6lo el furano participé en la sintesis; no
hubo iniciadores, aceleradores o disolventes que influyeran en las reacciones qui-
micas o que dejaran residuos indeseables. La técnica de polimerizacion utilizada
destaca por la obtencién de particulas de polifurano, ya que no existen trabajos
de otros autores donde se reporte su formacién. Las particulas obtenidas tienen
morfologia esférica, son s6lidas, homogéneas, con textura lisa y didmetro que in-
crementa en funcién de la potencia aplicada en la sintesis, de 214 a 745 nm. Las
particulas tienen una relacién atémica C/O promedio de 4.8, un poco diferente
de la relacion estequiométrica de 4, que indica que se formaron fragmentos de
furano durante la sintesis, que se recombinaron en las particulas.

REFERENCIAS

Abraham, P. K. y K. Sathianandan (1988). “Switching Behaviour of Plasma-Polym-
erized Thin Polyfuran Ffilms”, Thin Solid Films, vol. 164, pp. 353-356.

Balbas, A., M. ]. Gonzalez Tejeray J. Tortajada (2001). “Influence of the Electron
Correlation on Computed Properties Polyfuran Oligomers”, Journal of Mo-
lecular Structure: THEOCHEM, vol. 1-3, nim. 572, pp. 141-150.



Particulas de polifurano por plasma 153

Ballav, N. y M. Biswas (2005). “Conducting Composites of Polythiophene and
Polyfuran with Acetylene Black”, Polymer International, vol. 54, ntm. 4,
pp- 725-729.

Boenig, H. V. (1982). Plasma Science and Technology. EU: Cornell University Press.

Cruz, G. J., J. Morales, M. M. Castillo-Ortega y R. Olayo (1997). “Synthesis
of Polyaniline Films by Plasma Polymerization”, Synthetic Metals, vol. 88,
pp- 213-218.

Cruz, G. J., M. G. Olayo, O. G. Lépez, L. M. Gémez, J. Morales y R. Olayo (2010).
“Nanospherical Particles of Polypyrrole Synthesized and Doped by Plasma”,
Polymer, vol. 51, pp. 4314-4318.

Demirboga, B. y A. M. Onal (1999). “Electrochemical Polymerization of Furan
and 2-Methylfuran”, Synthetic Metals, vol. 99, nim. 3, pp. 237-246.

Glenis S., M. Benz, E. LeGoff, J. L. Schindler, C. R. Kannewurfy M. G. Kanatzidis
(1993). “Polyfuran: A New Synthetic Approach and Electronic Properties”,
Journal of American Chemistry Society, vol. 26, vol. 115, pp. 12519-12525.

Gok, A. y L. Oksuz (2007). “Atmospheric Pressure Plasma Deposition of Poly-
furan”, Jowrnal of Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied Chemistry,
vol. 44, pp. 1095-1099.

Gonzélez-Tejera, M. J., I. Carrillo Ramiro e I. Herndndez-Fuentes (2000). “Cyclic
Voltammetric Behaviour of Polyfuran Perchlorate Doped Films”, Journal of
Applied Electrochenustry, vol. 32, ntm. 4, pp. 447-453.

Gutsche, C. D. y D. J. Pasto (1979). “Fundamentos de Quimica Organica”. Ed.
Reverté. Kumar, D. S. (2000a).“Structure and Effect of Pyrolysis on Plasma
Polymerized Polyfuran Thin Films”, Journal of Applied Polymer Science, vol. 75,
nam. 9, pp. 1176-1179.

Kumar, D. S. (2000b). “On the Mechanism of Electrical Conduction in Plasma
Polymerized Furan Films”, Journal of Material Science, vol. 35, pp. 4427-4430.

McConnell, R. M., W. E. Godwin, S. E. Baker, K. Powell, M. Baskett y A. Morara
(2004). “Polyfuran and Co-Polymers: A Chemical Synthesis”, Internation-
al Journal of Polymeric Materials and Polymeric Biomaterials, vol. 53, num. 8,
pp. 697-708.

Nessakh B., Z. Kotkowska-Machnik, F. J. Tedjar (1990). “Electrochemical Behav-
iour of Furan, 2-Methylfuran and 2,5-Dimethylfuran in Acetonitrile”, Journal
of Electroanalytical Chemistry, vol. 296, ntm. 1, pp. 263-268.

Olayo, M. G., G. J. Cruz, S. Lépez, J. Morales y R. Olayo (2010). “Conductivity
and Activation Energy in Polymers Synthesized by Plasmas of Thiophene”,
Journal of the Mexican Chemistry Society, vol. 54, nam. 1, pp. 18-23.

Olayo, R., C. Rios, H. Salgado-Ceballos, G. J. Cruz, . Morales, M. G. Olayo, M.
Alcaraz-Zubeldia, A. L. Alvarez, R. Mondragén, A. Morales y A. Diaz-Ruiz



154 Raquel Zimiga, Guillermo Cruz, Victor Sdnchez, Guadalupe Olayo y Alfredo Vilchis

(2008). “Tissue Spinal Cord Response in Rats After Implants of Polypyrrole
and Polyethylene Glycol Obtained by Plasma”, Journal of Materials Science:
Materials in Medicine, vol. 19, nim. 2, pp. 817-826.

Salzner, U., J. B. Lagowski, P. G. Pickup y R. A. Poirier (1998). “Comparison of
Geometries and Electronic Structures of Polyacetylene, Polyborole, Polycyclo-
pentadiene, Polypyrrole, Polyfuran, Polysilole, Polyphosphole, Polythiophene,
Polyselenophene and Polytellurophene”, Synthetic Metals, vol. 3, ntim. 96,
pp. 177-189.

Satulu, V., B. Mitu, A. C. Galcaa, G. V. Aldicaa y G. Dinescu (2010). “Polymer-Like
Thin Films Obtained by RF Plasma Polymerization of Pentacyclic Monomers”,
Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, vol. 12, nam. 3, pp. 631-636

Shilabin, A. G. y A. A. Entezami (2000). “Electrochemical Behaviour of Con-
ducting Polyfuran Derivatives Containing Pyrrole, Thiophene and Ethylenic
Spacers”, European Polymer Journal, vol. 36, pp. 2005-2020.

Talu, M., M. Kabasakaloglu, F. Yildirim y B. Sar1 (2001). “Electrochemical Synthe-
sis and Characterization of Homopolymers of Polyfuran and Polythiophene
and Bipolymer Films Polyfuran/Polythiophene and Polythiophene/Polyfuran”,
Applied Surface Science, vol. 10, nam. 181, pp. 51-60.

Wan, X., W. Zhang, S. Jin, G. Xue, Q. D. You y B. Che (1999). “The Electro-
chemical Copolymerization of Pyrrole and Furan in a Novel Binary Solvent
System”, Journal of Electroanalytical Chemistry, vol. 1, ntm. 470, pp. 23-38.

Zotti, G., G. Schiavon, N. Comisso, A. Berlin y G. Pagani (1990). “Electrochemical
Synthesis and Characterization of Poly Conjugated Polyfuran”, Synthetic Met-
als, vol. 36, nam. 3, pp. 337-351.



CAPITULO 8
FIBRAS NATURALES Y RADIACION GAMMA
COMO HERRAMIENTAS PARA EL MEJORAMIENTO
DEL CONCRETO POLIMERICO

Gonzalo Martinez Barrera®
y Miguel Martinez Lopez*

INTRODUCCION

1 desarrollo cientifico y tecnolégico de los tltimos 50 afios no hubiera sido

posible sin el desarrollo de materiales novedosos, entre ellos, aleaciones me-
talicas, ceramicos avanzados y, primordialmente, compositos. Los novedosos
métodos de preparaciéon y disefio de estos tltimos involucran la optimizacién de
propiedades fisicas y quimicas, incluidos el tamafo, la concentracién y morfolo-
gia 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 combinacién de
materiales con diferentes propiedades, especificamente metales, polimeros y ce-
ramicos. 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 algtn tipo de fuerza. Los refuerzos son en forma
de fibras, whiskers o particulas, y permiten incrementar los valores de las propie-
dades mecanicas 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 cominmente en cordelerfa, vestido

 Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA), Facultad de
Quimica, Universidad Auténoma del Estado de México, Km 12 de la carretera Toluca-Atlacomulco,
San Cayetano 50200, México.



156 Gonzalo Martinez Barrera y Miguel Martinez Lipez

y tapicerfa, entre otros sectores de la industria. El interés actual en utilizar fibras
naturales como refuerzo de compositos se debe a la creciente preocupacion por
la preservacion 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 produccion 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 tltimas

hay seis tipos principales: liber, hoja, frutas, hierba, paja y otros tipos (madera y
raices, etc.) (Figura 1).

Fibras
Naturales

Vegetal

Liber HO_]a | Fmta | |Hlerba| | Pa]a | |Madera

Lino | Sisal | godon| ambﬁ| Maiz |
Canamo Platan0| Coco | Pasto | Arroz |

Figura 1. Clasificacién de fibras naturales.

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

Tabla 1
Composiciéon quimica y contenido de humedad de fibras vegetales
Fibra Celulosa Hemicelulosa Lignina Pectina Ceras Humedad
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
Sisal 73 12 12 10 2 16
Lino 71 19.6 2.2 2.3 1.7 10

Contintla...
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Fibra Celulosa Hemicelulosa Lignina Pectina Ceras Humedad
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
Sisal 73 12 12 10 2 16
Lino 71 19.6 2.2 2.3 1.7 10
Fibra Celulosa Hemicelulosa Lignina Pectina Ceras Humedad
(% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
Canamo 72 20.1 4.7 0.9 0.8 9
Yute 66 17 12.5 0.2 0.5 13
Platano 64 10 5 11 - -
Kenaf 51 215 10.5 3-5 - -
Paja 42 23 16 8 - -
Henequén 78 4-8 13.1 - - -

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).

Tabla 2
Propiedades fisicas y mecanicas de fibras naturales
) Longitud Didmetro Gravedad Moddulo de elasti-  Resistencia a la Elongacion Absorcion de
Fibra : . A . . Iy . b
(in) (in) especifica cidad (kpst) tension (kpst) (%) 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- 1.02-1.04 3770-4640 36.2-50.7 1.5-1.9
0.008
Platano 200 13.3 5.9
§ 0.004-
Coco 2-4 0.016 1.12-1.15 2750-3770 17.4-29.0 10-25 130-180
Cana de 0.008- 1213 2175-2750 96.6-42.0 70-75
azucar 0.016
Bambi 0.002- 15 4780-5800 50.7-72.5 4045
0.016
Musamba 130 12.0 9.7
Madera 0.1-0.2 0.001- L5 1015 50-75

0.003
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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 eldstica; no absorbe humedad facilmente,
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 fabricacién 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 c¢m; sin
embargo, en la actualidad se han obtenido fibras de entre 1.0y 1.5 m de longitud.

Canamo. Se usa en materiales de bio-construccién, materiales aislantes, piezas
plasticas y textiles para automéviles.

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

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

Abacd. 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, asi como en la industria textil, en la fabricacién de papel moneda vy filtros.
También se utiliza en la fabricacién de cordones y en combinacién con polimeros
en la industria de automdviles.

2. CONCRETO POLIMERICO

De los materiales de construccién existentes, el concreto hidraulico, también lla-
mado concreto convencional o concreto a base de cemento Portland (ccp), es el
material mds utilizado para estructuras en el mundo. Algunas de las razones son
su simplicidad en la preparacién, 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 extraccién de aire al momento de su elaboraciéon. Los poros se
convierten en los puntos de entrada de agua liquida, vapor de agua, gases y sus-
tancias quimicas 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, asi como su resistencia al calor y el pobre aislamiento eléctrico.
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Debido a la demanda cada vez mas frecuente en la tecnologfa del concreto, los
expertos estan respondiendo positivamente al proponer nuevas formulaciones
que incorporan otros materiales, como materiales poliméricos, con los cuales se
han logrado mejorar las resistencias a la compresion, traccién y flexién cuando
son sometidos a esfuerzos mecanicos.

Los concretos que utilizan polimeros se clasifican en I) Concreto Modificado
con Polimeros (CMP), que consiste en utilizar el polimero junto con el cemento;
IT) Concreto Impregnado con Polimeros (CIP), en el cual se introduce un monéme-
ro o polimero 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-
limero 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 mas un catalizador que
inicia el curado de la resina, a diferencia de los concretos hidraulicos que utilizan
cemento tipo Portland y agua como cementante. Las resinas de poliéster son las
mas utilizadas debido a sus bajos costos y su alta resistencia a la corrosion (Mar-
tinez, 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 silice, entre otros (Reis, 2006: 673; Reis, 2003: 149). Son de uso comtn
peréxidos como agentes de curado con altas velocidades de reaccion y eficientes
para el entrecruzamiento de la resina (Byung-Wan, 2006: 219).

Las caracteristicas de los concretos poliméricos son las siguientes:

* Ligereza: 1/10 a 1/3 del peso del concreto hidraulico.

* Alta resistencia: resistencia a la compresion, flexion y tracciéon desde tres
hasta cinco veces mayor que la del concreto hidraulico.

* Menores costos de instalacion, facil de manejar, no son necesarios equipos
especiales.

* Estable bajo condiciones de congelacion/descongelacion.

* Baja absorcién de agua: menor de 1% segtn la norma ASTM D-570.

* Resistente a la corrosion: resistente a ataques quimicos, al ambiente y otras
formas de deterioro.

* Rentable: supera a los materiales convencionales por mas tiempo de vida ttil.

* No conductor: no requieren de conexion a tierra.

Dado que el concreto polimérico es mas ligero que el concreto hidraulico, los
elementos prefabricados son favorecidos al tener menores tamafos y espesores.
Esta ligereza los hace competitivos, compensando el mayor precio con menores
costos de transporte y colocaciéon. Ademads, se logran altas resistencias en poco



160 Gonzalo Martinez Barrera y Miguel Martinez Lipez

tiempo debido a la rapidez de endurecimiento (Reis, 2011: 326; Reis, 2009: 269).
Su elaboracién sigue los procedimientos estindar en cuanto a equipos de mez-
clado y compactacién.

3. CONCRETO REFORZADO CON FIBRAS

En la actualidad el uso de fibras naturales como el sisal, coco, bagazo de caia,
platano, palma, etc., se limita a la produccién 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 traccion, a la compresion, el médulo de elasticidad,
la durabilidad, fatiga, resistencia al impacto y a la abrasion, estabilidad térmica
y la resistencia al fuego, ademas del mejoramiento en la tenacidad, principal-
mente después del agrietamiento, y se obtiene un mejor control y distribucién de
grietas, con reducciones en el ancho de la fisura (Alamri, 2012: 810). Los benefi-
cios que las fibras proporcionan en resistencia a la tensién y tenacidad hacen que
el concreto se utilice en losas de aeropuertos y carreteras, en la reparacion de
piezas con problemas de cavitacion, en depdsitos, muelles y rompeolas.

Las fibras se utilizan con éxito para hacer laminas delgadas de cemento, que
son colocadas en paredes y techos. Cabe mencionar que los productos hechos con
cemento Pértland y fibras naturales, como la fibra de coco, sisal, bagazo de cafa,
bambui, yute, madera y fibras vegetales, han sido probados con éxito y utilizados
en los edificios en al menos 40 paises diferentes (James, 2002: 2). No obstante,
una limitante es la durabilidad. Estudios recientes indican que la adicién de fibras
naturales a concretos hidraulicos disminuye ligeramente la resistencia a la com-
presion, pero la resistencia a la traccion, a la flexién y la tenacidad son sustancial-
mente incrementados (James, 2002: 2).

Los valores de la resistencia a la compresién de concretos poliméricos han
alcanzado los 150 MPa. La variacién de estos valores depende del tipo de resina
utilizada (por ejemplo poliéster y epoxi) y del tipo de agregados utilizados en la
elaboracion (arena silice, carbonato de calcio, marmol etc.), asi como de las con-
centraciones utilizadas. La resistencia a la flexién 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 concentracién y de las propiedades de los componentes
utilizados (agregados) (Martinez-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 disminucion en los valores de resistencia a la tensiéon. En la Tabla 3 se mues-
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tran los factores que afectan las propiedades de concretos reforzados con fibras

naturales.
Tabla 3
Factores que afectan las propiedades de concretos
reforzados con fibras naturales.
Factor TVariable
Coco, sisal, bambu, yute, madera, de origen vegetal (platano, musa-
Tipo de fibra T AN ’ § getal (p ’
ba, cana de agua, etc.).
Geomelria Longitud, diametro, seccién transversal, anillos y forma de extremos.
Forma Monofilamento, hebras, rizado y onduladas.
Superficie Rugosa, presencia de ceras.

Propiedades de la matriz

Tipo, agregado, tamafo de particula, aditivos.

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

Tipo de mezclado, secuencia en que se agregan los materiales y

Método de mezcla fibras, duracién y rapidez de mezclado.

Vibracién convencional, deshidratacién al vacio, extrusion y guti-

Método de colocacion
nado.

Técnica de vaciado Presion de vaciado.

Meétodo de curado

Métodos convencional y especiales.

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

Diversos estudios sefialan 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-
cién de agua (Figura 2) y, por tanto, afecten las propiedades mecénicas (Nguong,
2013: 33).
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Figura 2. Esquema de la absorcion de humedad de la fibra natural.
Ademds, existe la posibilidad de que el agua retenida pueda formar otra capa
sobre las moléculas de agua previamente absorbidas, lo que afectarfa atin mas las

propiedades. El agua retenida acttia como un agente de separacion en la interfaz
fibra-resina, como se ilustra en la Figura 3.
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Figura 3. a) Enlaces de hidrégeno entre la fibra y la resina sin moléculas de agua y b) el agua actia
como capa de separacién entre la resina y la fibra.

Otros factores importantes son la humedad y la produccion de poros en la resi-
na. Debido a la humedad de la atmésfera, los fendmenos de absorcién y desorcion
presentes en la fibra natural pueden causar “inflamacién” de la fibra en ambien-
tes himedos y la “contracciéon” en ambientes secos. Debido a lo anterior, las fibras
naturales presentan valores bajos en las propiedades mecénicas, razén por la cual
el proceso de secado de la fibra natural es muy importante (Nguong, 2013: 33).
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Figura 4. Formacion de enlaces de hidrégeno entre grupos hidroxilo de la fibra natural.

Los tres factores importantes que afectan a los enlaces de hidrégeno en el
material compuesto son el anclaje mecénico, las fuerzas de atraccion molecular
fisica (Van der Waals e hidrégeno) y los enlaces quimicos entre la fibra y la resina.

El enlace de hidrégeno se forma por la reaccién 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 unién mas débil porque no forma
enlaces de hidrégeno, por lo tanto, muestra propiedades adhesivas con valores
bajos (Nguong, 2013: 33).

Diversas fibras naturales y su influencia en las propiedades mecanicas de com-
positos han sido estudiadas. También se ha estudiado cémo disminuir el porcen-
taje de agua en las fibras naturales. Por ejemplo, se ha afadido nano-carburo de
silicio (n-SiC) a compositos, encontrandose disminucion de agua y mejoramiento
en las propiedades mecdnicas. En compositos de resina epoxi reforzados con fi-
bras de sisal se afladié nano-arcilla (1, 3y 5 % en peso), con lo cual se disminuy6
considerablemente la cantidad de agua (Alamri, 2012: 620).

Existe muy poca informacion sobre concretos poliméricos que incorporen fi-
bras (naturales o sintéticas). Algunos estudios reportan el uso de fibras de vidrio,
carbono, boro, asi como de fibras naturales como coco o bagazo de cana (James,

2002: 2).
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En concretos poliméricos que utilizan resina poliéster, el uso de pequenas
concentraciones de fibras asegura una mezcla con una distribucién homogénea
de las fibras. Se estima que hay una concentracion 6ptima de fibra en funcién del
contenido de resina.

4. RADIACION GAMMA

Cuando se somete un polimero (natural o sintético) a la accién de radiaciones
lonizantes se producen efectos fisicos y quimicos que dependen en su intensidad
de la dosis aplicada y de la naturaleza de los polimeros en cuestién. La ventaja de
trabajar con polimeros es la gran sensibilidad a cambios en los enlaces quimicos,
que permiten obtener materiales con propiedades diferentes en cristalinidad,
densidad, coeficiente de expansion térmica, médulo de elasticidad, permeabili-
dad, asi como en resistencia a la corrosién, la abrasion y a disolventes.

La irradiaciéon de polimeros por rayos gamma produce diferentes efectos
en las cadenas que los constituyen como la formacion de enlaces entre cadenas
(cross-linking), rotura de cadenas (chain scission), dafo en regiones cristalinas,
desprendimiento de radicales que integran las unidades monoméricas u oxida-
cién, e inclusive la modificacién del peso molecular de algunos polimeros por
cambios en propiedades fisicas y quimicas. En general, todos estos mecanismos
contribuyen, en mayor o en menor medida, a modificar el comportamiento me-
canico de los polimeros. La influencia de cada proceso depende no sélo de la
estructura quimica de la muestra y de la dosis de radiacién absorbida por ella,
sino también de la tasa de dosis, de la atmésfera y la temperatura, a la cual se
realiza la irradiacién, y del tratamiento post-irradiacion (Curling, 2008: 87; Di-
vos, 2005: 87).

Los efectos de la irradiacién sobre los polimeros suelen evaluarse a través de
la estructura quimica de la muestra irradiada (mediante el andlisis de la distri-
bucién de pesos moleculares, el aumento de las ramificaciones de las cadenas,
del mayor reticulado de la muestra, etc.) y de su comportamiento mecénico. Las
propiedades mecanicas que suelen evaluarse como parametros caracteristicos de
las modificaciones micro-estructurales debidas a la irradiaciéon son la tension, la
deformacién méxima y la deformacién a la ruptura. La irradiacién puede cons-
tituir un efecto beneficioso para un polimero si se desea incrementar el grado de
polimerizacién o el reticulado de la estructura macromolecular (Loos, 1992: 261;
Sheikh, 1993: 179; Shuler, 1991: 49).

Los efectos de radiaciéon gamma en los componentes de la fibra de Luffa se
muestran en la Tabla 4, a modo de ejemplo.
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Tabla 4
Influencia de radiacion gamma en los principales
componentes de la fibra de luffa

Propiedad Cambios Dosis de radiacion (KGy)
Sin cambios <1000
Grado de cristalinidad de la Comienza la reducciéon 1000
celulosa 50 % de reduccién 0.95 X 106
100 % de reduccion 1.9 X 10°
Grado de polimerizacién (DP) Enlace entre cadenas >1X103
de la celulosa Disminucién del bp 10
Sin cambios < 31.6
Celulosa 6-12 % de degradacion 31.6
82 % de degradacion 1.77 X 103
Degradacién completa 6.55 X 10
Sin cambios < 31.6
Lignina 10 % de degradacién 1.77 X 10°
15 % de degradacion 19X 10

5. CONCRETO POLIMERICO REFORZADO CON FIBRAS DE LUFFA

Los compositos reforzados con fibras naturales son cada vez més estudiados por
la ciencia e ingenieria 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 quimica y la polaridad.

Una fibra natural que ha captado la atencién de los investigadores es la de
luffa, esto debido a las propiedades fisicoquimicas 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 tamanos entre 15 cmy 1.5 m, y que tiene
un didmetro 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 nicleo central con una estructura parecida a un nido
de abeja (Figura ba) y las partes exteriores en las que las fibras estdn dispuestas en
una matriz multidireccional que forman una estera natural (Figura 5b).



166 Gonzalo Martinez Barrera y Miguel Martinez Lipez

Figura 5. Fibras de luffa.

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

Tabla 5
Propiedades de fibra de luffa

Propiedad lalores
Capacidad de absorcién de agua desionizada (g/g) 13.6
Area superficial (m%g) 123.0
Resistencia a la tensiéon (MPa) 21.3 £ 6.6
Moédulo de elasticidad (GPa) 0.8+0.3
Porcentaje de elongacién (%) 45+04

En un estudio realizado por los autores de este capitulo, se evalué el efecto de
la fibra de luffa en concretos poliméricos. Se realizaron ensayos de compresion y
flexion. Se analiz6 el efecto de la fibra en la deformacién de los concretos debido
a esfuerzos de compresion y flexion. Se realiz6 la caracterizaron de las fibras de
luffa mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) (Martinez, 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
caracteristicas que se estudia es el comportamiento frente a la intemperie, ya que
las fibras naturales absorben facilmente humedad. Los resultados y los valores
obtenidos de distintos ensayos mecdnicos muestran que la fibra de luffa (sin tra-
tamiento superficial) tiene un alto potencial como material de refuerzo en com-
positos hibridos (Martinez, 2012: 5).

2 METODOLOGIA
Las probetas de concreto polimérico (4 x 4 x 16 cm) se elaboraron con resina poliéster

insaturada isoftdlica (AROPOLIS 4633) (Tabla 6) y arena silice comercializada con el
nombre SP55 (Tabla 7).
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Tabla 6
Propiedades de la resina poliéster insaturada
Propiedad Valores
Resistencia a la traccién, MPa 60
Modulo a la traccién, GPa 4.1
Elongacién a la ruptura, % 3.2
Resistencia a la flexién, MPa 105
Moédulo a la flexion, GPa 3.8
Dureza Barcol 45
Tabla 7
Composicion de la arena silice
Composicion %

Si0y 99.00

AlyOy 0.40

TiO, 0.10

FeoOy 0.07

NagO 0.05

CaO 0.03

MgO 0.03

Ko0 0.007

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

Tabla 8
Propiedades de fibra de luffa
Propiedad Valores
Capacidad de absorcién de agua (desionizada) (g/g) 13.6
Area superficial (m?/g) 123
Resistencia a la tension (MPa) 21.3 £ 6.6
Médulo de elasticidad (GPa) 0.86 = 0.34

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

Tabla 9
Composicion de las mezclas de concreto
polimérico en volumen

Probeta (Codigo) 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

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 6 muestra el efecto de la fibra de luffa en la resistencia a la compresién
de los concreto poliméricos. Esta propiedad disminuye gradualmente al incre-
mentar el porcentaje de fibra, mostrando una reduccién de hasta 30 % para 0.9 %
de fibras respecto al concreto control.
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Figura 6. Curvas esfuerzo-deformacion de concretos poliméricos con fibras de luffa: *=% de fibra; o
= 0.3 % de fibra; A=0.6 %; ¥= 0.9 %.

Para mejorar los valores en propiedades mecénicas y estudiar el efecto de la
radiacién gamma (energia ionizante), los concretos poliméricos con fibra de
luffa se irradiaron con rayos gamma en el Instituto Nacional de Investigaciones
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Nucleares (ININ), en un irradiador industrial ]S-6500, el cual funciona con lapices
de cobalto 60 (°°Co) (Martinez, 2012: 5). Se evalu la resistencia a la compresién
en funcién de la dosis de radiacién y la concentracién 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 irradiacién) presenta una resistencia a la compresion de 27 MPa.
Este tipo de concreto, cuando se irradia durante 28 horas (alcanzando 100 kGy
de dosis), incrementa la resistencia a la compresién hasta un maximo de 27 %.
Tal incremento puede atribuirse a la modificacién que sufre la resina polimérica
debida a la radiacion gamma, la cual promueve enlaces entre cadenas (cross-linking),
reticulado del polimero e incremento en el grado de polimerizacién (Figura 7).

Los concretos poliméricos con fibras irradiadas (tipo 2) disminuyen la resis-
tencia a la compresién conforme aumenta la concentracion de fibras de luffa.
El valor més 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-
centracion de fibra irradiada es decisiva en la disminucién de la resistencia a la
compresion. Esto se debe en parte a la capacidad de absorcién de agua (13.6 g/g)
de la fibra de luffa. Otro factor para esta disminucién 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 compresion los poros actiian como “fallas” en el concreto.
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Figura 7. Resistencia a la compresién de concretos poliméricos.
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Finalmente, en los concretos tipo 3 con fibras e irradiados se incrementa la
resistencia a la compresién conforme aumenta la dosis de radiacion. Los méximos
incrementos, con respecto al concreto tomado como control, son de 11, 5y 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 compresion se debe a
que la energfa ionizante produce la formacién de enlaces entre cadenas polimé-
ricas de la resina, incremento en el grado de polimerizacién 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 concentracién de fibra. Para 100 kGy la resistencia se incrementa
para 0.9 % de fibras.

Los diferentes comportamientos observados para la resistencia a la compre-
sién de los concretos poliméricos pueden ser relacionados con las caracteristicas
de las superficies de las fibras de luffa observadas mediante microscopia electro-
nica de barrido (MEB).

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

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 celulésicas.
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Figura 9. Imagen de SEM de fibras de Luffa irradiada a 100 kGy.

De acuerdo con los resultados para concretos con fibras sin irradiar y para los
concretos con fibras irradiadas, la resistencia a la compresién disminuye al incre-
mentar la concentracion de fibra (sin irradiar e irradiada). Lo anterior se atribu-
ye a las caracteristicas 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 elaboracién del concreto, por lo que se generan poros en
el interior del concreto. Estos poros actian como fallas en el concreto durante el
ensayo de compresion, lo que disminuye la resistencia (Martinez, 2012: 5).

La Figura 10 muestra la resistencia a la flexién de los concreto poliméricos.
El concreto control presenta un valor de resistencia a la flexién 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 flexién disminuye
cuando se incrementa la concentracién de fibras. El valor mas bajo se obtiene con
0.9 % de fibra, siendo 20 % menor respecto al concreto control.

Para concretos con fibras e irradiados suceden comportamientos diferentes:
1) la resistencia a la flexion disminuye para 0.3 % de concentracién 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 radiacién, para cada
una de las concentraciones de fibra, la variacién es minima: no mayor a 5 % para
concreto con 0.3, 0.6 0 0.9 % de fibra.
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Figura 10. Resistencia a la flexion de concretos poliméricos con fibras de luffa.

A diferencia del comportamiento observado para la resistencia a la compre-
si6n en donde se incrementa esta propiedad, para la resistencia a la flexion suce-
de lo contrario: disminuye. Tanto en compresién como en flexién, el efecto de la
fibra es contundente, controlando la resistencia.

La disminucién registrada en la resistencia a la flexion se puede relacionar con
las caracteristicas 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 tamanos, los
cuales disminuyen la resistencia a la flexiéon de los concretos (Martinez, 2012: 5).

La Figura 11 muestra elefecto de la fibra de luffa en el médulo de elasticidad
de los concretos poliméricos. El médulo de elasticidad de concretos sin fibras
presenta un valor de 2.8 GPa. Estos concretos disminuyen su médulo 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 médulos al incrementar la concentracién de la fibra. Esta dismi-
nucién es de hasta 58 % para concreto con 0.9 % de fibra, respecto al concreto
tomado como control.

Mas notorio es este comportamiento para concretos con fibras e irradiados.
La disminucién en los médulos llega a ser hasta de 61 % respecto al concreto
control. El médulo 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 radiacion y la concentracién de fibra. Esto se debe a la mayor
deformacién que sufre el concreto por efecto de la fibra de luffa; es decir, durante
el ensayo de compresion el concreto incrementa su deformacién antes de llegar
al punto de ruptura.
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Figura 11. Médulo de elasticidad de concretos poliméricos con fibras de luffa.

Para concretos con fibras e irradiados, sucede un efecto contrario. Los médu-
los de elasticidad aumentan cuando se incrementa la dosis de radiacién gamma,
debido al incremento en el grado de polimerizacién y de reticulacion.

En resumen, al afadir fibras de Luffa al concreto polimérico, se observaron
varios comportamientos; en general, al incrementar la concentracion de fibras de
luffa, disminuye la resistencia a la compresion y la flexién. Este comportamiento
es atribuido a la “porosidad” de la fibra y a su caracter hidrofilico. La resistencia
a la compresion disminuye hasta 29 % para concentraciones de 0.9 % de fibra
irradiada a 100 kGy, y hasta 18 % en la resistencia a la flexion.

La deformacién de los concretos por esfuerzos de compresién y de flexion
también es modificada por efecto de la fibra de luffa (Figura 12). Al incrementar
el porcentaje de fibra, la deformacién crece de manera considerable, lo cual se
atribuye a una deformacién sostenible de los concretos durante los ensayos me-
canicos debido a las propiedades fisicas de la fibra.



174 Gonzalo Martinez Barrera y Miguel Martinez Lipez

—=— 0 KGy —=— 0 kGy

—— 100 kGy —A— 100 kGy
0.040 - 0.70

A\/ 0.65
0.035

0.60

0 esfuerzo

0.0304

dximo esfuerzo

0.55 4

= 0.0254

_

7
=

0.0204

en Compresién

0.40

0.015
0.55

Deformacion en el punto de r

Deformacion en el

0.010

0.30

0 03 06 09 03 0.6 0.9 0 ()13 0.6 ().'9 0.3 (),’6 0.9

Control Con fibras irradiadas Con fibras e irradiado

Con fibras e irradiado

Concentracion de fibra (%)

a)
Figura 12. Deformacién en el punto de méximo esfuerzo en a) compresién y b) flexién de concretos
poliméricos.

CONCLUSIONES

La radiacién gamma y la incorporacién de fibras de Luffa al concreto polimé-
rico modificaron las propiedades mecanicas de resistencia a la compresion, a la
flexion, el modulo de elasticidad estético y la deformacién. 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
radiacién gamma, lo que se tradujo en un incremento gradual de la resistencia a
la compresion, flexién y médulos de elasticidad, pero disminucién gradual de los
valores de deformacion por cargas de compresion y flexion.
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CAPITULO 9
ESTUDIO DE LLAS CONDICIONES DE CRECIMIENTO
DE CRISTALES PARA LA PREPARACION
DE PELICULAS DE HKUST=1

José Miguel Arriaga Merced ?, Victor Varela Guerrero ?,
Alfredo Rafael Vilchis Néstor * y Victor Sdnchez Mendieta

INTRODUCCION

I avance de la Ciencia de Materiales a lo largo de los afios ha visto un gran

crecimiento. Es un campo en continua evolucién en el que se pretende de-
sarrollar materiales con mejores prestaciones y caracteristicas que signifiquen un
menor costo econémico y ambiental. Por tanto, el desarrollo tecnolégico e in-
dustrial exige ser mds competitivo cada vez, lo que supone un gran interés en la
investigacion 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 estin
relacionadas con procesos que tienen lugar en su superficie. Para entender el
comportamiento de esos materiales, sus propiedades y su participacién en esos
procesos, es necesario un estudio minucioso que permita obtener pautas sobre
cémo modificarlos para interpretar sus nuevas propiedades, haciéndolos mas
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 atémica o molecular.
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El presente capitulo tiene por objetivo mostrar al lector la forma sencilla en
que se sintetizan las fascinantes estructuras metal-orgdnicas conocidas comun-
mente como MOFs. Comenzaremos describiendo un poco de su historia y evolu-
cién a través de los afios en que han sido estudiadas, asi como la versatilidad de
sus propiedades inherentes y la forma de sintetizar peliculas y membranas con
una de ellas en particular, Ia MOF 199 conocida como HKUST-1, formado por el
acido trimésico y una sal de cobre como precursor.

1. ANTECEDENTES

La investigacién de nuevas clases de materiales cristalinos porosos ha llevado al
desarrollo de estructuras de caracter hibrido organico-inorganico como las de-
nominadas MOF. En general, las estructuras de las MOF tienen dos componen-
tes principales: los conectores organicos y las unidades de 6xidos metalicos. Los
conectores organicos actian como “amortiguadores” que unen las unidades de
oxidos metdlicos, que a su vez actGan como “juntas”, en las que resulta una es-
tructura érgano-metalica. Esta disposicién produce estructuras porosas en las que
moléculas de cierto tamafio pueden pasar a través de los poros sin comprometer
la estructura original, e inclusive pueden ser modificadas en su superficie para
captar moléculas especificas.

En 1970 Richard Robson fue el primero en reportar el descubrimiento de una
estructura 6rgano-metdlica (Robson et al., 1970), y algunos anos después él mismo
propuso que estos materiales podrian ser sintetizados en estructuras poliméricas
infinitas en tercera dimension, prediciendo que llegarian a tener aplicaciones
como tamices moleculares e intercambio 16nico (Robson ¢t al., 1989). Para 1998,
la primera estructura 6rgano-metalica porosa fue nombrada por el quimico Omar
Yaghi en la Universidad de Michigan (Li et al., 1999), y actualmente mas de 5,000
estructuras tridimensionales han sido dadas a conocer en investigaciones alrede-
dor del mundo.

Es importante sefialar que estas estructuras pueden ser ajustadas para diferen-
tes propositos, lo que les permite tener una superficie extremadamente porosa
por unidad de drea superficial -incluso en magnitud mayor a las zeolitas, el ma-
terial poroso que actualmente se utiliza a gran escala comercial como absorbente
para multiples aplicaciones— (Li et al., 1999). Se ha reportado que las MOF poseen
dreas superficiales que van del orden de 2,000 a 6,500 m?/g. Por otro lado, re-
cientemente el grupo del profesor Yaghi sintetiz6 el MOF-210, un carboxilato de
zinc que presenta una superficie especifica de mas de 10,000 m?/g, un drea mayor
a la superficie de un campo de fatbol profesional (Furukawa et al., 2010). Cabe
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mencionar que algunas MOF han mostrado ser estables en el aire a temperatu-
ra ambiente y soportar temperaturas de hasta 450 °C. Las estructuras érgano-
metalicas son obtenidas con métodos sencillos de sintesis en disolucién, de bajo
costo y alto rendimiento. Estas propiedades, junto con la flexibilidad con la que
se puede variar la composicién de las unidades de éxido de metal y los vinculos
organicos de una estructura dada, han dado lugar a una extensa investigaciéon de
las mismas en todo el mundo.

La versatilidad de estas estructuras metal-orgdnicas permite su aplicacién en
diversas dreas, como dar solucién a problemas de almacenamiento de energfa (hi-
drégeno y metano), almacenamiento de diéxido de carbono, separacién de gases
de interés industrial, catalisis de polimerizacién altamente selectiva, desarrollo de
sensores, aplicaciones biomédicas, incluyendo la separacién y almacenamiento
de farmacos de moléculas, asi como adsorcién y desorcién de las mismas (Horca-
jadaetal., 2012).

Recientemente, investigadores de la empresa BASF desarrollaron un método
de sintesis para obtener MOFs con estructuras altamente cristalinas y tamafo de
poros nanométricos que permiten almacenar hidrégeno y otros gases de alto po-
der energético y bajo radio i6nico (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 eliminacion de los cos-
tosos disolventes organicos; ademas, utilizando un medio acuoso, se alcanzan ma-
yores rendimientos de sintesis, haciendo posible su fabricacién a escala industrial.

Aunado a los estudios realizados con el disefio, la sintesis y caracterizacién de
las estructuras metal-organicos, 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 investigacion, 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 unién del metal con el nitr6geno, enlaces con angulos similares a los encontra-
dos en las zeolitas y similitudes en su topologia, de ahi su nombre. Adicionalmen-
te, se han desarrollado técnicas enfocadas a la utilizacion de estos materiales en
forma de peliculas y membranas debido a la necesidad de optimizar los procesos
industriales que actualmente existen, en su mayoria dominados por las membra-
nas de polimeros, dentro de las cuales se pretende la separacién de gases como
el metano, COy, hidrégeno y mezclas de éstos, asi 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 TEORICO
2.1 Estructuras metal-organicas, un acercamiento al disefno

Las MOF son compuestos metal-orgénicas que se pueden encontrar en estructuras
tridimensionales (3D), bidimensionales (2D) y unidimensionales (1D). Son s6li-
dos cristalinos porosos formados por la unién covalente coordinada de clasteres
metdlicos y moléculas orgénicas, denominadas ligandos. También son conocidos
como materiales hibridos conformados por bloques moleculares de naturaleza
orgdnica, en cuya estructura estan presentes grupos carboxilato, que enlazados a
metales de transicién permiten la formacién de un enrejado 3D poroso (Rowsell
etal., 2005).

En los ultimos afios 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 incorporacién de s6lo unos cuantos
iones metalicos y tamafos de poro menores a 1 nm, que causan problemas de di-
fusién dentro de su estructura, ademads de la fuerte interaccion entre el disolvente
y la estructura de la zeolita. La versatilidad del tamafio de poro y la funcionalidad
quimica de las MOF se pueden adaptar de una manera mas sencilla que en las
zeolitas (Kaskel e al., 2004). Gracias a los grandes volimenes de poro y las areas
especificas de las MOF, éstas tienen sobre las zeolitas una importante ventaja: la
disponibilidad de una amplia variedad de unidades organicas que ofrecen mayor
potencial para un diseiio preciso en cuanto al control de la forma, volimenes y
funcionalizacién de los poros (usualmente mayores a 1 nm). Con esto se obtienen
estructuras mas flexibles debido al efecto de “respiracién” que les permite tener
aperturas y contracciones dentro del esqueleto a nivel molecular, modificando
asi estos tamanos de apertura (Rosseinsky, 2004). Sin embargo, como desventaja
presentan una menor estabilidad térmica, pues las zeolitas soportan mas de 500 °C
y sélo unas pocas permanecen sin afectacién 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
(Martin-Calvo et al., 2013). Estas entidades metal-organicas han tomado especial
atencion, resultado de su estructura abierta y modificable, siendo ampliamente
estudiadas en aplicaciones potenciales para almacenamiento y separacién de ga-
ses. Por otra parte, se comienzan a utilizar como nanorreactores, llevando a cabo
las reacciones quimicas y sintetizando los productos dentro de ellas, actuando
también como nanomédulos que conducen a la monodispersidad calibrada de
nanoparticulas (Férey, 2008), y en aplicaciones emergentes que implican elec-
tréonica molecular y celdas de combustible de hidrégeno (Yaghi et al., 2003), todo
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ello gracias a las propiedades conductoras, magnéticas y épticas de algunas MOF
(Millward, 2006).

2.2 Bases para el disefio de estructuras metal-organicas

Gracias a la quimica inorganica, se han logrado obtener sélidos porosos con pro-
piedades interesantes y aptas para su uso en procesos de separacién, almacena-
miento de gases o como centros quirales para la catélisis. Sin embargo, la falta de
control del cardcter de estos materiales por los métodos de sintesis tradicionales
se relaciona directamente con el hecho de que las entidades iniciales no conser-
van su estructura durante la reacciéon, dando lugar a una pobre correlacién 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 disefio de una red extendida,
comenzando con bloques moleculares rigidos y bien definidos que mantienen su
conjunto estructural durante la reaccién (Millward, 2006). A estos bloques rigi-
dos se les conoce como “bloques de construccién secundarios” (por sus siglas en
inglés, secondary bwilding units, SBU) y estan definidos como figuras geométricas
sencillas que representan los clisteres inorganicos y organicos, tal como se aprecia
en la Figura 1.

Unidad inorganica SBU Unidad organica SBU
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Figura 1. Ejemplos de sBUs de MOBs con ligandos carboxilato.

Los SBU inorganicos corresponden a (Figura la) un claster de acetato de
zinc octaédrico (MOF-5 e IRMOFs) y a un trimero de prisma trigonal (Figura 1b)
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(MIL-101), mientras que los organicos incluyen las bases conjugadas del (Figura
lc) 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 sintesis determinadas. El éxito de estas unidades dentro del dise-
o de estructuras abiertas recae en su rigidez y direccionalidad de enlace, cuali-
dades que deben mantenerse en la reaccion.

El proceso en el que se ensamblan los bloques moleculares rigidos unidos por
enlaces fuertes para lograr de forma predeterminada estructuras ordenadas se
conoce como sintesis reticular (Rowsell, 2004). Estas sintesis deben empezar con
el conocimiento de la estructura objetivo y la identificacién 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 opcion viable para el disefio de estructuras extendidas, que ha
resultado ser muy productiva en la quimica de estos materiales. Esto se debe a
que, en muchos casos, la identificacion de las condiciones de reaccién con las que
se forma in situ un SBU inorganico con una geometria especifica significa que, al
anadir un SBU organico rigido, se obtendra una estructura predeterminada con
diferente tamano de poro y funcionalidad. Yaghi produjo una serie de estructuras
basadas en el esqueleto del MOF-5, construido a partir de clasteres Zn-O-C octaé-
dricos unidos por ligandos tereftalato, en los que se vari6 la funcionalidad y el
tamafo de poro sin alterar la topologia ctibica 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 dtomos de Zn se sitdan en el centro de
los tetraedros. Las esferas simbolizan las esferas de Van de Waals de mayor tamaio que llenarfan las
cavidades sin tocar las estructuras (Rowsell, 2004).
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Con el fin de producir un material poroso y robusto, se puede representar su
esqueleto como una conexién de componentes organicos y clisteres inorganicos
rigidos que hacen la funcién de unir la estructura (Rosi, 2005). Como el tamafo y
el medio quimico de los poros vacios estan definidos por la longitud y funcionali-
dad de las unidades organicas, la adaptabilidad de las propiedades de estos soli-
dos se puede conseguir con la eleccién adecuada de los materiales de partida. Asi,
la unién de los bloques dentro de la red determina enormemente las propiedades
fisicas de una MOF, entre las que se incluyen el intercambio magnético, las apli-
caciones 6pticas no lineales, la inclusién de centros quirales o centros reactivos y
la definiciéon de grandes canales disponibles para el paso de moléculas (Rowsell,
2004). Por consiguiente, la sintesis de MOFs no sélo requiere de la seleccién y/o
preparacién de los bloques deseados, sino que también necesita la previsiéon de
c6mo éstos quedaran unidos en el sélido final (Rowsell, 2004).

2.3 Sintesis de estructuras metal-orgéanicas
Como regla, las MOF son sintetizadas bajo condiciones hidrotérmicas o emplean-

do disolventes en presencia de una base. Un esquema tipico de sintesis se repre-
senta en la Figura 3.

4 OH

Zn (No,),.6H,O0+ no N\

DEF, 100 °C

(€]

Acido tereftalico

MOF-5

Figura 3. Esquema de la sintesis del MOF-5 (Caskey et al., 2009).
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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 descomposicion a temperaturas elevadas para generar lentamente una base
de amina que desprotona las funcionalidades orgénicas del ligante y genera los
grupos metal-organicos (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 cilindricos sella-
dos herméticamente para evitar la evaporacién del disolvente. La disolucién 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 ultimo, los cristales obteni-
dos se filtran de la disolucién y se secan al vacio a temperatura elevada para dejar
completamente libres los poros (proceso de activacion fisica 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 méximo el area superficial de una MOF
incluyen el uso de DEF o DMF, los cuales se degradan al contacto con el aire, la
sonicacion y filtracién de la mezcla reactiva antes del calentamiento y la desgasifi-
cacion del disolvente con Ny. Cada uno de los pasos anteriores puede reducir los
defectos y mejorar el drea superficial del material (Caskey et al., 2009).

En las tablas 1 y 2 se muestran los principales tipos de ligantes orgdnicos
que se han estudiado para sintetizar MOFs, asi como las principales sales pre-
cursoras que han mostrado capacidad para formar estos compuestos hibridos
organo-metalicos.

Tabla 1
Principales sales precursoras para la sintesis de MOFs
(Caskey et al., 2009)

Nombre Estructura
Nitrato de Zinc Hidratado Zn(NOs)9 * 6HoO
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NOs)9 * 6 HoO
Nitrato de Magnesio Hexahidratado Mg(NO3)e ¢ 6 HoO
Nitrato de Cobre II Hidratado Cu(NOs)e ¢ x HoO
Nitrato Caprico Hidratado Cu(NOg)e * 2.5 HoO
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Co(NOs)9 * 6 HoO

Nitrato de Aluminio Nonahidratado AI(NOs)s * 9 HoO
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Tabla 2
Tipos de ligantes organicos empleados para la sintesis de MOFs

(Caskey et al., 2009)

Nombre Estructura

[w]
Ha_o AL

‘. - - OH
2,5-Acido diaminotereftalico HO.,

E/“'*vl"w H,

Bifenil-3,4",5-4cido tricarboxilico o

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

2,5-Acido dihidroxitereftalico HO, [ §

2,6-Acido naftalenodicarboxilico

‘Tlf' >3 i
[u}
-Metil imi 1 M
2-Metil imidazo é__,"L_
M CH3
H
N
/B
Imidazol q)
H
o
. | Py s
Acido tereftalico oM
HO. =
[a}
OxOH
P h
Acido trimésico @
R 20




186 José M. Arriaga, Victor Varela, Alfredo R. Vilchis y Victor Sdnchez

2.4 KHUST-1, UNA ESTRUCTURA METAL-ORGANICA ROBUSTA

La MOoF HKUST-1, también conocida como Cu-BTC y cuya férmula estructural es
[Cus (BTC)s] (BTC = é4cido trimésico), fue sintetizada en 1999 por Chui y cola-
boradores (Chui et al., 1999) en la Universidad de Ciencia y Tecnologia de Hong
Kong (HKUST por sus siglas en Inglés). El HKUST-1 consiste en unidades de
tetracarboxilato ctprico, donde los 12 oxigenos de carboxilato de los dos ligan-
dos del 4cido trimésico (también conocido como benceno, 1-3-5 tricarboxilico,
BTC) se unen a cuatro sitios de coordinacién para cada uno de los tres iones de
Cu®*, y cada metal completa su esfera con un ligando de agua (Hy0), formando
una estructura abierta en 3D, que contiene intersecciones de tres canales dimen-
sionales de 9 A de didmetro rodeados por pasillos laterales tetraédricos de 5 A
de didgmetro. Los canales y los pasillos estan interconectados a través de ventanas
triangulares de 3.5 A (Varela et al., 2010). E1 HKUST-1 presenta una estructura
cristalina ctibica centrada en las caras con un pardmetro 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 circulo muestra los poros de 9 A (Varela et al., 2010). A la
derecha se observa la estructura FCC con parametro de red a
= 2.63 nm (Chui et al., 1999).

Debido a su estructura microporosa y robustez, esta MOF ha sido estudiada
ampliamente para procesos de purificacién, almacenamiento y separaciéon de
gases (Varela et al., 2010). Entre sus principales propiedades se encuentran su
estabilidad térmica cercana a los 240 °C, una relativa facilidad de sintesis y un vo-
lumen de poro de 0.40 cm¥/g; por lo tanto, su porosidad accesible representa 40
% de su masa. Se ha reportado que su érea superficial va del rango de 917 m?%/g a
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2100 m%*g dependiendo de la literatura citada. Es posible obtener sustitucio-
nes metalicas en su estructura para obtener productos como centros de 6xido-
reduccién (Ru) o sitios cataliticos (Rhy) e inclusive modificar la carga neutra de la
estructura (Re). Ademds, sus sitios de coordinacién abiertos con preferencia para
absorber moléculas polares y cuadrupolares le permiten interactuar con molécu-
las como el diéxido 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
investigacion 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 hidrégeno (Guo et al., 2009), aunque también se apre-
ci6 cierta selectividad para metano, nitrégeno y diéxido de carbono.

Al ser el HKUST-1 una MOF que presenta espacios libres para una posible coor-
dinacién en sus nodos metalicos con moléculas cuadrupolares, como es el caso del
COg u otras moléculas como el CH4 y moléculas diatémicas como el Hy y el Ny
(Guo et al., 2009), éste ha despertado un gran interés por la posibilidad de poder
fabricar membranas y peliculas con este material, puesto que pueden favorecer la
separacién de gases y ser incorporadas dentro de procesos con relevancia indus-
trial (Varela et al., 2010). En el presente capitulo, bajo esta perspectiva e interés
cientifico, el HKUST-1 se convierte en un material de discusién para la posible
formacion de peliculas, puesto que el HKUST-1, ademads de las caracteristicas
anteriores, también es considerado como una de las MOF mas robustas junto con
otra conocida como la MOF-5 —cuyo centro metalico estd formado por dtomos de
Zinc- (Varela et al., 2010), debido a que sus enlaces metal-oxigeno requieren una
mayor energfa de activacién para poder separarlos.

Asimismo, se ha seleccionado como sustrato para el crecimiento de las peliculas
de HKUST-1 el 0-AlyO3 (también conocido como a-alimina), debido a que es un
material que facilmente se puede manejar para la fabricacién de los soportes y
es usado cominmente en diversos procesos industriales gracias a su resistencia,
mesoporosidad (con 200 nm aproximadamente de tamano de poro) y su relativo
bajo costo comparado con otros materiales, como el cuarzo o el TiOg, empleados
también como sustratos para estos estudios.

Cuando se habla de peliculas homogéneas, este tipo de conformacién tiene
muchos detalles a resolver, principalmente que la pelicula no presente defectos
como espacios intergranulares y fracturas dentro de los mismos cristales (granos).
De ahi que una pelicula se considere homogénea cuando los espacios intergranu-
lares son de un mismo tamano y no presentan fracturas. Otra cuestién importante
al obtener peliculas homogéneas es que los cristales estén uniformemente distri-
buidos en la superficie del soporte.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Sintesis de cristales de HKUST-1

Se utilizan como precursores el nitrato de cobre I1'y el 4cido trimésico. Igualmen-
te, se toma en consideracién la variacién de tiempo y temperatura para obtener
un tamano de cristales cercanos a los 5 um. Cuando se trata de la obtencién de
granos o cristales en forma independiente, no importa el tamafio. Sin embargo,
cuando es necesario tener un ordenamiento adecuado en la superficie del so-
porte, y sobre todo una nucleacién heterogénea eficiente para la formacién de
peliculas, se requiere que el tamafio sea uniforme para que los cristales crezcan a
un mismo ritmo. Si éstos crecen a diferentes velocidades, las peliculas obtenidas no
seran homogéneas. Para la obtencién de peliculas homogéneas se empled la téc-
nica descrita por Varela-Guerrero como “sembrado térmico” (Varela et al., 2010).

Para llevar a cabo la sintesis de los cristales de HKUST-1 se disolvieron 0.875 g
(3.6 mmol) de Cu(NOs3)9*3Ho0 (98 % Sigma-Aldrich) en 12 mL de agua desioni-
zaday 0.42 g (2 mmol) de acido trimésico (98 % Sigma-Aldrich). Posteriormente,
se mezclaron con 12 mL de etanol y se mantuvieron en agitacién durante 30
minutos. Obtenida la disolucién precursora, ésta se colocé en una autoclave de
teflon® vy fue llevada a calentamiento hasta 120 °C durante 6 h en un horno
de conveccion.

Finalmente, el producto de la reaccién se dejo enfriar a temperatura ambien-
te. Con esto, se obtuvo como resultado una suspension de cristales de HKUST-1
para ser sembrados en el sustrato de a-alimina. En la Figura 5 se observa un
esquema tipico de una reaccién con estas caracteristicas.

Esquema de una reaccién solvotérmica e
hidrotérmica

Metal + ligando - MOF

organico

Solvente:
*Solvotérmica:
solvente organico
*Hidrotérmica:
*Aguay etanol

Temperatura:
100-150 °C

Ventajas: Lograr un mejor control sobre el tamaio
de cristal

Figura 5. Esquema de una reaccién solvotérmica/hidrotermal.
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Posterior a la sintesis de los cristales de HKUST:1, se llevé a cabo la caracte-
rizaciéon de los mismos mediante microscopia 6ptica, microscopia electrénica de
barrido (SEM-EDS, por sus siglas en inglés) y difraccién de rayos X (XRD, por sus
siglas en inglés) para obtener informacién de la morfologia y de su estructura
cristalina.

3.2 Formacion y caracterizacién de los soportes

Se prepararon discos de o-aliimina para ser usados como soportes de las peliculas
de HKUST-1 mediante la compresién de 2 g de 0-AlsO3 humectados con 0.2 g de
agua desionizada para cada disco, mezcldndolos hasta obtener una pasta homo-
génea. La presion aplicada a cada soporte fue de 10 t/cm? durante un minuto,
utilizando una prensa hidraulica 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 evaporacién 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
a-Als Os fueron llevados a un proceso de sinterizado a 1200 °C durante 2 h dentro
de una mufla de conveccién programable, utilizando rampas de calentamiento y
enfriamiento a razén 5 °C/min. Finalmente, una vez que los soportes se encontra-
ron frios, fueron pulimentados con una lija fina de diamante hasta obtener una
superficie completamente lisa con el fin de facilitar la posterior nucleacién de los
cristales de HKUST-1. La Figura 6 muestra los discos de alimina obtenidos para
ser usados como soporte para las peliculas de HKUST-1.

Figura 6. Discos de 0-AlyO3 obtenidos para su uso como soportes.

3.3 Incorporaciéon de HKUST-1 sobre el soporte de o-alimina

El siguiente paso dentro de la fase experimental fue la incorporaciéon y el crecimien-
to de cristales en el soporte de o-altimina, utilizando las técnicas de recubrimiento
por deslizamiento, recubrimiento por inmersién para la sintesis i situ, ademas 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 adhesién de las semillas de los cristales de HKUST-1 sobre el sustrato
de o-alimina, en vez de hacerlo a temperatura ambiente como con las otras
técnicas descritas anteriormente. Posteriormente, se llev) 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 formacién de
las peliculas de HKUST-1.

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

. ' Cristales sintetizados de

HKUST-1 en solucién

Sembrado
térmico a 200 °C Pelicula de
HKUST-1

[ W WY WYX )
Disco de Disco de
o-alimina o-alimina

Crecimiento
secundario

Disco de
o-alimina

Activacion

Figura 7. Esquema para la incorporacién de cristales de HKUST-1 y crecimiento
secundario de las peliculas sobre el soporte de o—alimina (Varela et al., 2010).

Una vez obtenidas las peliculas de HKUST-1, fue necesario llevar a cabo el
secado y la extracciéon del disolvente de las mismas, dejandolas durante 24 h en
un horno a 40 °C, reduciendo con esto la tasa de evaporacion del mismo a fin de
evitar fracturas en los cristales crecidos y en las peliculas en la regién comprendi-
da en los espacios entre cristales, todo esto debido a un estrés térmico provocado
por una alta velocidad de evaporacion.

Finalmente, se llevé a cabo la caracterizacion de las peliculas de HKUST-1 cre-
cidas sobre soportes de a-AloO3, usando SEM-EDS y XRD, con el objetivo de poder
estudiar la morfologia-andlisis elemental, composicién superficial y la estructura
cristalina de los productos obtenidos.

3.4 Caracterizacion

Para llevar a cabo la caracterizacién de los materiales generados por SEM, se em-
pleé un equipo JEOL JSM 6510LV a una distancia de trabajo de 10 mm, usando
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diferentes voltajes de aceleraciéon y con sefiales 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 anélisis elemental mediante EDS, se utilizé una sonda Oxford PentaFex5 unida
al microscopio electrénico, la cual fue calibrada con un estandar de cobre antes de
iniciar el analisis. El mapeo elemental de las estructuras bajo estudio fue realizado
usando el detector de electrones retro-dispersos en modo de composicién para
observar las fases de la pelicula. Todos los estudios de XRD se realizaron utilizando
un difractémetro D-8 Bruker Advance con tubo de descarga de anodo de cobre
con detector Linxeye.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de los soportes de o-alimina

El polvo y los soportes de o-AlyO3 obtenidos se caracterizaron mediante XRD, y
SEM junto con EDS.

En la micrografia del polvo de a-AlyOs (Figura 8) se puede observar que la
forma de las particulas es cuasi-esférica con un rango de tamaio de particula que
va desde una micra hasta 12 micras aproximadamente. El espectro de EDS arroja
como resultado la presencia del oxigeno con concentracion atémica de 54.35 %
y la del aluminio con 41.65 %. La presencia del carbono en el espectro es debida
a la cinta de carb6n utilizada para fijar el polvo en la platina del microscopio
electrénico.

40 pm — ' Electron Image 1

Spectrum 1

Element Weight% Atomic%
OK 42.66 54.35
(0} AlK 54.34 41.65
C

Totals 100.00

0 1 3 3 4 5 6 7 8 9
Full Scale 1487 cts Cursor: 3.300 (4 cts) keV]|

Figura 8. Arriba: micrografia del polvo de 0-AlyO3. Abajo: espectro de EDS
del drea resaltada y concentracién en masa y atémica de la misma.
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En la Figura 9 se muestra el soporte de a-AlyOs visto desde la superficie (Fi-
gura 9a) del mismo y en la seccién transversal (Figura 9b). Se puede apreciar que
la morfologia de las particulas 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 peliculas 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 sefiales en la composicién elemental del oxigeno
y el aluminio con 43.66 %y 56.34 % en masa, respectivamente.

Spectrum 1

Element Weight% Atomic%

OK 43.66 56.65
Al K 56.34 43.35

Totals 100.00

Figura 9. Microgratia del soporte sinterizado de o- Al203, a) vista frontal, b) seccién transversal
ampliada para referencia, c) espectro de EDS del drea resaltada y composicién en masa y atémica
de la misma.

4.2 Sintesis y caracterizacion 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 4cido trimésico como precursores disueltos
en etanol. La disolucién obtenida se colocé en un autoclave de teflon® 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 disolucién color
verde que contenfa los cristales de HKUST-1. Estos se caracterizaron mediante
microscopia dptica, XRD, y SEM-EDS.

Las figuras 10 y 11 muestran los cristales de HKUST-1 obtenidos en la sintesis
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 sintesis, al permitir una evaporacién lenta
del disolvente a una temperatura de 10 °C. Sin embargo, no fue posible fabricar
peliculas de HKUST-1 con estos cristales debido a que, al incrementarse de nuevo
la temperatura dentro del reactor, éstos volvian a tomar forma poliedral.

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

iy LT
Figura 11. Izquierda: cristales de HKUST-1
con forma alargada a 40x; derecha: micro-
graffa de un cristal alargado.



194 José M. Arriaga, Victor Varela, Alfredo R. Vilchis y Victor Sdnchez

La Figura 12 muestra las micrografias obtenidas de los cristales de HKUST-1,
donde se puede apreciar claramente su forma poliedral caracteristica (compara-
da con otras fuentes bibliograficas), con tamafios de cristal que oscilan entre 3 y
20 micras.

Element Weight% Atomic% |Spectrum 1 ‘

CK 44.74 60.14
OK 34.19 34.50
Cu L 21.07 5.35

Totals 100.00

Spectrum 1
C
O
Cu

0 05 1 15 2 925 3 35
Full Scale 1525 cts Cursor: 3.135 (10 cts) keV

Figura 12. Micrografia de los cristales sintetizados: a) y b) morfologia, c) EDS del area resaltada en el
cristal y concentraciéon en masa y atémica del mismo.

También fue posible determinar su composicion elemental teniendo la pre-
sencia de carbono con 60.14 %, oxigeno con 34.50 %y cobre con 5.35% de conte-
nido atémicoy 44.74 %, 34.19 %y 21.07 % en masa, respectivamente, confirmando
con esto que los cristales obtenidos corresponden a la composicién quimica del
HKUST:1 (Cu-BTC).

Como parte de la caracterizacién de los cristales de HKUST-1, se llevé a cabo
un mapeo elemental (Figura 16) utilizando la técnica de espectrometria de dis-
persién de energia de rayos X (EDS), con la finalidad de conocer la distribuciéon
de los elementos dentro de la estructura de los cristales, y se logré determinar
cémo se conforman estos elementos en una especie de fotografia en 3D donde se
puede observar a detalle la sefial emitida por los rayos X, caracteristicos 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 obtencién de estos cristales en la sintesis realizada.

En la Figura 13, las sefales del oxigeno y el cobre nos dan una mejor idea de
la distribucién molecular en los cristales, en tanto que la sefial correspondiente al
carbono se puede traslapar con la correspondiente al sustrato usado para llevar
a cabo este andlisis.

O Kal Cu Kal

Figura 13. Micrografia de los cristales mapeados mediante EDS, y ubicacién de cada
elemento (C, O y Cu) distribuido dentro de la misma.

4.3 Formacion de peliculas de HKUST-1 sobre los soportes de aliimina,
caracterizacién de la misma y espesor de la pelicula obtenida

Una vez caracterizados los cristales obtenidos, se llevd a cabo la etapa de cre-
cimiento secundario para lograr la formacién de las peliculas de HKUST-1. Se
estudi6 la formacién de las peliculas variando dos tiempos dentro del reactor.
El primero fue a 3 h'y el segundo a 6 h. Cuando se concluy6 la reaccién solvo-
térmica después del primer tiempo de reaccion, se pudo observar que existia una
gran cantidad de cristales crecidos sobre el soporte de a-alimina. Sin embargo,
el crecimiento de éstos no fue suficiente para lograr la formacién de la pelicula
al no alcanzar el tamafio necesario para cerrar los espacios entre cada cristal. El
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difractograma obtenido con la técnica de XRD demostré 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 o-alimina.

Por otro lado, al finalizar el segundo tiempo de reaccién (6 h), se observé que
los cristales habian crecido lo suficiente para cerrar los espacios intergranulares
y poder formar una pelicula. Sin embargo, presentaban fracturas alrededor y
entre la superficie de los cristales, lo cual se debi6 a un efecto de estrés residual
provocado por una rapida evaporacién del disolvente durante la etapa de secado
de las peliculas que, al difundirse de las mismas hacia el ambiente con una mayor
velocidad, provoco las fracturas. Una vez resuelto el problema durante la etapa de
secado, se definieron las condiciones mas adecuadas para extraer el disolvente
de las peliculas, determinando que permanecieran a 40 °C durante 24 h dentro de
un horno de conveccién forzada con recirculacion de aire.

El micro-analisis elemental llevado a cabo en estas peliculas dio por resultado
la siguiente composicion elemental: carbono 31.5 % en masa-52.03 % atémico (lo
mismo para los demds elementos); oxigeno 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 oroy los porcentajes de este elemento fueron omitidos en este resultado.
En la Figura 14 se aprecia la morfologia superficial de las peliculas de HKUST-1
obtenidas a los diferentes tiempos de reaccién estudiados, y la composicion ele-
mental encontrada en las mismas. Durante esta etapa del experimento, también
se llevaron a cabo estudios de XRD, los cuales se muestran mas adelante.

<) Spectrum 1 | Element | Weight% Atomic%
CK 31.15 52.03
OK 29.68 37.21
AlK 1.39 1.04
CuK 27.49 8.68
AuM 10.28 1.05

ﬂMm
o 85 Is | 100.00
Full Scale 888 cts Cursor. 3822 (€] cts) kev | Totals A

Figura 14. Micrografia de los peliculas de HKUST-1: a) después de 3 h;
b) después de 6 h, y c) espectro EDS del area en b y su composicién en
masa y atomica.
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Finalmente, al lograr un control 6ptimo en la fase de secado y extracciéon del
disolvente, fue posible la formacion de peliculas de HKUST-1 homogéneas con
tamano de cristal entre 5 y 10 micras aproximadamente, con un espesor de pe-
licula en un rango de 25 a 50 micras, sin fracturas y continuas en la superficie del
soporte de a-alimina (véase Figura 15).

Figura 15. Micrografia de las peliculas
de HKUST-1 libres de fracturas.

Las peliculas de HKUST-1 estan 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 alimina, como se aprecia claramente en la Figura
16, donde el carbono, cobre y oxigeno se encuentran distribuidos en toda el drea
analizada y se puede diferenciar de la zona correspondiente al soporte.

Electron Image 1

Cu Kal Al Kal

Figura 16. Micrografia de la pelicula de HKUST-1 y mapeo elemental
mediante EDS con la ubicacion 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 a-alimina. Una vez adheridas las
semillas de HKUST-1 a la superficie, los soportes fueron sometidos a un bafio
ultras6nico durante un minuto, para comprobar que realmente estuvieran “sem-
brados” los cristales. Lo mismo sucedié después de llevar a cabo el crecimiento
de las peliculas de HKUST-1 dentro de los reactores sellados concluidas las 3 y
6 h de reaccion.

En la Figura 17 se pueden ver los difractogramas correspondiente a las dife-
rentes etapas de la fabricacion de las peliculas, donde se aprecia que no existe un
cambio en la estructura cristalina de las peliculas y que la misma no es dependien-
te del tiempo de reaccion, ya que no se ve afectada en el transcurso de la reaccién
y es consistente con la reportada en la bibliografia. 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 s6lo se incrementa la intensidad conforme al tiempo de reacciéon necesario
para formar las peliculas.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25
2 theta (grados)
Figura 17. Difractograma de las etapas de formacién de las peliculas de HKUST-1. De abajo

hacia arriba se encuentra el sembrado térmico, 3 h de reaccién y 6 h de reaccién. Se insertaron
las micrografias representativas de cada etapa para mejor interpretacion.
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CONCLUSIONES

Las peliculas de HKUST-1 crecidas sobre el soporte sinterizado de a-alimina
fueron sintetizadas usando el método de crecimiento secundario posterior al sem-
brado térmico a alta temperatura (200 °C). Para cada lote de peliculas que se pre-
pararon se optimiz6 el nimero de soportes presentes en el reactor, obteniendo
con esto un incremento tres veces mayor en la capacidad de fabricacién de las pe-
liculas de esta MOF, ya que en la forma tradicional de preparacién de las mismas
solo se utilizaba un soporte por cada reactor y se determiné que al incrementar
la cantidad de soportes a tres por cada reactor las peliculas se formaban debido
a la disponibilidad en exceso de la disolucién precursora para su crecimiento.
Esto fue posible gracias a la presencia de los ligantes organicos y las especies de
cobre presentes en la disolucién precursora usada para la siembra de los crista-
les de HKUST-1 sobre el soporte de a-alimina. El tiempo y la temperatura de
reaccion en las etapas de sembrado y crecimiento secundario resultaron ser
de importancia critica para la formacién de las peliculas de HKUST-1, ya que al
terminar la reaccién 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 micrografias obtenidas mostraron que la pelicu-
la no se formé por completo. La formacién de grietas y fracturas sobre la super-
ficie y entre los cristales de las peliculas fue prevenida mediante el enfriamiento
gradual y el secado controlado de las mismas. La activacién de los poros en las
peliculas formadas se llevé 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-
gacién puede ser aplicable a otros sustratos y estructuras metal-organicas como
las ZIF (Zeolitic-Imidazolate Frameworks), pues demostré ser viable para el cre-
cimiento de peliculas de HKUST-1, permaneciendo estas aun después de ser
sometidas a impulsos ultrasénicos.
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DESEMPENO FOTOCATALITICO DE POLVOS
DE VoO5 CON MORFOLOGIA MODIFICADA
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INTRODUCCION

En los dltimos afos, las aguas residuales provenientes de uso doméstico asi
como de la industria han generado un problema ambiental importante de-
bido a que en general son vertidas en el suelo y en acuiferos con la consecuente
contaminacién de los mantos de agua. Algunos de los contaminantes comunes
presentes en las aguas residuales son compuestos organicos, como los fenoles,
colorantes, pesticidas, firmacos, disolventes y fertilizantes. Es importante sefialar
que algunos de estos compuestos son toxicos —aun cuando se encuentren en bajas
concentraciones— para el ser humano y otros organismos vivos, sobre todo los que
habitan en reservas acudticas (Posada, 2009).

La busqueda de soluciones a esta problematica ha despertado el interés de
investigadores de diversas disciplinas cientificas alrededor del mundo (Fujishima
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etal., 1972), dando origen a diversas propuestas que tienen como propésito prin-
cipal disminuir y/o eliminar algunos de los contaminantes contenidos en las aguas
residuales. Entre ellas, destacan las basadas en procesos fisicos y quimicos, como
los procesos de oxidacion avanzada, entre los cuales se encuentra la fotocatalisis,
la cual consiste en la aceleracién de una reacciéon utilizando un catalizador ac-
tivado con radiacién electromagnética, especificamente, luz (Mills et al., 1997).
Cabe senalar que la degradacion de moléculas organicas recalcitrantes presentes
en aguas residuales mediante estos procesos fotocataliticos son en la actualidad
de las aplicaciones mds exitosas de la fotoquimica solar (Bahnemann ez al., 1994;
Bauer et al., 1999; UNESCO, 2003; Zhang et al., 2001).

Es importante mencionar que el proceso de degradacién de compuestos or-
ganicos disueltos en agua ocurre de manera natural (en ausencia de catalizador)
bajo la accién de la luz del sol, denomindndose fotdlisis. Sin embargo, debe se-
flalarse que este proceso tiene una eficiencia muy baja, ya que de esta manera los
compuestos se degradan muy lentamente, tomando en algunos casos hasta dias
para lograr una mineralizacién completa (transformaciéon de compuestos orga-
nicos en CO9y agua).

Con el propésito de acelerar la velocidad de degradacién de los compuestos
orgdnicos presentes en disoluciones acuosas, una estrategia ha sido utilizar un
catalizador activado por luz (fotocatalizador), implementandose el proceso que
se conoce como fotocatlisis.

Un fotocatalizador, en general, es un material semiconductor con las siguien-
tes caracteristicas: a) fotoactivo, es decir, que presenta respuesta al estimulo con
luz visible y/o luz ultravioleta (UV); b) biol6gica y quimicamente inerte; d) fotoes-
table; e) de bajo costo, y f) no téxico (Bhatkhande et al., 2001). Uno de los mate-
riales ampliamente usados y extensivamente investigados como fotocatalizador es
el dioxido de titanio (TiOy) o titania, principalmente en su fase anatasa. Ha sido
ampliamente reportado que la anatasa como fotocatalizador puede llevar a cabo
la degradacién de compuestos organicos, logrando hasta 75 % en un periodo de
3 a4 h. Sin embargo, tiene la desventaja de tener una energfa de banda prohibi-
da de 3.2 eV, de tal manera que para generar un par electrén-hueco se tiene que
irradiar con longitudes de onda menores a 387 nm, que corresponden a la regién
ultravioleta del espectro electromagnético (Martinez et al., 2003).

La otra fase cristalina del TiOq es el rutilo, la cual tiene energia 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 TiOy son fotocataliticamente activas, la fase rutilo presenta menor actividad
fotocatalitica 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 caracteristicas de la titania (TiOg) limitan su aplicacién si la fuente de
excitacion es la luz solar, debido a que 90 % de la radiacién 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 energia de
banda prohibida (Tripathi et al., 2010), y de esta manera contar con materiales
que puedan absorber una regién mas amplia del espectro de luz solar, algunos
investigadores han reportado que esto se puede lograr mediante la modificacién
del TiOy, dopandolos con metales y no-metales (Rehman, 2009).

Es importante mencionar que no es suficiente que un material fotocatalitico
se active utilizando una energfa de excitacion baja, lo que equivale a que sea sen-
sible a la luz visible, sino que se requiere ademas que tenga una baja rapidez de
recombinacién del par electrén-hueco y que sea estable en disoluciones acuosas.
Esto ultimo ha impedido que algunos compuestos como el FeoO3, GaP y GaAs, los
cuales tienen energias 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-
cataliticas por ser inestables en medios acuosos (Bak et al., 2002).

El conjunto de problemas mencionados anteriormente motivé el inicio de una
busqueda exhaustiva de materiales semiconductores, nuevos y/o modificados, en
los cuales la energia de banda prohibida permita su activacién con luz visible para
aprovechar al méximo el espectro solar. El problema de la velocidad de recom-
binaci6n del par electrén-hueco se ha atacado implementando el uso de metales
que funcionen como trampas de electrones, con el propésito de incrementar la
actividad fotocatalitica en la degradacién de compuestos organicos disueltos en
aguas residuales. En cuanto al pentéxido de vanadio (V9O3), entre las motiva-
ciones que hay para estudiarlo se puede mencionar que, desde el punto de vista
quimico, es un excelente catalizador debido a su quimica diversa, la cual estd
basada en dos factores: i) la variedad de estados de oxidaciéon de 2 a 5 y ii) la
variabilidad de geometrias de coordinacién del oxigeno. Lo anterior, junto con su
valor de energia de banda prohibida de 2.8 eV, lo convierte en una alternativa al
uso de materiales convencionales, como es el TiO9 en aplicaciones fotocataliticas.
En este capitulo se describe la preparacion de VoO5 con diferentes morfologias,
las cuales se manipulan con la ayuda de agentes directores de la estructura. Se
estudian las propiedades fisicas y quimicas del VoO3 y se observa su desempeiio
fotocatalitico en la degradacion del colorante verde de malaquita, el cual es una
molécula modelo interesante por los efectos toxicologicos adversos que genera
cuando se encuentra en aguas de desecho (Srivastava et al., 2004).



206 Serrato, Solis, Escobay, Herndndez, Dorazco y Mendoza

METODOLOGIA
Preparacion del V5,05

La obtencién de catalizadores basados en VoO5 en forma de polvos de alta pureza
y con morfologias modificadas se llev6 a cabo usando la técnica asistida con agen-
tes directores de la estructura o tensoactivos, a los cuales nos referiremos usando el
término surfaclante, 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
actvo de superficie). La obtencién de estos materiales con morfologia modificada se
basé 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 proporcién de cosolvente constante. Los
reactivos empleados fueron polioxietileno (23) lauril éter, CioEos (Brij® 35, 30 %
w/v de disolucién de Sigma Aldrich), dibutil éter ([CH3(CHs)3]oO, DBE reactivo 99 %
de Sigma Aldrich), agua desionizada, bidestilada y VoO5 comercial (Fermont, grado
reactivo 98 %). Se prepararon las tres mezclas de disolvente-cosolvente-surfactante
(DBE-H5O- Brij®), las cuales se encuentran descritas e identificadas en la Tabla 1.
El proceso solvotérmico se mantuvo a una temperatura de 60 °C hasta su completa
y homogénea disolucion. Las mezclas asi obtenidas se afiejaron 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 V903, agitando para su dispersién homogénea. Se presurizé de nuevo el sistema
elevando la temperatura a 80 °C durante 24 h. Los s6lidos 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 organico del agente director de la
estructura (surfactante). La temperatura de eliminacién se definié de acuerdo con lo
determinado del andlisis termogravimétrico.

Tabla 1
Descripcion de las muestras preparadas

Catalizador DB EA;I;ES?];”] ®
V905 (0) Comercial
V505 (1) (10-80-10)
V505 (2) (10-70-20)
V505 (3) (10-60-30)

V905 (4) V505(3) sin calcinar
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Caracterizacion

Se llev a cabo el andlisis térmico de los sélidos obtenidos con las técnicas de
analisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric analysis) y calorimetria di-
ferencial de barrido (DSC, Differential scanning calorimetry), con el propésito de
determinar la temperatura a la cual se logra la completa eliminacién del polimero
Brij® 35 empleado como surfactante. Las mediciones se realizaron en un equipo
Netzsch, STA 449 F3, Jupiter, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con
una velocidad de calentamiento de 3 °C/min y usando un flujo de 20 ml/min de
No. Se utilizé espectroscopia de infrarrojo (IR) para verificar la eliminacién del
surfactante. Los espectros de IR se adquirieron con un equipo tensor Bruker 27
equipado con un accesorio de reflexion total atenuada (ATR, Attenuated Total
Reflection), en un intervalo de 400-4000 cm™ con una resoluciéon de 3 cm!y 300
barridos. La morfologia superficial se observé usando un microscopio electrénico
de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope), JEOL J[SM 6510 LV, el cual tiene
acoplada una sonda para realizar mediciones de espectroscopia de dispersién
de energia de rayos X (EDS, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), con la cual
se determiné la composicién elemental de las muestras preparadas usando un
voltaje de aceleracién de 15 kV. Las propiedades texturales de los catalizadores
obtenidos, como el drea superficial (Sggt), €l volumen total de poro (V}) y el
didametro promedio de poro (D), se midieron con la técnica de fisisorcién de
nitrégeno a -196 °C, usando un equipo ASAP 2020 de Micromeritics. Previo a
las mediciones, las muestras fueron desgasificadas a 200 °C y 10! mbar durante
12 h. El 4rea superficial se determiné mediante el uso de la ecuacion de Brunauer-
Emmet-Teller (BET), usando el drea transversal de la molécula de nitrégeno de
16.2 A2, El volumen total de poro se calcul6 a partir de la isoterma de adsorcién
a una presion relativa P/Py = 0.996. El diametro promedio de poro se calculd
usando la ecuacién de Kelvin. Las fases cristalinas presentes, asi como el grado de
cristalinidad, se determinaron mediante difraccion de rayos X (XRD, X-ray Diffrac-
tion), usando un difractémetro Bruker D8 Advanced, utilizando radiaciéon Cu-Ko
(A = 1.5418 A) con un filtro de Ni. Las condiciones de generacién 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 ldser de Nd: YAG (532 nm), adquiriendo los
espectros en el intervalo de 100-1200 cm!, usando una potencia laser de 10 mW
y calibrando previamente utilizando la linea de 521 cm™ del silicio. Para deter-
minar la composicién atémica elemental superficial en las muestras, asi como la
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posible existencia de diferentes estados de oxidacién de los elementos presentes,
se empled la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy), con un equipo PHI 5700, que contenfa con una fuente de Mg
(Koo = 1486.6 €V), utilizando un area de andlisis de aproximadamente 720 um;
la correccién de desplazamiento por carga en los espectros se realizé usando la
senal del carbono (C 1s a 284.8 nm).

Se utilizé espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis), en el modo de re-
flectancia difusa usando una esfera de integraciéon con un espectrémetro Perkin
Elmer, Lambda 35; a partir de los espectros de UV-Vis, se determing la energia de
banda prohibida de los materiales utilizando el método de Kubelka-Munk. Con el
maximo de absorcién, se determind la longitud de onda de excitacién de la mues-
tra para realizar mediciones de fotoluminiscencia. La intensidad en los picos del
espectro fotoluminiscente permite estimar la velocidad de recombinacién del par
electron-hueco. Los espectros de emisién fotoluminiscente se obtuvieron usando
como fuente de excitacién una longitud de onda de 492 nm, en un espectrofluo-
rémetro Fluoro Max-4, HORIBA, Jobin Yvon.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica

El desempefio fotocatalitico de los materiales obtenidos se evalu6 en una reacciéon
de fotodegradacion usando como molécula modelo al colorante verde de mala-
quita. El sistema de reaccién se llevé al equilibrio por 2 h en una camara oscura
con agitacion continua, para eliminar el efecto de la absorcién del colorante en el
catalizador. La reaccién se activo con una fuente de luz visible para la degradacion
del colorante en disolucién. La reaccién se monitore6 midiendo la intensidad de
la banda de absorcién caracteristica del verde de malaquita en 619 nm. Para tal
proposito, se tomaron alicuotas cada 15 min durante el tiempo que duraba la
reaccién. En la Tabla 2 se muestran algunos datos del colorante.

Tabla 2
Estructura quimica y propiedades del verde de malaquita
Estructura Propiedades
e, o, Peso molecular
346.47 g/mol
. O Formula quimica

C
N 7 on C23H26N20
e

‘ Mdximo de absorcién
X 619 nm
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los solidos obtenidos usando la técnica asistida por surfactantes se estudiaron
usando diferentes técnicas de caracterizacién con el propésito final de correlacio-
nar sus propiedades fisicas y quimicas con el desempeiio fotocatalitico observado.

Elanalisis térmico se muestra en la Figura 1, donde se observauna pérdida de peso
principal a partir de aproximadamente 200 °C, finalizando alrededor de 450 °C.
La pérdida de peso se correlacion6 con un pico exotérmico (curva DSC) en 350 °C,
que se asigno a la descomposicion térmica del surfactante (Solis et al., 2008).
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Figura 1. Termograma TGA-DSC de la muestra VoOj (4).

Para corroborar que el surfactante Brij® 35 se eliminé 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 V9Oj; comercial (Figura 2.a).

Transmitancia (%)

1 . 1 I
1400 1200 1000 800 600

Namero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de IR de los catalizadores a) VoOs (0), b) VoO5 (3) y ) VoOs (4).
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En la Figura 2.b se observan bandas localizadas en 1011 cm™ y 820 cm’!
atribuidas a las vibraciones de estiramiento V=0 y V-O-V en el V9Oj3, respectiva-
mente (Lee et al., 2004; Ono et al., 2000). La muestra no calcinada (Figura 2.c)
presenta bandas de absorcion IR, caracteristicas de los grupos alquilo del surfac-
tante, localizadas en 1114, 1242, 1278, 1342 y 1466 cm’! (José C., Francisco C.,
1978), observandose en la Figura 2.b la ausencia de esas bandas, indicativo de la
eliminacion 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 morfologia de los sélidos sintetizados se observo a través de las imagenes
obtenidas con SEM mostradas en la Figura 3, donde se observan cambios percep-
tibles respecto a la forma de los granulos que conforman las particulas del mate-
rial, el cual parece disgregarse respecto a la morfologia observada en la muestra
comercial (Figura 3.a), y formar morfologia acicular cuando se someten al pro-
ceso de preformado con surfactantes (Figura 3.b-d). Para la determinacién de la
composicién quimica elemental mediante EDS, se usé un voltaje de aceleraciéon de
electrones de 15 kV, observandose una proporcién promedio, V:O de 28:72, que
concuerda bastante bien con la estequiometria esperada para el VoOs.

Figura 3. Micrografias SEM: a) VoO5 (0), b) VoO5 (1), ¢) VoOs (2) v d) V205 (3).

Las propiedades texturales se reportan en la Tabla 3. El drea superficial medida
en las muestras con morfologfa acicular es baja, en un intervalo de 2.3-3.6 m?/g;
sin embargo, tiene un incremento respecto a la muestra de VoO5 comercial VoOs5
(0), la cual present6 un 4rea extremadamente baja de 0.6 m%g. Estos resultados
denotan un material con una estructura no porosa, lo cual se refleja en los valores
bajos obtenidos en la superficie especifica, asi como en volimenes de poro pe-
queinos en un intervalo de 0.0094 y 0.0175 cc/g y valores de didmetro promedio
de poro entre 265 y 393 A.
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Tabla 3
Propiedades texturales de las muestras de Vy05
Catalizador (‘::;‘/;) (CZI;/g) (ilf)
V205 (0) 0.6 0.0094 393
V905 (1) 2.3 0.0153 315
V205 (2) 2.7 0.0154 265
V205 (3) 3.6 0.0175 333

Mediante XRD, se identificé s6lo una fase cristalina para todas las muestras
analizadas. Esto puede observarse en la Figura 4, donde todas las lineas de di-
fraccién presentes se atribuyen al pentéxido de vanadio, V9Os3, conocida como
Shcherbianita de acuerdo con el cédigo 85-0601 del Joint Commite of Powder
Diffraction Standars (JCPDS). Es importante notar que la muestra de VoO5 comer-
cial presenta las mismas lineas de difraccién con menor intensidad (Figura 4.a),
lo cual puede asociarse con un menor grado de cristalinidad. Las muestras de
V905 (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 formaciéon de un material mas cristalino.

o 0-V,0, JCPDS (01-085-0601)
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Figura 4. Difraccién de Rayos X: a) VoOs; (0), b) VoOj (1), ¢) VoOs5 (2) v d) VoOs (3).

En la Figura 5 se muestran los espectros Raman de los materiales sintetizados
y el comercial. Se observan picos caracteristicos del VoOj5 ortorrémbico. La sefial
centrada en 994 cm! se atribuye al modo de estiramiento de las vibraciones si-
métricas V=0 (modo Ay); la banda localizada en 698 cm’! es caracteristica de la
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vibracién de estiramiento del enlace Vo-O (modo Byg); los picos de mayor inten-
sidad en 142y 101 cm! se atribuyen a la vibracién de la red (modo Bjg), mientras
que la banda localizada en 302, cm’! corresponde a vibraciones de flexion de los
grupos V-O (modo Ay). Por otra parte, las bandas en 195 y 284 cm™ pueden ser
atribuidas a las vibraciones de flexién de los modos de enlace de O-V-O (Senthila
etal., 2012). El pico situado a 408 cm™! se atribuye a las vibraciones de flexién de
enlace del V=0, el puente V-O-V (oxigeno doblemente coordinado); los modos
vibracionales observados en 478 y 528 cm™! corresponden a la vibracion de esti-
ramiento de los enlaces V3-O (Shin et al., 2006).
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Figura 5. Espectros Raman de las muestras a) VoO; (0), b) VoO5 (1), ¢) VoOs5 (2) v d) V2O5 (3).

Debido a que las reacciones fotocataliticas se llevan a cabo en las superficies
de los catalizadores, es muy importante el analisis de dichas superficies determi-
nando la composicién atémica elemental superficial y la relaciéon O/V en cada
muestra. Con tal propésito, se analizaron los espectros obtenidos por XPS. Los
espectros de XPS fueron adquiridos en el modo de alta resolucién, en las regiones
correspondientes a V 2p, O 1sy C 1s, para determinar si se tenifa la presencia de
diferentes estados de oxidacion del vanadio (region V2p), asi como verificar la
presencia de residuos de surfactante en la superficie de los catalizadores (region
C 1s). En la Tabla 4 se muestran los resultados de XPS, concentraciones atémicas
de los elementos presentes, asi como la energia de enlace para el vanadio.
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Tabla 4
Composiciéon quimica elemental superficial obtenida por XPSs
Energia de enlace (V) Concentraciones atomicas (% at.)
V 2p3 v 2p 0 Is o
V5+

V505 (0) 517.5 99.1 70.9 9.4
V505 (1) 5174 97.9 72.1 2.6
Vo05 (2) 517.3 97.1 72.9 9.7
Vo0s5 (3) 517.5 26.3 73.6 2.8

El analisis de los espectros XPS nos permitié corroborar que se tiene VoOs5 en
la superficie del material (Figura 6), lo que se concluye de la posicién de los picos
localizados en el intervalo de 517.5 eV-517.3 eV, que es caracteristica del vanadio
con estado de oxidacion +5 (V3*)y que corresponde al V9Oj5. No hay evidencia
clara de la presencia de estados de oxidacion menores para el vanadio, como se
observa en la Figura 6.1. Para todos los catalizadores, se realizé un andlisis en los
espectros de la regién de O 1s, no encontrandose diferencias significativas, tal
como se observa en la Figura 6.11. Para la region del C 1s, se encontraron al menos
3 contribuciones atribuidas a un residuo carbonoso en todas las muestras de VoOs
(Figura 7); estos espectros de la regién C 1s son semejantes entre si, 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 modificacién del VoO5 con surfactantes.
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Figura 6. Espectros de XPS I) region V 2psj: a) VoO3 (0), b) VoOs (1), ¢) VoOj (2) y d) VoOs5 (3); 1T)
Regi6n Ols: a) VyOj (0), b) VoOs (1), ¢) VoO5 (2) y d) VoO5 (3).
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Figura 7. Espectros de XpS de la regién Cls: a) VoO; (0), b) VoOs (1), ) VoOj (2) y d) VoOs5 (3).

Se obtuvieron los espectros UV-vis de los catalizadores obtenidos, los cuales por
sus caracteristicas de polvos no translucidos dispersores de luz se adquirieron en
el modo de reflectancia usando la esfera de integracién 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-
cion de Kubelka-Munk para calcular la energia de banda prohibida del material.
Esta es la energfa minima requerida para la generacién del par electrén-hueco,
iniciadores en la reaccién de degradacién fotocatalitica (Tabla 4). Es importante
resaltar que el catalizador V9Oj; comercial requiere una energia de banda prohibi-
dade 2.17 eV. Esta energfa es el equivalente de una fuente de irradiacién 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 morfologia acicular presentan un ligero incremento en la energia
de banda prohibida, cuyo valor esta en un intervalo entre 2.22'y 2.23 eV.
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Figura 8. Espectros Uv-vis (Kubelka-Munk) de los fotocatalizadores: a) VoOj5 (0), b) VoOj (1), ¢) VoOs5
(2)y d) V505 (3).
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Tabla 4
Energia de banda prohibida (E,)
Catalizador Eg (eV) Longitud de onda (nm)
V505 (0) 2.17 571.4
V905 (1) 2.23 556.0
V505 (2) 2.23 556.0
V905 (3) 2.22 558.5

De estos resultados obtenidos se aprecia que la Egaumenta ligeramente en las
muestras que se obtuvieron, incrementando el contenido de Brij® 35 durante el
proceso de obtencién de los materiales, lo cual es probable que afecte la recombi-
nacién del par hueco-electrén. Esta velocidad de recombinacién se sigui6 a través
de los espectros de fotoluminiscencia (Figura 9), donde se observa que el espectro
correspondiente a la muestra VoOj; comercial presenta una mayor intensidad en
la sefal fotoluminiscente respecto a la sefial que manifiestan las muestras proce-
sadas usando un surfactante. Este comportamiento puede correlacionarse con la
rapidez de recombinacién del par hueco-electrén, lo cual ya es conocido de tra-
bajos anteriores. Algunos autores han relacionado reciprocamente la intensidad
de las senales registradas con la recombinacién del par hueco-electrén, lo cual les
ha permitido explicar el desempeio fotocatalitico obtenido.
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Figura 9. Fotoluminiscencia: a) VoOj5 (3), b) VoOs5 (2) y ¢) V205 (0)

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los catalizadores se llevé a cabo
en la reaccion de degradacion del colorante verde de malaquita a través de la
conversion alcanzada respecto al tiempo de reaccion. En la Figura 10 se obser-
va el comportamiento catalitico de cada catalizador con respecto al tiempo de
irradiacién. En esta misma grafica 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 desaparicion del colorante
verde de malaquita. El proceso de degradacién catalizado por el VoOj; 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 conversion alcanzada, la
cual se incrementa a 54, 71y 76 % a los 180 minutos. Es importante notar que a
tiempos de reaccién menores a 120 minutos el catalizador con mayor actividad
catalitica es el VoOs; (2). No obstante, a tiempos de reaccién mayores, la mayor
conversion es alcanzada paulatinamente por el catalizador V9O3 (3). Los resulta-
dos obtenidos en el desempeiio catalitico 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 VoOs5 (3), cuyo espectro es similar
al de la muestra VoOy3 (2).
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Figura 10. Evaluacién fotocatalitica: a) Fotolisis, b) VoOj5 (0), ¢) VoOs (1), d) VoOs5 (2) y €) VoOs (3).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que el método de procesamiento aplicado a los
catalizadores de V9Oj para la obtencion de morfologias aciculares transforma
las propiedades estructurales y texturales, generandose catalizadores con morfo-
logfa modificada que alcanzan un desempeno fotocatalitico mayor al alcanzado
por VO3 comercial en el mismo intervalo de tiempo de reaccién.

Esta mayor actividad catalitica alcanzada se ha atribuido a la disminucién en la
velocidad de recombinacion del par hueco-electrén, lo cual muy probablemente
se origina por la modificacion en la energia de banda prohibida requerida.
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CAPITULO 11
SINTESIS DE NANOPARTICULAS POR ABLACION
LASER DE SOLIDOS EN LIQUIDOS

Mariela Flores Castafieda™®, Envique Camps®,
Marco Camacho Lopez*

1. BisMUuTO

I nombre “wismuth” (del aleman “weisse masse”, masa blanca) se usaba en el

siglo XIII en las montainas metaliferas (frontera entre Alemania y Republica
Checa) donde se descubrié. Se confundia con el estano y el plomo. Segtin Agrico-
la (1955), Claude Geoffrey demostré en 1753 que era diferente del plomo y Karl
Scheele y Torbern Bergman lo descubrieron como elemento.

Las fuentes de obtencién de bismuto més importantes son la bismutina o bis-
mutinita (BisSs), bismita u ocre de bismuto (BisOs), bismutita o espato de bismuto
BisO9(COs), tetradimita (BisTesS), eulinita (Biy (Si04)3), principalmente, aunque
también suele encontrarse nativo (Antony, Bideaux, Bladh y Nichols, 1995).

1.1 El bismuto en México y el mundo

Enun estimado de los recursos mundiales del bismuto, 8 partes por billon en peso
de la corteza terrestre son bismuto; ocupa el lugar 69° en abundancia elemental
en la tierra y es dos veces mds 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 produccion de este metal es mds a menudo un subproducto del procesa-
miento de minerales de plomo. En China y Vietnam la produccién de bismuto es
un subproducto del tungsteno y del procesamiento de otros minerales metalicos.
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La Mina Tasna en Bolivia y una mina en China son las tnicas que produjeron
bismuto como producto primario (United States Geological, 2014).

En el 2017 México figuré entre los 5 principales productores de bismuto en
el mundo, actualmente ocupa el tercer lugar, después de Laos y China, con una
producciéon de 540 ton, como se puede observar en la figura 1 (United States
Geological, 2018). Sin embargo, hoy en dfa nuestro pais exporta el bismuto casi
exclusivamente como materia prima, a granel, a un costo muy bajo ($290/Kg,
seguin reporta la Secretaria de Economia para 2014).
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Figura 1. Produccién mundial del bismuto (USGS, 2018).

1.2 Oxido de bismuto

El BioO3 presenta poliformismo y existe en seis poliformas, incluyendo dos fases
estables (fase-oy 8) y cuatro fases metaestables (fase- B, v, €, y ) (Drache, Roussel
y Wingnacourt, 2007). Estas fases metaestables son facilmente transformadas a
la fase-ar a bajas temperaturas y a la fase- a altas temperaturas, y cada fase tiene
un valor de ancho de banda prohibida especifico. Por ejemplo, la fase tetragonal
B-BisOses de 2.58 eV, mientras que el de la fase monoclinica a-BisOs es de 2.85 eV
(Leontie, Camaran, Delibas y Rusu, 2001).
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1.2.1 Fases estables

La fase 0-Bi O _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 monochmca 0 pseudo ortorrémbica,
con pardmetros de red a= 5.848A, b = 8.166A, y ¢ = 7.5104, y p= 113°.

La fase ciibica 8-Bi O _eslaforma estable a alta temperatura entre 730y 825 °C,
si bien puede presentars?’e a baja temperatura debido a la presenc1a de impurezas.
Un enfriamiento brusco, “quenching”, en presencia de ciertas impurezas, como
otros metales u 6xidos metalicos, puede congelar la transiciéon §-o, permitiendo
la obtencién de la fase 6 a temperatura ambiente. Existen discrepancias en lo que
se refiere a la estructura de esta fase; Sillen (1937) la describié como una estructu-
ra cubica simple, a diferencia de Gattow y Schroeder (1962), quienes propusieron
una estructura ctbica centrada en las caras, la cual se corresponde con una estruc-
tura tipo fluorita deficiente en oxigeno, con las vacantes de oxigeno orientadas
al azar, es decir, [Bi O ]. En ambas estructuras el parametro de red es el mismo,

a= 5.5251&, con los atomos de bismuto formando una subred ciibica centrada
en las caras, difiriendo tinicamente en la localizaciéon de los dtomos de oxigeno.
Igualmente, las dos estructuras anteriores ponen de manifiesto que la fase § posee
un alto grado de desorden debido al elevado nimero de vacantes de oxigeno,
como indica el aumento de entropia durante la transformacién o9, la cual es
75 % del valor total de la entropia del paso de sélido a liquido. De hecho, segin
Zavyalova (Zavyalova e Imanov, 1971), la forma correcta de expresar la fase &
seria -B19Os., con x = 0.3.

En la literatura se encuentran varios datos termodindmicos sobre la transicién
polimérfica entre la fase monoclinica oy la fase dctibica . Asi, Schumb y Rittner
(1943), Levin y Mc Daniel (1965) y Rao y Subba Rao (1969) han medido el calor
de transici6én para dicha transicion a 730 °C, obteniendo valores de 9.9, 7.06 y de
8.8 Kcal/mol, respectivamente.

1.2.2 Fases metaestables

La fase tetragonal B-BisOg puede obtenerse por enfriado brusco a partir del BisOs
fundido o por calentamiento a partir de la bismutita BisO3'COs. Aurivillius y

Malmros (1972) determinaron los pardmetros de red, siendo éstos a = 7. 742A
yc=D5. 631A. En semejante disposicion tetragonal, los dtomos de Bi se disponen
en una subcelda ctbica centrada en las caras, con largos tineles penetrando la
estructura. Por otra parte, un estudio de difraccién de electrones sobre laminas
delgadas de 6xido 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, 3-BisOs 5, con constantes de red a = 7.51&}/ ¢ = 5.631A. Los pa-
trones de difraccion de rayos X de ambas formas  son practicamente idénticos.
Medernachy colaboradores mostraron que la forma tetragonal B debe en realidad
expresarse como B-BisOs., donde x es una desviacion de la estequiometria del
sesquioxido. Por otro lado, también se han detectado otras fases metaestables
de alta temperatura con estructura tetragonal, algunas de ellas también deficien-
tes en oxigeno, como: BigOq 33, BisO9 75 ¥ BisOs 5, asi como subéxidos en estados
de oxidacién inferiores como BiO, estructuras ricas en oxigeno tipo BisOs 50 es-
tructuras con el bismuto en dos estados de oxidacion tipo BiOj gy, BiOj g9 0 Bi4O7
(Begemann y Jansen, 1989).

Otros autores sugieren la posibilidad de la aparicién de liquidos 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 B (tetragonal) se sintetiza por enfriamiento rapido desde el BioO3 fundido
o desde la forma estable de alta temperatura, credndose a 650 °C, y aunque toda-
via existen muchas discrepancias al respecto, parece ser que dicha transformacién
tiene lugar en presencia de impurezas. Generalmente esta variedad alotrépica
metaestable se transforma en a- BisO3 hacia los 500 °C (Harwig, 1978). Como
también se ha indicado previamente, la forma ctbica 6-BisOs revierte a la forma
monoclinica en dos etapas: primero, a 630 °C ocurre la transformacién de la
fase ctbica a la fase metaestable B tetragonal; y después, a 543 °C, se produce
la transformacion de la fase B (tetragonal) a la fase o (monoclinica). Los valores
termodindmicos para estas transformaciones son 6.7 Kcal/mol y 2.1 Kcal/mol, res-
pectivamente. La energia de activacién de esta tltima transformacién polimérfica
es 110 = 0.4 Kcal/mol, tipica de una transformacién reconstructiva.

La fase y-BisOg presenta una estructura ctbica centrada en el cuerpo (tipo se-
lenita) y puede obtenerse por enfriamiento del liquido. Este liquido inicialmente
cristaliza en la forma estable de alta temperatura d y se transforma reversible-
mente a la fase estable de baja temperatura o a través de las fases metaestables
By v, donde la fase y aparece a 639 °C (Harwig, 1978). Esta fase también puede
obtenerse por enfriamiento controlado a partir de la fase f-BisO3. Como en el
caso de la variedad alotrépica metaestable B, la fase metaestable v se transforma
en 0-BisOs hacia los 500 °C (Peigney y Rousset, 1996). Sobre este polimorfo y exis-
te cierto grado de desacuerdo, principalmente por las dudas concernientes a la
existencia de una fase y-BisOs pura (Schumb y Rittner, 1943). Craig y Stephenson
(1975) sugirieron que la fase y-BisOj3 tiene en realidad la composicion BisgOy,
donde las dos posiciones tetraédricas estarfan ocupadas por un i6n Bi**y otro
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Bi’*, con un pardmetro de red a = 10.268A. Cada Bi** estaria rodeado por cinco
atomos de oxigeno en una disposicién octaédrica incompleta que se completaria
con el par electrénico libre 6s* del bismuto. Dopando con ZnO, Craig (Craig y
Stephenson, 1975) obtuvo la composicién Biss® " Bis®tZn0Og, en la cual las cita-
das posiciones tetraédricas quedarfan ocupadas al azar por iones Zn?*y Bi®*, lo
cual supone un sistema estequiométrico perfecto carente de vacantes cationicas
y ani6nicas. La posible existencia del i6n Bi°* en el y-BisOs 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 BisOs, que en caso contrario no serfan estables.

Existen otras fases metaestables del éxido de bismuto, sin embargo no se
cuenta con informacién detallada sobre su estructura atn, ya que actualmente
se estan estudiando. La Tabla 1 muestra un resumen de las fases principales y sus
caracteristicas.

Tabla 1
Fases del 6xido de bismuto
Fase Caracleristicas Estructura Temperatura de obtencion
0-Bis O3 Estable Monoclinica ~300a 730 °C
8- BivOs Estable FCC ~730-825°C

~650 °C y enfriamiento

B- BisO3 Metaestable Tetragonal brusco

~640 °C'y enfriamiento

- BivO Metaestable CCC
V- B1els controlado
. rtorrom- .. .,
- BiyOg Metaestable 0 tl())ic: Sin informacion
Q- BivOs Metaestable Triclinica Sin informacién

2 Propiedades de las nanoparticulas de bismuto

Las nanoparticulas de bismuto exhiben novedosas propiedades debido a su na-
notamano, significativamente diferentes a su contraparte en bulto. David Diaz y
colaboradores determinaron que el punto de fusién disminuye de 271.3 a 200° C;
ademds, el bismuto en tamafio 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 nanoparticulas
de bismuto y compuestos

Debido a las propiedades electrénicas tnicas del bismuto, los nanocables de bis-
muto proporcionan un sistema de baja dimensién, atractivo para el estudio de
los efectos de confinamiento cudntico, razén por la cual estos nanocables han
generado mucho interés para aplicaciones tanto 6pticas como termoeléctricas.
Dos caracteristicas especialmente interesantes de los nanocables de Bi son la na-
turaleza no parabdlica de las bandas de energia electrénica cerca del nivel de
Fermi y la gran anisotropia de las cavidades de transporte. Como resultado
de estas caracteristicas, las propiedades electrénicas de nanocables Bi dependen
en gran medida de la orientacién cristalina y del didmetro de los nanocables
(Black y Dresselhaus, 2009).

El tamafo induce a la transicion del semimetal a ser un semiconductor. El
efecto estd relacionado con el confinamiento cuantico y es potencialmente ttil en
dispositivos para aplicaciones 6pticas y electro-6pticas (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 nanoparticulas de éxido de bismuto han sido propuestas como sensores
de gas, sensores electroquimicos y dispositivos magnéticos (Hyodo, Kanazawa,
Takao, Shimizu y Egashira, 2002; Adamian, Abovian y Aroutiounian, 1996).

2.2 Métodos de preparacion de nanoparticulas de bismuto

En los tltimos afios, los estudios han sido enfocados a la busqueda de métodos de
preparacién de materiales nanométricos. Generalmente existen dos rutas para la
obtencion de nanoparticulas metalicas:

* Top-down. Son métodos que consisten principalmente en reducir particulas ma-
croscopicas a tamaflo nanométrico, sin pasar por la atomizacién de la materia;
sin embargo, esta ruta no es demasiado viable para la obtenciéon de nanoparti-
culas homogéneas en forma y tamano, ademas de que los tamafios menores de
10 nm son dificiles de sintetizar (Ozin, Arsenault y Cademartiri, 2008).

* Bottom-up. Son los métodos que hacen referencia al proceso inverso al an-
tes mencionado, iniciando con dtomos que se agregan en una solucién o en
fase gaseosa para formar particulas de tamafio nanométrico. La nucleaciéon
es seguida frecuentemente por una etapa de crecimiento lento, alimentado
por precursores atomicos, mientras que la coalescencia de los nicleos se ve
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obstaculizada por una capa de estabilizadores. Estos procedimientos son mds
satisfactorios para generar particulas uniformes, frecuentemente de distintos
tamanos, formas y estructuras (Ozin, Arsenault y Cademartiri, 2008).

Existen tres tipos de métodos sintéticos para obtener materiales nanoestructu-
rados: métodos fisicos, métodos quimicos y métodos biologicos.

2.2.1 Métodos quimicos

Los métodos quimicos conllevan reacciones quimicas, generalmente de reduccién
de iones metdlicos para la formacién de nanoparticulas metalicas o de polime-
rizacién de 6xidos metalicos para obtener nanoparticulas de éxidos metalicos,
como es el caso de los siguientes métodos:

* Método de reduccion quimica de sales metalicas
* Método de sol-gel

* Métodos coloidales

* Método de microemulsiéon

* Proceso Poliol

2.2.2 Métodos biologicos

Se refiere a aquellos métodos que emplean organismos vivos. Entre las ventajas de
estos métodos destacan la exclusién de solventes orgdnicos y agentes reductores
y estabilizantes. El consumo de energia necesario para la produccién de las na-
noparticulas es casi nulo comparado con los métodos fisicos y quimicos, ademds
de que las reacciones se llevan a cabo en condiciones ambientales de presion y
temperatura. Aunque no se ha reportado la obtencién de nanoparticulas de bis-
muto por estos métodos, se ha demostrado la viabilidad de su obtencién de otros
metales. Los métodos biosintéticos que emplean microorganismos y bacterias
(Joerger, Klaus y Grangvist, 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 tltima
década como resultado de integrar la biotecnologia y la nanotecnologia en una
nueva disciplina, la nanobiotecnologia, que emerge con fuerza como una alter-
nativa a procedimientos sintéticos de tipo quimico o fisico. Los organismos vivos
empleados en los métodos biolégicos son los siguientes:
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* Microorganismos
* Bacterias

* Hongos

* Plantas

2.2.3 Métodos fisicos

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

* Reduccién de sales estimulada por electrones
* Meétodo de dispersion

* Devaste i6nico

* Aleado mecénico

* Ablacién laser pulsada (PLA)

2.3 Ablacion Laser Pulsada (ALP)

La ablacién laser pulsada posee ventajas para la sintesis de particulas nanoestruc-
turadas, tales como la alta pureza, simplicidad, rapidez, y es amigable al medio
ambiente (Yang, 2007) (Amendola y Meneghetti, 2009).

2.3.1 Ablacion Laser de Solidos en Liquidos (ALSL)

En ALSL los nanomateriales son obtenidos enfocando pulsos laser en un blanco en
bulto, inmerso en una solucién liquida. El blanco puede ser una sola pieza o bien
polvo compactado, ya que la dindmica del proceso de sintesis no varfa. La forma-
ci6n de las nanoparticulas tiene lugar por varios mecanismos, como nucleacién y
crecimiento o la eyeccién de gotas calientes y fragmentos sélidos del blanco. Los
parametros de sintesis estdn divididos en dos categorias: los pardmetros del mate-
rial (blanco en bulto, solventes y solutos, temperatura y presion del sistema) y los
parametros del laser (longitud de onda, duracién, energia, frecuencia, nimero de
pulsos laser y el area del spot en el blanco) (Itina, 2011).

Otro tipo de sintesis asistida por laser es la dispersién de particulas en un
medio liquido, en la cual las micro o nanoparticulas se irradian con pulsos laser
(Amendola, Mattei, Cusan, Prato y Meneghetti, 2005). La irradiacién laser se
utiliza generalmente para obtener el refinamiento del tamafo de los nanoma-
teriales, manteniendo su composicion 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 accién del laser
y disociado en iones y dtomos excitados) desde el blanco sélido se genera en la
interfaz del blanco sélido y el liquido de confinamiento, cuando la parte frontal
del pulso de laser incidente irradia el blanco. A este plasma se le conoce como el
plasma inducido por laser, ya que se genera directamente por el pulso laser sobre
el blanco sélido.

Entonces, a diferencia de la ablacién laser pulsada en vacio, donde existe una
libre expansién de la pluma de plasma, en el liquido la expansién del plasma
inducida por el laser se limita por el liquido.

Figura 2. La evolucién del plasma inducido por laser en liquido.

En la figura 2 se muestran (a) la generaciéon del plasma inducido por la-
ser debido a la irradiaciéon del pulso de laser sobre la superficie del blanco;
(b) 1a expansién de la pluma del plasma en el liquido debido a la absorcion del
pulso laser y mas tarde la presion inducida por el plasma creado por la onda de
choque; (c) cuatro tipos de reacciones quimicas que tienen lugar en el interior
del plasmay el liquido en la interfaz entre el plasmay el liquido (la primera es la
que tiene lugar dentro del plasma A*+B*. La segunda reaccién 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 liquido); (d) la condensa-
ci6n de la pluma del plasma en el liquido es la responsable de la generacién de
nanoparticulas en el liquido (Yang, 2007).
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La modificacién fisica de la materia inducida por la ablacién laser debida a
la fragmentacién del material en bulto produce nanoparticulas. En algunos de
los casos también ocurre una modificacion quimica de la materia para la forma-
cién de nuevos compuestos y fases (Zhigilei, Lin e Ivanov, 2009; Ushida, Taka-
da y Sasaki, 2007). Es por ello que ALSL involucra tanto la modificacién fisica
como quimica dependiendo del medio liquido de confinamiento. Esta naturaleza
fisico-quimica es reflejada en las ventajas y desventajas de la técnica.

Las principales ventajas son las siguientes:

* Es la Gnica que puede trabajar con una variedad de nanomateriales y una
variedad de soluciones liquidas. Una gran variedad de materiales puede ser
obtenida por ALSL, con una minima variacién en los pardmetros del proceso.

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

* Permite el desarrollo de nanotecnologia sostenible, que es un requisito previo
para cruzar la frontera entre la investigacién y la tecnologia aplicada.

* Una vez que se cuenta con el equipo de ablacién, es un método de bajo costo,
ya que la operacién manual y el arreglo experimental son minimos. Los pre-
cursores quimicos son remplazados por materiales en bulto y otros quimicos
caros rara vez se utilizan.

* En muchos casos, pueden ser obtenidas nanoparticulas inorganicas recubier-
tas con moléculas orgdnicas en una sola etapa (Amendola, Mattei, Cusan,
Prato y Meneghetti, 2005).

* Esuna técnica de las mas baratas, rdpidas y limpias para producir nanomate-
riales con tamafios 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 produccién de nanomateriales
por la técnica estd en escala de gramos, la productividad esta todavia lejos de
alcanzar la de otros métodos, como la pirélisis por pulverizacion o sintesis
quimicas.

* El control en la distribucién de tamafios de los nanomateriales actualmente es
mas bajo que el de métodos quimicos.

* No es posible controlar la morfologia de los nanomateriales, excepto en muy
pocos casos donde se emplean surfactantes o bien precursores quimicos (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 dificil debido
a que cada laboratorio equipado con un laser pulsado puede producir sus
propios nanomateriales. ALSL es una técnica joven todavia bajo desarrollo,
por lo que no hay procedimientos universales definidos para la sintesis de los
nanomateriales.

Los pioneros en los trabajos de ablacion laser de sélidos confinados en li-
quidos para el procesamiento de materiales fueron reportados en 1987 (Patil y
otros, 1987). Ellos sintetizaron el 6xido de hierro en la fase metaestable a partir
de un blanco de hierro en agua. Ogale y colaboradores (1988) examinaron el
potencial de la ablacién laser pulsada de s6lidos en liquidos para las aplicaciones
de modificacién de superficies metdlicas, asi como oxidacién metalica, nitruros
y carburos. Ellos sintetizaron estructuras metaestables usando ALP de sélidos en
diferentes liquidos, y observaron la fase diamante para pequefas particulas sin-
tetizadas por pulsos ldser de un laser de rubi, 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-
cién laser de solidos en liquidos, el mecanismo acerca de la termodindmica de
la pluma del plasma generada por la ALP basado en mediciones experimentales
de espectroscopia de emision y el método de onda de choque. Gringoropoulos
y colaboradores (Yavas, Leiderer, Park, Grigoropoulos, Poon y Tam, 1994; Yavas y
otros, 1994) detallan una descripcién de los comportamientos termodindmicos
y cinéticos de nucleacion, el crecimiento y colapso de las burbujas utilizando téc-
nicas opticas como reflectancia 6ptica y mediciones de dispersién de luz. Estos
estudios revelan que para la formacién de algunas estructuras metaestables se
prefiere alta temperatura y presién. Recientemente, Ogata y colaboradores
(Sakka, Iwasakiy Ogata, 1991; Sakka, Saito y Ogata, 2002; Saito, Takatani, Sakka
y Ogata, 2002) han aclarado la importancia que tiene en una reacciéon quimica lle-
vada a cabo entre la interface de la pluma del plasma y el liquido y la medicién de
los pardmetros termodindmicos de la pluma del plasma, implicando que varios
compuestos puedan sintetizarse en ambientes con alta temperatura y presion.

La diferencia mas importante entre la ablacién laser de sélidos en vacio o en at-
mosfera gaseosay los liquidos es el movimiento de la pluma del plasma confinada en
el liquido. Es por eso que una serie de procesos, incluyendo el de generacion, trans-
formacion y condensacion de la pluma del plasma, resultan de la ablacién laser de
s6lidos en liquidos y tienen lugar bajo las condiciones del liquido de confinamiento.
Los liquidos de confinamiento pueden tener una gran influencia en las propiedades
cinéticas y termodinamicas de la evolucién de la pluma del plasma.
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2.3.2 Nanoparticulas de bismuto y éxido de bismuto sintetizadas por ablacion
laser de solidos en liquidos

La Tabla 2 resume algunas de las caracteristicas de los trabajos que se han repor-
tado hasta la fecha sobre nanoparticulas de Biy BisOs sintetizadas por ablacién
laser de sélidos en liquidos. Como puede observarse, de 2010 a la fecha son pocos
los articulos que se han publicado con el fin de obtener compuestos nanomé-
tricos de bismuto y 6xido de bismuto por la técnica de ALSL. Para el proceso de
ablacion se han utilizado pulsos laser de nanosegundos (ns, laseres de Nd-YAG) y
femtosegundos (fs, laser de Ti-Safiro). Los medios liquidos mas comunes han sido
agua destilada, mezcla de agua destilada y un surfactante, HoOs y etanol. De la
informacién que se presenta en la Tabla 2, es claro que se requiere trabajar con
la técnica de ALSL con el fin de obtener nanoparticulas de Bi o BisOg, variando
los parametros de sintesis para investigar qué alcance tiene la técnica en cuanto
a las posibles fases cristalinas del BigOs.

Tabla 2
Trabajos publicados que involucran ALSL para la sintesis
de nanoparticulas de bismuto u 6xido de bismuto

Nuestro Ismail R. A. Verma R. K. et al.,  Gondal M. A. Lin G. etal.,
Trabajo etal, 2014 2013 2012 2010
Energia por
pulso 135 m] - - 110 m] 0.5 m]/pulso
Fluencia
laser por 5-25 J/cm? 21 J/cm? 0.06 J/cm? -
pulso
Longitud =456 o) 1064 nm 355 nm 355 nm 800 nm
de onda
I()iuraaon 28 ns 10 ns 7 ns - 120 fs
e pulso
Frecuencia
de 10 Hz 1 Hz 10 Hz 1 kHz
repeticion
Blanco Bismuto Bismuto Bismuto Bi polvo (?)?g}do de
ismuto
Medio Agua . Agua destilada-
liquido destilada Agua destilada Surfactante SDS 10, Etanol
Agente . Campo . . .
externo Ninguno clécirico Ninguno Ninguno Ninguno
e iy N 4 . Nps de
Resultado de B-B}i]< O, 0-BisOg Bismuto B-BisOs y 0BisO.
23y (X-BigOg 23

OL—BiQOg
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia de sintesis

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de bismuto por la técnica de
ablacion laser de sélidos en liquidos, se partié de hojuelas de bismuto metélico en
bulto, el cual fue fundido en forma de pastilla con dimensiones de una pulgada
de didmetro y 0.5 cm de espesor aproximadamente, para facilitar el proceso de
ablacién.

3.1.1 Elaboracion de la pastilla de bismuto

Para preparar la pastilla se parti6 de hojuelas de bismuto metalico con una pureza
de 99.99 %, de las cuales se colocaron 40 g en un vaso de precipitado, cubiertas
con alcohol etilico grado analitico, con la finalidad de remover impurezas presen-
tes. Se pusieron en un bafo ultrasénico 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 didmetroy 5 cm de alto.

Figura 3. Horno tubular horizontal.
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Para preparar la pastilla de bismuto se emple6 un horno tubular horizontal
marca MTI, modelo GSL1600X, como el que se muestra en la figura 3, que consta
de un tubo de AlyO3, con protecciones de acero inoxidable y termopares tipo B de
Pt-Rh. El tubo se sella con dos bridas ensambladas con valvula y manémetro.

Las hojuelas de Bi contenidas en el vaso se colocaron al centré del tubo. Una
vez cerrado el horno, se hizo circular argén por cinco minutos antes de encen-
derlo, con la finalidad de desplazar el oxigeno contenido en el aire remanente
en el tubo. Posteriormente, se encendié el horno y se programé para alcanzar
una temperatura de 280 °C (por encima del punto de fusiéon 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 fundicién del material. La circulacién de argén también permanecio
constante durante todo el proceso, evitando asi la oxidacion del bismuto.

Después de transcurrido este tiempo, se apagé el horno y se dejé enfriar por
60 minutos antes de abrirlo, para asegurar el enfriamiento completo y evitar la
oxidacion del material al entrar en contacto con el aire atmosférico. Después de
este tiempo en que el bismuto se solidificd, se abrié el horno y se retiré del vaso,
obteniendo una pastilla circular que posteriormente fue maquinada para retirar
las rebabas y pulir las superficies.

3.1.2 Sintesis de las nanoparticulas de bismuto

La configuracién experimental del sistema utilizado para la obtencién de las na-
noparticulas se muestra en la figura 4. Como se puede observar en el esquema, el
laser 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 liquido (agua) hasta lle-
gar a la superficie del blanco (distancia 6ptima determinada experimentalmente
para la obtencién de una mayor concentracién de nanoparticulas en el medio). El
plasma inducido por laser condensa rapidamente en el liquido con la formacién
de las nanoparticulas en el medio liquido. Durante el proceso de ablacién del
blanco, el recipiente permanece en rotacion a fin de evitar el dafio localizado.
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.- Laser Nd: YAG o
.- Haz laser
.- Espejo

N

.- Lentes 5

.- Medio liquido
.- Blanco de Bismuto \
.- Mesa giratoria

Figura 4. Configuracién del experimento.

~ O Ot

Ellaser utilizado fue un laser Nd: YAG con una longitud de onda de 1064 nm,
con pulsos de 28 nsy frecuencias de repeticién de 10y 20 Hz. La energia maxima
por pulso con que cuenta el laser es de 135 m] y se mantuvo constante para todos
los experimentos, oscilando entre los 130-135 m]/pulso, midiéndola antes de
cada experimento con un medidor de energia. Se varié el tiempo de ablacién en
el intervalo de 1 a 10 min. La pastilla se mantuvo en movimiento rotacional para
evitar la formacién de crateres. La fluencia laser por pulso se varié cambiando el
diametro del haz laser sobre la superficie del blanco. Para ello se vari6 la distancia
de la lente a la superficie del blanco.

La concentracién de nanoparticulas depositadas en el agua se determiné por
diferencia de peso. El blanco fue pesado cuidadosamente antes y después de la
ablacion y la diferencia se atribuye a la cantidad de nanoparticulas depositadas
en el medio.

3.1.3 Caracterizacion de nanoparticulas

Las suspensiones coloidales obtenidas después del proceso de ablacién se ca-
racterizaron por espectroscopia UV-vis. De acuerdo a la literatura se sabe que
las suspensiones coloidales de bismuto y del 6xido de bismuto tienen bandas de
absorcion caracteristicas en ~268nm y ~350 nm, respectivamente.

Con el fin de determinar si las nanoparticulas en suspension coloidal son de
bismuto, 6xido de bismuto o una combinacién de ambas, se utilizé micro-espec-
troscopia Raman. Los espectros se registraron con un sistema microraman horiba
jobin yvon, modelo Lab RAM HR, laser de 532 nm. Nd: YAG.
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Adicionalmente, se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM por
sus siglas en inglés) marca JEOL modelo JSM-6510LV a 10y 20 kV de voltaje de
aceleracion con la finalidad de caracterizar el material remanente después de la
evaporacién del medio liquido en un sustrato de silicio. Con la sonda de espec-
troscopia de rayos X dispersados (EDS, por sus siglas en inglés), del microscopio
electronico de barrido se determinaron los elementos presentes en el material.

Asimismo, las nanoparticulas se caracterizaron por microscopia electrénica de
transmisién (TEM por sus siglas en inglés), con un microscopio marca Jeol modelo
JEM-2010Ex a 200 kV de voltaje de aceleracién. Se prepararon las muestras para
hacer el esdtudio morfolégico de las nanoparticulas, colocando una gota del agua
que contenfan las nanoparticulas sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono,
y evaporando el agua a temperatura ambiente para dejar fijas las nanoparticulas
sobre la rejilla.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se describe el comportamiento del sistema de sintesis de nano-
particulas derivadas del bismuto, en funcién de los pardmetros de irradiacion.

4.1 Efecto de la fluencia laser por pulso en la concentracion

Durante el experimento se vari6 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-
centraciéon 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. Relacion fluencia vs. distancia lente-blanco y concentracién, durante la ablacién del blanco
de bismuto.

Cuando la distancia de la lente al blanco aumenta, el tamafio del spot también.
Esto sucede porque se esta desenfocando el laser y la fluencia disminuye a medida
que el spot aumenta debido a que la misma cantidad de energia es depositada en
un area mayor.

Los pardmetros que se mantuvieron constantes durante la ablacién fueron; el
medio liquido, el volumen del medio liquido, la frecuencia de los pulsos laser, la
longitud de onda y los tiempos de ablacién.

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

La figura 6 muestra la razén de produccién de nanoparticulas como funcién
del tiempo de irradiacién. Como se puede observar en la grafica, a medida que
aumenta el tiempo de irradiacion, la razén de produccién de nanoparticulas por
minuto disminuye. Esto se atribuye a que una vez que se tienen nanoparticulas
en el medio liquido, el coeficiente de absorcién 6ptico (densidad 6ptica) aumenta
y, por tanto, la energia 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 sefialar que el agua destilada como medio liquido es trans-
parente a la longitud de onda de 1064 nm y permite el paso de la energia del ldser
practicamente en su totalidad (99%) hasta llegar al blanco.
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Figura 6. Raz6n de produccién de nanoparticulas de bismuto durante la ablacién, en funcién del

tiempo de irradiacion.

4.3 Espectroscopia UV-vis

Como se menciond en la seccién experimental, por la literatura se sabe que las sus-
pensiones coloidales de bismuto presentan una banda de absorciéon en ~268 nm,
y en el caso de 6xido de bismuto la suspensién 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 concentracién. Para
ello se vario la fluencia laser mientras que el tiempo de irradiacién fue el mismo
en todos los casos.

Como se puede observar, la intensidad de absorbancia aumenta a medida que
la concentracién aumenta. Ademas, en la figura 7 se muestra un inserto donde
se observa cdmo varia la absorbancia como funcién de la fluencia lser por pulso,
medido a una longitud de onda de 268 nm correspondiente a la banda de absor-
cién del bismuto metalico.

4
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Figura 7. Espectros UV-Vis de muestras con nanoparticulas de bismuto y 6xido de bismuto a diferentes
concentraciones. Inserto relacién absorbancia con la fluencia a 268 nm.
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También es posible observar cémo en algunas muestras las bandas de absor-
ci6én se definen mas que en otras. Esto es debido a que la fluencia utilizada per-
miti6 la formacién de 6xido de bismuto en algunas muestras, mientras que en
otras la mayoria de nanoparticulas corresponden al bismuto metalico, cuya banda
ubicada alrededor de 268 nm no se define del todo. Fluencias menores permiten
la obtencién de una mayor concentraciéon de nanoparticulas y favorecen la oxi-
dacién del bismuto en la generacién de las nanoparticulas de diferentes fases de
oxido de bismuto.

Con el fin de determinar con mayor precisién la posicién espectral de cada
una de las bandas que constituyen el espectro de absorbancia, se llevé a cabo un
procedimiento de ajuste tomando las bandas por separado. Se tomé un espec-
tro de la figura 7 correspondiente a una concentracién 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 determiné que las
bandas aparecen a longitudes de onda de 267 nm para el bismuto y 377 nm para
el 6xido de bismuto. Estos valores estdn en buen acuerdo con lo reportado en la
literatura. Este resultado indica que las suspensiones coloidales estan constituidas
por nanoparticulas de bismuto y nanoparticulas de 6xido de bismuto.
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Figura 8. Espectro UV-Vis de nanoparticulas de bismuto (banda 267 nm) y éxido de bismuto (banda
en 377 nm).
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4.4 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

Por SEM se puede apreciar la formacién de aglomerados de las nanoparticulas en
s6lo una semana después de su sintesis. Las nanoparticulas 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 micrografias de SEM [figura 9 a) y b)] correspon-
dientes a muestras con aglomerados de nanoparticulas. Cuando se realiz6 un
analisis EDS sobre las zonas de aglomerados [figura 9 c)], fue posible apreciar la
presencia de oxigeno y bismuto.

Para asegurarse de que el oxigeno presente en las muestras era precisamente
oxido de bismuto, se procedié a ampliar la caracterizacién de las nanoparticulas
por la técnica de microscopia electrénica de transmision y micro espectroscopia
Raman para, de esta manera, descartar la posible oxidaciéon ocurrida durante la
preparacién de las muestras para SEM.

Full scale countse: 1653 TIBA) Cur

3 1 ¥ T 1 o I 1 s
Kim 29 - Cu kev

Figura 9. a)y b) micrografia SEM de aglomerados de nanoparticulas de bismuto, ) EDS de aglomerados
y nanoparticulas de bismuto.
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4.5 Micro-espectroscopia Raman

Por micro-espectroscopia Raman se determinaron las fases de 6xido de bismuto
presentes en las muestras de nanoparticulas. Para poder llevar a cabo la medi-
cién, se colocé en una oblea de silicio una gota de la muestra, permitiendo que
el agua se evaporara a temperatura ambiente, y después se procedi6 a realizar la
medicion del material que qued6 sobre el silicio, encontrando en algunos casos
la presencia de 6xido. En la figura 10 se aprecian 3 espectros de experimentos
diferentes, donde, variando la fluencia laser, se obtuvieron 6xidos de bismuto y
bismuto metalico. Como se puede apreciar en la figura 10 la muestra sintetizada a
baja fluencia (5.37 J/cm?) presenta en su composicion una mezcla de nanoparticu-
las de 6xido de bismuto fase B y bismuto metalico, a medida que la fluencia sube
a 8.9 J/cm? el material obtenido es en mayor proporcién 6xido de bismuto fase ,
si se continda aumentando la fluencia como es el caso de la muestra sintetizada
con 15.12 J/cm? vemos que las nanoparticulas obtenidas correseponden en mayor
proporcién a bismuto metalico.

800
[——>5_37 Jiecm2
——8.94 Jlem2
TO0
F——15.12 Jfem2
B00
500 - Bi R

Intersidad

U ——

50 106 150 200 250 300 350 400 450 500
Desplazamignto (cm’)

Figura 10. Espectro Raman de bismuto y 6xido de bismuto fase f.

4.6 Microscopia electrénica de transmisién

Por TEM se determind la presencia de nanoparticulas de bismuto metalico asi
como nanoparticulas de 6xido de bismuto en fase beta y alfa. La figura 11a), ¢) y
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e) corresponde a una micrografia electrénica de alta resolucién de una muestra
sintetizada a 8.9 J/cm? Tomando diferentes partes de la imagen para su analisis,
se obtuvieron las FFT [transformada rdpida 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 nanoparticulas de Bi metélico con una es-
tructura hexagonal. Los planos que se aprecian son los (006) y (003) con distan-
cias interplanares de 2y 4 A. La figura 11¢) y d) corresponde a nanoparticulas
de 6xido de bismuto fase B estructura tetragonal. Los planos observados son el
(102) y (101). Y por altimo, la imagen 11e) y f) corresponden a nanoparticulas
de 6xido de bismuto fasey, estructura ctbica centrada en la cara, planos (321),
(200) y (400).

5nm
330000x @ 7.0in HV-200.0 V
9/2013 Direst Mag: 600000
TEM Mode: Imaging AMT Camera System

Camera: ORCAFLASH40CHAM, Exposure (ma): NA, Gain: 1, Bin: 1
Gamma: 1.00, No Sharpening. Normal Contrast

Figura 11. HRTEM y FFT de nanoparticulas de bismuto a) y b), 6xido de bismuto fase f ¢) y d) y 6xido
de bismuto fase § e) y ).
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Con microscopia electréonica de transmision fue posible observar distribucio-
nes de tamano de las micrografias que presentaban nanoparticulas aisladas. En
la figura 12 se aprecia una micrografia con un inserto, que es una distribucién
de tamafos donde se observan nanoparticulas hasta de 25 nn; sin embargo, la
mayoria esta entre los 6y los 16 nm.

Figura 12. Distribucién de tamafio de las nanoparticulas observadas por TEM.

CONCLUSIONES

El método de ablacion laser de sélidos en liquidos permite la sintesis de nanopar-
ticulas de bismuto metalico, asi como las fases metaestables de 6xido de bismuto
beta y gamma, asi como la fase estable alfa, todas ellas sintetizadas en agua desti-
lada como medio liquido. En este trabajo se muestra que mediante los pardmetros
experimentales en la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos es posible
controlar el tamafo, la composicién y la concentracién de las nanoparticulas en
el medio liquido.
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CAPITULO 12
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS
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EN CASCARON DE HUEVO IMPREGNADO
DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Yadira Frasco Castro®, Victor Varela Guerrero®, Alfredo Rafael
Vilchis Néstor* y Raail Morales Luckie”

INTRODUCCION

Las redes metal-orgédnicas (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 preparacién de membranas para la separacién
de los mismos (Gascon et al., 2008; Mueller et al., 2006), ademas de otras aplica-
ciones subsecuentes, como la deteccién 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 catélisis de diferentes reacciones (Seo et al., 2000).

Entre las ventajas que se tiene al utilizar estas redes esta que el ligante entre
los metales puede ser seleccionado adecuadamente para ajustar con precisién el
tamano, la forma y la funcionalidad quimica de las cavidades (poros) y las super-
ficies internas (Eddaoudi et al., 2002). Esta caracteristica estructural tinica ofrece
oportunidades sin precedentes en las separaciones de moléculas pequenas, asi
como en las separaciones quirales y catalisis (Kitagawa et al., 2006). De esta ma-
nera, la sintesis de membranas de MOFs abre una posibilidad sin precedente para
su aplicacién tanto a nivel piloto como industrial, para acelerar los diferentes
procesos en los que éstas intervengan.

1. MEMBRANAS

La separaci6én de gas y vapor mediante membranas se ha convertido en una ope-

racién unitaria importante en la industria quimica durante los tltimos 30 afios.
La utilizacién de membranas para incrementar la eficiencia operacional en

un proceso de separaciéon depende fuertemente de la seleccién de los materiales

2 Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable, Facultad de Quimica, Universidad
Auténoma del Estado de México.
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que las componen. La eleccién 6ptima de estos materiales para la separacién
de gas es mucho mas exigente que la de otros procesos de membrana, tal como
ultrafiltracién o microfiltraciéon, donde el tamafio de poro y la distribucién de
tamafo son los factores clave (Yampolskii et al., 2006), asi como sus propiedades
fisicoquimicas y el mecanismo a través del cual se produce la permeacién. Existe
una gran variedad de membranas en funcién de sus propiedades de estructura,
de transporte y del mecanismo de separacién. Las diferencias entre las caracterfs-
ticas se originan generalmente por el empleo de diferentes materias primas o de
los métodos de preparacion. En las clases de membranas sintéticas estdn incluidas
las membranas organicas (poliméricas) e inorgéanicas.

Debido a la posibilidad de controlar sus propiedades intrinsecas (estabilidad
térmica, mecanica, quimica, selectividad y permeabilidad, etc.), las membranas
poliméricas han atraido mucho mas interés ademas 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 critico y depende
estrictamente de los procedimientos de preparacion (Drioli et al., 2005).

1.1 Redes metal-organicas

El avance tecnolégico en la sintesis de nuevos materiales ha sido considerado
durante mucho tiempo uno de los elementos clave para el desarrollo de la in-
dustria quimica, automotriz y electrénica, puesto que el descubrimiento de nue-
vos compuestos ha sido la meta de maltiples grupos de investigacién alrededor
del mundo en diferentes dreas. Esto se ha logrado mediante el uso de métodos
simples que funcionaron durante gran parte del siglo XX; sin embargo, hoy en
dia cada vez es mas urgente la produccién de materiales diseiados para realizar
funciones altamente especificas.

Un ejemplo de estos disefios son las redes metal-organicas descubiertas re-
cientemente (Yaghi et al., 2003), en las que se puede controlar su nanoestructura,
especificamente el tamafo 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 modificacién por sintesis organica y una estructura geométricamente
bien definida.

Las recientes investigaciones en el diseno y sintesis de las MOF ha dado lugar
a numerosas practicas y desarrollos conceptuales. Especificamente, la quimica de
las MOF ha proporcionado una extensa clase de materiales cristalinos con alta esta-
bilidad, métrica ajustable, funcionalidad orgénica y porosidad (Yaghi ez al., 2003).
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Figura 1. Progreso en la sintesis de MOFs de ultra-alta porosidad (Furukawa et al., 2013).

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 describi6 el origen de la alta
porosidad y como ha permitido el disefio de MOFs con porosidades atin més al-
tas. Las dreas de superficie BET de las MOF y materiales tipicos convencionales se
estimaron a partir de adsorcién de gas. Los valores entre paréntesis representan
el volumen de poros (cm¥/g) de estos materiales (Figura 1).

Para preparar una MOF con gran drea de superficie (ultra alta porosidad) se
requieren ligantes orgdnicos mds largos que proporcionen mayor espacio de al-
macenamiento y un mayor nimero de sitios de adsorciéon dentro de un material
dado. Esto permitird 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 mas redes crecen y se entrelazan
mutuamente).
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1.2 Sintesis de redes metal-organicas (MOF)

Las MOF son sintetizadas bajo condiciones hidrotérmicas o con disolventes en pre-
sencia de hidréxido de sodio o de cualquier otra base. Su preparacion se lleva a
cabo comdnmente con N, N-dietilformamida (DEF), o con N, N-imetilformamida
(DMF), los cuales son bien conocidos por sufrir una descomposicién a temperatu-
ras elevadas para generar lentamente una base de amina que desprotona las fun-
cionalidades organicas del ligante y genera los grupos metal-organicos (Caskey
y Matzger, s.a.). Un ejemplo claro es el que se muestra en la Figura 2, donde se
puede observar la sintesis tipica de un par de MOF (ZIF-7 y HKUST-1) en presen-
cia de DEF (Figura 2a) y DMF (Figura 2b).

Zn(NO,),*6H,0 Cu(NO,),*2.5H,0
Aldrich Prod. No. 228737 Aldrich Prod. No. 12837
+ O, + OH
HO o
o : OH o o
OH OH
Aldrich Prod No. 185361 Aldrich Prod No. 482749
DEF DMTF/Ethanol/H,O
100 °C 85°C

Figura 2. Tipica preparacion de MOFS (Caskey y
Matzger, s.a.) en presencia de a) DEF y b) DMF.

Las reacciones para obtener estos materiales se llevan a cabo ya sea en viales
o en tubos de vidrio sellados con tapas de teflon® para evitar que se escape el
disolvente (reacciones solvotérmicas). La disolucion 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 disolucién y se secan al vacio a la temperatura
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de saturacién o de ebullicion del disolvente (es decir, se realiza una extraccién o
evaporacion lenta para evitar el colapso de los poros, producido por el estrés de
una rapida evaporacion 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 reduccion en el drea superficial. Algunos consejos para
aprovechar al maximo el drea superficial de una MOF incluyen el uso de DEF o
DMF, los cuales se degradan al contacto con el aire, la sonicacion vy filtracién de
la mezcla reactiva antes del calentamiento y la desgasificacién del disolvente con
Ny. Cada uno de los pasos anteriores puede reducir los defectos y mejorar el drea
superficial del material (Caskey y Matzger, s.a.).

W @ g S e
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Ve
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©: '
©
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Thin films

Figura 3. Panorama general de los métodos de sintesis, las posibles temperaturas de
reaccién y los productos finales de la reaccion en la sintesis de MOFs (Stock y Biswas, 2011).

La Figura 3 resume los diferentes métodos de sintesis aplicados en los tltimos
20 anos. Como bien se ilustra, se ha hecho la sintesis a temperatura ambiente, por
electrolisis, calefaccion, microondas, mecanoquimica y por métodos ultrasénicos.
Los métodos convencionales, paso a paso, asi como los métodos de alto rendi-
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miento, se han empleado en diversos estudios donde se han reportado diferentes
tipos de morfologias en el tamafio del cristal, peliculas delgadas, membranas y
diversas formas hechas de MOFs.

1.3 Membranas metal-organicas

Las MOF como membranas y peliculas delgadas son de particular interés en reac-
tores de membrana y otras aplicaciones avanzadas, como en la dptica, electrénica
y en aplicaciones magnéticas (Kepert, 2006).

El crecimiento de peliculas delgadas de MOFs es importante para la generacién
de membranas inteligentes, revestimientos cataliticos, sensores quimicos 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), [Cus(BTC)e] (HKUST-1; BTC= 1,3,5-benceno-
tricarboxilato), [Zng(BDC)o(DABCO)] (DABCO = 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octa-
no), [Mn(HCOO)], [Cug(pzdc)s(pyz)] (CPL-1; pzdc = pirazina-2,3-dicarboxilato,
pyz = pirazina), [Fe(OH)(BDC)] (MIL-53 (Fe)) y [FesO(bdc)s(Ac)] (MIL-88B; Ac
= CH3COO-), donde diversos sustratos y materiales de soporte han sido uti-
lizados, incluyendo silice, alimina porosa y superficies de grafito, es decir, las
monocapas autoensambladas (SAMs) en superficies de oro y silice. La mayoria de
las membranas de MOFs se hicieron crecer por inmersién de los sustratos selec-
cionados especificamente pre-tratados, particularmente con disoluciones madre
del MOF (Zacher et al., 2009).

1.4 Sintesis de membranas metal-organicas

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 inmersion de un soporte en la disolucién precursora para hacer crecer
los cristales en la superficie del soporte (se favorece la nucleacién heterogénea);
sin embargo, este método no garantiza la uniformidad de la pelicula 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 reaccion solvotérmica. Esta técnica garantiza
la uniformidad en el crecimiento de los cristales; no obstante, se debe tener una
estrecha relacién de los cristales sembrados con la superficie del soporte, puesto
que, de no ser asi, los cristales facilmente 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. Asi, éstos se logran anclar fuertemente en la superficie (Figura 4). Este
trabajo menciona que es critico tener ambos ligantes organicos en la suspensién
de semillas, asi como a las semillas de los cristales a temperatura elevada para
lograr un anclaje adecuado de los cristales en la superficie.

O
HKUST-1 crystals in a
synthesis solution

Thermal seeding at
200 °C

Support » Support ‘ Support

Secondary Activation
Growth

Figura 4. Ilustracién esquemdtica del procedimiento de sintesis de
membranas metal-organicas por los métodos de siembra en caliente y
crecimiento secundario (Guerrero ¢t al., 2010).

Una vez sintetizada la membrana, la formacion de grietas y fracturas esta
impedida por el control de la temperatura de enfriamiento y de la reducciéon en
la velocidad de evaporacién en el proceso de secado después de la cristalizacion.

2. NANOPARTICULAS

Las nanociencias han evolucionado recientemente como lineas de investigacién
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 clasico descendente, una tendencia comtn
en varias areas de las nanociencias, incluyendo la optoelectrénica, medicina y la
catélisis (Astruc, 2008; Elaissari, 2008).

La catalisis requiere actualmente métodos verdes amigables con el medio am-
biente. Por ejemplo, catalizadores disenados para facilitar la extraccién del medio
de reaccién y que sean reciclados muchas veces con muy alta eficacia.
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Absorbance (Au ) n

Figura 5. a) Espectro de UV-vis y b)micrografia de MET (microscopia electrénica
de transmision) de nanoparticulas de plata sintetizadas por reduccién de
disolucién acuosa de iones de Ag con extracto de algas (Xie et al., 2007).

Las nanoparticulas poseen propiedades cataliticas Gnicas debido a su gran
superficie y al niimero considerable de dtomos en la superficie, dando lugar a
un aumento en la cantidad de sitios activos. Las propiedades cataliticas de las
nanoparticulas dependen de su tamaro, la distribucién y el medio. Por ejemplo,
en la Figura 5 podemos observar nanoparticulas de plata con una geometria bien
definida y distribucion uniforme que, ademds, estan sintetizadas por un método
verde, donde se emple6 un agente reductor (extracto de algas). Asimismo, la
superficie de las nanoparticulas juega un papel importante en la catalisis, siendo
responsable de su selectividad y actividad (Astruc, 2008).

2.1 NANOPARTICULAS METALICAS

La nanotecnologfa es una de las dreas mas activas de la investigacién en ciencias
de los materiales modernos. Las nuevas aplicaciones de nanoparticulas y nanoma-
teriales estan surgiendo rapidamente, en tanto que nuevos métodos para la fabri-
cacion de nanoparticulas estan siendo constantemente estudiados y desarrollados.

Las particulas metalicas son sistemas a nanoescala particularmente interesantes
debidoalafacilidad conla que puedensersintetizadosy modificados quimicamente
(Fedlheim y Foss, 2001). Quiza la observaciéon mds interesante es que las parti-
culas de metales nobles a menudo presentan fuertes bandas de resonancia de
plasmones de extincién en el espectro visible (Tao et al., 2006).
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2.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS METALICAS POR EXTRACTOS NATURALES

Recientemente las plantas y partes de plantas han aportado una alternativa efi-
ciente para controlar la sintesis de nanoparticulas. Los procesos sintéticos bio-
légicos 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 sintesis de nanoparticulas metalicas, los metales candidatos podrian ser
Co, Cu, Ni, Zn, Ag, Au, aunque cabe mencionar que existen diferencias en la
fuente reductora para generar concentraciones considerables de nanoparticulas
metalicas (Bali et al., 2006).
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Figura 6. Espectros de UV-Vis-NIR de absorcién de nanoparticulas de a) oro y b) plata.

En la Figura 6 podemos observar los espectros UV-vis-NIR de absorcién de las
nanoparticulas de oro formados después de 24 horas de la reaccién de diferentes
cantidades de extracto de Camellia sinensis con 5 ml de disolucién acuosa de 10 M
de HAuCly (4, 2y 1 mL de extracto de Camellia sinensis, curvas 1-3, respectivamen-
te). Los espectros de UV-vis-NIR en el modo de absorcién de nanoestructuras de
plata formados después de 4 horas de la reaccién de diferentes cantidades
de extracto de Camellia sinensis con 5 mL de una disolucién acuosa de 10 M
AgNOg (5 y 10 ml de extracto de Camellia sinensis, curvas 1-3, respectivamente)
(Sdnchez Mendieta y Vilchis Nestor, 2012).
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3 SECCION EXPERIMENTAL
3.1 Metodologia
3.1.1 Acondicionamiento del soporte

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

Una vez seco el cascardn, se tritura para, posteriormente, calcinarlo a una
temperatura de 1100 °C durante 2 h. Para la preparacion de los soportes de 2 cm
de didmetro y 2 mm de espesor, se agregan 0.2 ml de agua desionizada a 2 g del
cascarén. Con esta mezcla, se llena un molde para formar un disco, aplicando
una presioén de b 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 nimero 1000 y lavado con etanol para su posterior uso.

3.1.2 Sintesis in situ de nanoparticulas metdlicas (Ag)

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

El extracto obtenido se utilizard como agente reductor para la sintesis de las
nanoparticulas de plata.

Por otra parte, en 10 mL de una disolucion 10 M de AgNO3 y 35 ml de agua
desionizada se colocan 10 g de cascar6n 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 rapidamente
para obtener un tono de color amarillo, indicando la formacién de las nanopar-
ticulas de plata. Se contintia agitando durante 30 min a temperatura ambiente.
El producto sintetizado, ya conteniendo las nanoparticulas de plata (cascarén de
huevo calcinado impregnado de nanoparticulas de plata), fue colectado por de-
cantacion, lavado con agua desionizada y secado a 40 °C toda la noche.

Finalmente, el cascar6n de huevo impregnado de nanoparticulas de plata fue
utilizado para formar discos de 2 cm de diametro y 2 mm de espesor con la su-
ficiente resistencia mecanica, mediante los siguientes pasos: primero se agregan
0.2 ml de agua desionizada a 2 g del cascar6n de huevo impregnado con nano-
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particulas de plata. Esta mezcla se utiliza para llenar un molde en formar el disco,
aplicando una presién de 5 ton para compactar el polvo. Finalmente, el disco se
deja secar a temperatura ambiente durante 24 h para obtener dureza y resistencia
mecanica. Un lado del soporte se pule, utilizando papel de lija del nimero 1000,
y es lavado con etanol para su posterior uso.

3.1.3 Caracterizacion

Se realizaron andlisis de termogravimetria 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
atmosfera de nitrégeno de ultra alta pureza 99.997 %.

El cascarén de huevo se observé antes y después de la impregnaciéon con na-
noparticulas en un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca JEOL modelo
JSM-6510LV a 20 kV de voltaje de aceleracién. Las muestras fueron recubiertas
con una capa de oro por desbaste iénico para impedir la carga eléctrica durante
el andlisis.

El cascarén de huevo impregnado con nanoparticulas de plata fue caracte-
rizado por medio de microscopia electrénica de transmisién (MET) con un mi-
croscopio marca JEOL modelo JSM 2100 a 200 kV de voltaje de aceleracion. Las
particulas se dispersaron en una disolucién de alcohol isopropilico y una gota de
la suspension fue depositada y evaporada en rejillas de MET de cobre.

3.2 METODO PARA LA FABRICACION DE MEMBRANAS METAL-ORGANICAS
3.2.1 Sintesis de cristales de CuBTC

Siguiendo la técnica detallada por Guerrero et al. (2010) para realizar la sintesis
de los cristales de CuBTC, se disuelven 0.875 g (3.6 mmol) de Cu(NOs)o*3HoO
(98 % Sigma-Aldrich) en 12 mL de agua deionizada y 0.42 g (2 mmol) de aci-
do 1,3,5 -benceno- tricarboxilico (BTC 98 % Sigma-Aldrich). A continuacion, se
mezclan con 12 mL de etanol y se agitan durante 30 minutos. Posteriormente, la
disolucién precursora se coloca en una autoclave de teflon® y se calienta a 120 °C
durante 6 h, en un horno de conveccién. Finalmente, se deja enfriar a temperatu-
ra ambiente y se obtiene como resultado una suspension de cristales de CuBTC,
cuya estructura cristalina se muestra en la Figura 7.



260 Yadira Frasco, Victor Varela, Alfredo R. Vilchis y Rail Morales

Figura 7. Representacion grafica 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 adhesion sobre
el soporte de cascarén de huevo impregnado con nanoparticulas 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 Caracterizacion

Los cristales se caracterizan mediante MEB y fisisorcion de nitrégeno. La membra-
nay los cristales de CuBTC se observaron en un microscopio marca JEOL modelo
JSM-6510LV a 20 kV de voltaje de aceleracién. Las muestras fueron recubiertas
con una capa de oro por desbaste i6nico para impedir la carga eléctrica de
las muestras durante el analisis. La membrana de CuBTC se caracteriza mediante
adsorci6n de nitrégeno a 77 °K en un equipo Quantachrome Autosorb iQ) (BET)
para obtener el area de superficie y tamano de poro. La muestra se desgasifica
durante 8 h a 60 °C.
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3.3 Reaccion de transesterificacion

Se prepar6 una mezcla con una relacién molar (60:1) de etanol y aceite quemado
de soya que se obtuvo después de su uso en el freido de papas. El aceite se filtré
para separar impurezas y poder utilizarlo. Por otra parte, el catalizador (membra-
na de CuBTC soportada en el cascar6n de huevo impregnado de nanoparticulas
de plata y sin impregnacién) se monté en la celda para llevar a cabo la reaccién
a 60 °C (véase Figura 8). A continuacién, se verti6 la mezcla dentro de la celday
se dej6 reaccionar por 10 min (tiempo que tarda en pasar el liquido a través del
catalizador).

Una vez finalizada la reaccion, los productos obtenidos se separaron, el etanol
se removi6 usando vacio, y al producto obtenido se le agregé cloroformo deute-
rado para determinar la conversion de etilester por resonancia magnética nuclear
de protén (RMN-'H) en un equipo Bruker Avance I11 300MHz.

Mezcla alcohol/aceite

Celda de calentamiento

r _________

Catalizador

Producto

Figura 8. Representacién esquemdtica del sistema de reaccién de transesterificacién.

El cdlculo del porcentaje de conversién de la reaccion mediante RMN-'H se
estableci6 en la relacién de los valores del area bajo la curva de las senales co-
rrespondientes a los protones gliceridicos y los protones caracteristicos de los etil
ésteres (biodiesel) mediante la siguiente ecuacion (Knothe, 2000; Sanchez-Canti
etal., 2010):

5(1 PEE) Ecuacion 1
C. =100Xx ————"——
£ 5(1,,,)+6(1,,)
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donde:

Cgg= conversion de etil ésteres

Ipge = es el area bajo la curva de las senales de los protones CHy generados
por los metil-ésteres.

Ip; = es el rea bajo la curva producida por la sefial generada por los protones
presentes en los gliceridicos.

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

RESULTADOS

En esta seccion se describe el uso del cascarén de huevo para formar el soporte
sobre el cual se hace crecer una membrana de CuBTC. Los resultados del anlisis
termogravimétrico (TGA) y la morfologia de las muestras se pueden ver en las
figuras 9, 10y 11.

El proceso de calcinacién del cascaron de huevo se analizé 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 °Cy en la segunda etapa es de entre
650 °Cy 850 °C. La disminucién de peso en la primera etapa se puede atribuir a
la pérdida de materia organica y a la desorcién de moléculas de agua ancladas
en la superficie del material por enlaces de hidrégeno (Wei et al., 2009).
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Figura 9. Termograma del cascarén 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 di6éxido de carbono en esta
etapa se debe a la conversiéon de CaCOjg a CaO, ya que por encima de 800 °C el
peso de la cascara 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 calcinaciéon para asegurar la conversién completa de CaCOs a
CaO (Witoon, 2011).

La morfologia del cascaron de huevo fue analizada por MEB, como se muestra
en la Figura 10a. De acuerdo con la imagen, las particulas de la muestra presentan
forma irregular como pequefas mancuernas, algunas mas alargadas que otras,
con un tamafo aproximado de 5 um. En la muestra calcinada que observamos en
la Figura 10b, la morfologia cambia totalmente y las particulas lucen como barras
o varillas conectadas. Las particulas ramificadas van de los 2 um a los 10 um.

Figura 10. Micrografias MEB de a) cascar6n de huevo y b) cascarén de huevo calcinado.

Por otra parte, se muestra una micrografia (Figura 11a) después de la impreg-
nacién de las nanoparticulas de plata. Se puede apreciar que hay un cambio total
en la morfologia y que el tamano de particula se reduce considerablemente. Se
emplea MET para determinar la estructura de las nanoparticulas sintetizadas, y
con la transformada de Fourier (FFT) se obtienen las imagenes para identificar
la estructura cristalina de la muestra, la cual es ctbica centrada en las caras (FCC
por sus siglas en inglés) tanto para la plata como para el é6xido de calcio. Con el
detector de energia dispersiva, se obtiene la composicién y distribucién elemen-
tal y la proporcién relativa de éstos, para asegurar la presencia de los elementos
esperados. En la micrografia obtenida por MET (Figura 11b) podemos observar
por diferencia de densidad la presencia de las nanoparticulas de plata en el 6xido
de calcio.
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Figura 11. Micrografias de cascarén de
huevo: a) MEB de sin nanoparticulas de plata,

b) MET impregnado con nanoparticulas de
plata.

Por otra parte, en la Figura 12 se pueden apreciar claramente los planos carac-

teristicos tanto de la plata [(111), (220) y (222)] como del 6xido de calcio [(111)
y (220)].

5 1/nm
]

Figura 12. Imagenes MET: a) patrén de difraccion de electrones de area

selecta, b) METAR cascar6n de huevo impregnado con nanoparticulas de
plata.

Por medio de un andlisis elemental por escaneo de linea (Figura 13), se puede
ver la presencia de la plata embebida en la estructura de 6xido 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
morfologia octaédrica de este tipo de material metal-organico, con dimensiones
desde 0.5 wm hasta 6 wm.

0.2 pm o

T T T —— T 1 =
6286 12572 18858 25144 31430 377.16 44002 50288 565.74

Nanometers

Figura 13. a) Micrografia MET y b) andlisis elemental por escaneo de linea.

La Figura 14b muestra cémo después de la siembra los cristales de CuBTC
se encuentran anclados al soporte, incluso embebidos dentro de los poros del
soporte.

Figura 14. Micrografias 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 fisisorcién de nitrégeno se determiné el drea superficial de la
membrana de CuBTC. En la Tabla 1 se muestra la comparaciéon con datos obte-
nidos de la literatura, donde podemos ver que el drea superficial de la membrana
estd dentro del promedio de las dreas que se han reportado en la literatura.

Tabla 1
Punto simple BET area calculada en p/p0 = 0.3 de adsorcién
de nitrégeno isoterma a 77° K

Referencia BET a(:fl% gg?f;f icial TVolumen de poro ( on’. g’l )
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
(Liuet al., 2007) 1482 0.828
(Liy Yang, 2008) 1296 0.69

REACCION DE TRANSESTERIFICACION USANDO EL MATERIAL HiBRIDO CUBTC

El producto obtenido por la reaccién de transesterificacion al utilizar la membra-
na de CuBTC soportada en el cascarén de huevo impregnado de nanoparticulas
de plata y sin nanoparticulas como catalizador, fue estudiada mediante resonan-
cia magnética nuclear (RMN-TH).

Basandonos en lo publicado en la bibliograffa, las senales del biodiesel produ-
cido a partir de aceite de soya y etanol muestran una sefial como cuadruplete con
un desplazamiento de 4.11 ppm correspondiente a un grupo CHy, y un triplete
con un desplazamiento en 2.31 ppm correspondientes al grupo CHg (Candeia et
al., 2012 para ambos soportes, Figura 17).

Unavez hecho el célculo del porcentaje de conversion a partir de la ecuacién 1,
se obtuvieron valores de 61 % para ambos soportes en s6lo 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 conversién en las mismas condiciones de tiempo y
temperatura.
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Figural7. Espectros de RMN-'" biodiesel obtenido con la membrana de CuBTC soportada en
a) cascaron de huevo calcinado y b) cascarén de huevo impregnado de nanoparticulas de plata.

CONCLUSIONES

En este capitulo se presenta el estudio de la sintesis de membranas de CuBTC
con la técnica de siembra térmica de los cristales y un posterior crecimiento se-
cundario. Se comprobé que es posible sintetizar estas membranas sobre soportes
de oxido de calcio derivado del cascar6n de huevo.
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Los discos fabricados con el cascarén de huevo impregnado con nanoparticu-
las de plata mostraron una buena factibilidad para su uso como soporte para el
crecimiento de la membrana.

Las nanoparticulas obtenidas por biorreduccién 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 propésito de tener una mayor eficiencia
en la filtraciéon de la mezcla de aceite y etanol, para poder comprobar la reacti-
vidad de estas membranas y del soporte en la transterificacién, puesto que tener
defectos garantiza el contacto de la disolucién con el CuBTCy el CaO, mostrando
actividad catalitica en esta reaccion.

El estudio de reactividad en la produccién de biodiesel (reaccién de tran-
sesterificacion) del disco de CaO con nanoparticulas y éstos, que contenian la
membrana de CuBTC, fue realizado en reacciones por separado y cuantificado
por medio de RMN-'H mostrando actividad catalitica y conversiones de entre 60
y 70 %, y confirmando su posible aplicacién para esta reaccion.
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CAPITULO 13
CAPTURA DE CO9 CON MATERIALES
FUNCIONALIZADOS PARA LA REDUCCION
DE DIOXIDO DE CARBONO EN GASES
DE EFECTO INVERNADERO

Vidal Morales Mercado™P, Victor Varela Guerrero®, Erick Cuevas
Ydiiez" y Nelly Maria de la Paz Gonzdlez Rivas®

INTRODUCCION

s posible que usted ya haya escuchado algo del cambio climatico 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 atmésfera. Alli, parte de esta luz se refleja al espacio mientras que
otra se introduce en la atmdsfera 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 atmésfera y, al llegar alli, estos mismos rayos regresan a la
superficie de la tierra en menor intensidad, y asi este ciclo se repite continuamen-
te. Este proceso es lo que hace posible que la temperatura promedio del planeta
sea apta para la vida. Algunos gases presentes en la atmoésfera, a los que se les
denomina de efecto invernadero, hacen posible este fenémeno, y entre ellos se
encuentra el di6xido de carbono (COy).

El COg en forma natural estd regulado por el ciclo del carbono, como se mues-
tra en la Figura 1. Sin embargo, el aumento del uso de combustible f6sil para la
generacion de energfa ha incrementado la concentracién COs. La emisién del
COy antropogénico es la principal causa del aumento de nivel del COs en la at-
mosferay, posiblemente, uno de los principales contribuyentes del calentamiento
global. Una de las principales fuentes de emisién de COs en todo el planeta son
las plantas generadoras de energfa, lo cual no es distinto en nuestro pais.
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Figura 1. Ciclo del carbono.

En la actualidad existen algunos procesos de captura de COs que pueden
llevarse a cabo en las diferentes etapas de la combustién. En particular, para las
plantas de generacion de energia existen tres etapas donde se pueden imple-
mentar estos procesos para la reduccién de emisién de COy. La primera etapa
es la pre-combustion, la segunda es la oxi-combustién y la tercera es la post-
combustién. La diferencia entre estos métodos es basicamente el tratamiento
del combustible o comburente, segtin sea el caso. Como ejemplo, en la Figura 2
se presentan las etapas de estos procesos.

e  Carbon
e Gas
e  Biomasa

o Aire

Separacion

de Aire

Planta de
generacion de Energia

)

Figura 2. Etapas para la reduccion de CO3 en plantas de generacion de energfa.
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1. CAPTURA DE COg9 EN LAS DIFERENTES ETAPAS DE LA COMBUSTION EN PLANTAS
GENERADORAS DE ENERGIA

1.1 Captura de CO; en la etapa de pre-combustién

El método consiste en producir, a partir de gas natural o gas sintético (prove-
niente de la gasificacién de carbén u otros hidrocarburos), una mezcla gaseosa
compuesta principalmente de Hy y CO9 para, posteriormente, separar estos dos
gases (Samanta ef al., 2011). La separacién se basa en la descarbonizacién del
combustible antes de la combustién, mediante técnicas de gasificacion del carbon
o reformado del gas natural, como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Tecnologfa de captura en pre-combustién (Morales et al., 2008).

Las tecnologias que existen para la captura de COq en esta etapa son las que
a continuacién se mencionan:

a) Adsorcion a cambio de presion y temperatura (PSA)-(TSA)
b) Separacion criogénica

c) Absorcion quimica

d) Adsorcién fisica

e) La separacion de membrana

1.2 Captura de CO; en la etapa de oxi-combustién

Este proceso se realiza durante la combustién y tiene una excelente proyecciéon
como tecnologia aplicada. Este consiste en utilizar oxigeno con un alto grado
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de pureza para la combustién, por lo que los gases de escape estan compuestos
principalmente de HyO y COs, que puede separarse facilmente del vapor de agua
mediante condensacién (Yan ef al., 2011). En la Figura 4 se presenta un esque-
ma bésico de funcionamiento. Esta tecnologia es utilizada en centrales de nueva
generacion con ciclos agua-vapor extremadamente criticos, asi como también en
turbinas de gas con o sin calderas de recuperacién. Al ser una tecnologia reciente,
existen muchos proyectos de investigacién en el tema que buscan mejores desem-
pefios, eficiencias y bajos costos.

Oxyfuel
Turbina
o,
. - de Va -
Electricidad @. ' de Vapor i
Caldera
Agua. | J— Energia Compresor
de enfriamiento Ll = Mecénica % de €O,
Condensador St Removedor
de Azufre

de vinagre h

Enfriador y
Condensador

Removedor
de particulas

Nitrégeno

) Sulfato de
Calcio

Cenizas dihidratado

) - ligeras
Energia Combustible
Mecinica
1 Oxigeno
Aire

Reciclado de gases de Combustion

(CO,y vapor de agua)
Separador :
de Aire Cenizas

Figura 4. Esquema de combustién en oxigeno combustion (Morales et al., 2008).

1.3 Captura de CO; en la etapa post-combustién

En este sistema (como se muestra en la Figura 5) el COy se separa de la corriente
de los gases de escape producidos durante la combustién en presencia de aire y
un combustible, el cual no ha sido previamente tratado. Los métodos mas utili-
zados para esta etapa, donde el combustible y el comburente no tienen un previo
tratamiento, provocan que los gases emitidos en su mayoria contengan SOy, NO,
COgy y material particulado. Para su captura posterior, entre los procesos mas via-
bles se encuentran el ciclo de calcinacién, carbonatacion y la absorcién quimica
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 adsorcion fisica, la destilacién criogénica y las membranas (Venna et al., 2011;
Heischkamp et al., 2009).
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Figura 5. Disefio de planta con tecnologia de captura en post-combustién combustién (Morales et al., 2008).

2 CAPTURA DE COg CON AMINAS EN LA ETAPA POST-COMBUSTION.

La absorcién quimica con aminas es hoy en dia una de las técnicas mds maduras
y con mayor garantia de ser escalada a nivel industrial para la captura de COo.
Principalmente, se basa en la reaccion quimica de una base alcalina en medio
acuoso con un gas acido. Generalmente, el proceso consta de un absorbedor, un
desasorbedor, una bomba de recirculacién, un calderin y un condensador, como
se muestra en la Figura 6. Para ello se utilizan compuestos quimicos (aminas y
nuevos absorbentes en investigacién) con gran afinidad a los gases acidos (COy)
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 absorcién.

En el esquema de absorcién quimica, los gases de combustién se introducen
por la parte inferior del absorbedor (torre/columna), donde a contracorriente
entran en contacto con un flujo liquido (generalmente basado en aminas), el
cual es introducido por la parte superior. EI COy reacciona con los grupos amino
formando el correspondiente carbamato, el cual posteriormente a la reaccion es
extraido por la parte inferior de la torre para conducirlo a la siguiente unidad.
En el desorbedor la temperatura es elevada, lo cual provoca la regeneracién de
la amina enriquecida y la liberacién del COsg concentrado para su posterior com-
presion y transporte hasta el lugar donde serd almacenado o utilizado, mientras
que la amina regenerada se reintroduce nuevamente en el proceso (Bishnoi et al.,
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2011). Sin embargo, este método tiene algunos inconvenientes, como la forma-
ci6én de espuma, la corrosiéon del equipo, la degradacién de la amina, entre otros.
Una de las principales desventajas de este método es la cantidad de energia que
se requiere para la regeneracién del disolvente utilizado para absorber el COy
(Zhang et al., 2012).

AF

Gas tratado
Absorbedor
, Gas dcido
MDEA pobre N Condensador
AF < Tambor de
reflujo
Enfriador de
solucién
pobre
Regenerador
G —> Imcrcan_\hiador T Vapor
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alimentacién rica-pobre
] » Rehervidor
Solucion .
MDEA pobre Bomba para

solncién nobre

Figura 6. Esquema de flujo de absorcion quimica combustién (Morales et al., 2008).

En la actualidad, podemos encontrar algunos métodos alternativos para la
captura de COy, los cuales se estan estudiando y desarrollando por parte de di-
ferentes grupos de investigacion, tomando como base la experiencia adquirida
de la técnica descrita en este punto. La separacién de gases por medio de la
adsorcién es una de las técnicas que han sido bien desarrolladas, en donde
la seleccién del adsorbente es la clave para una separacion especifica. Si bien
es cierto que los materiales de separacion por adsorcién de gas se han estable-
cido y distintos absorbentes ttiles estan disponibles para la separacién de COs,
todavia 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 optimizacion del
rendimiento en la separacién de gases (Aziz et al., 2012). Algunos de éstos son los
adsorbentes solidos convencionales, los cuales incluyen carbones activados, gel
de silice, resinas de intercambio i6nico, zeolitas, silicatos mesoporosos, alimina
activada, 6xidos metdlicos y otros medios porosos de superficie modificada, como
las diferentes membranas en desarrollo —como las estructuras organometalicas
cristalinas (por sus siglas en inglés: metal organic frameworks, MOF)-.
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3. AVANCES Y RETOS EN LA CAPTURA DE COo

La captura y secuestro de COs (acrénimo en inglés ¢CS) es un campo de investi-
gaci6én que ha crecido rapidamente y que constantemente estd siendo explorado
por diversos investigadores con una amplia gama de tecnologia a desarrollar. Sin
embargo, aln resta por explorar mas y mejorar las tecnologias actuales y en de-
sarrollo, lo cual hace que exista un gran margen de investigacién por realizar. Si
bien una de las tecnologfas mas maduras, como la captura de COs con aminas en
un proceso de absorcién, es actualmente utilizada a nivel industrial, todavia resta
mejorarla para su aplicacién a gran escala, como en las plantas de generacién de
energia, las cuales requieren trabajar a su maxima eficiencia para que, al integrar
una planta de captura a sus lineas, no provoque la caida en la eficiencia en su
proposito. La busqueda de reducciéon de problemas, como el consumo de ener-
gia para regenerar el disolvente en este proceso quimico, ha hecho que emerjan
fuertemente un sinntimero de materiales disponibles para esta y otras diferentes
tecnologias. No obstante, la comercializacién de algunas de estas tecnologias atin
tiene retos importantes no sélo en los aspectos tecnolégicos y de procesos, sino
también en las capacidades de captura de ellos mismos (Dugas et al., 2009).

Cada dia se desarrollan tecnologias viables comercialmente. Algunas de ellas
son la separacién con membranas y la adsorcion de COs con adsorbentes avanza-
dos, como las zeolitas y las MOF. Este tipo de tecnologias se han estudiado inten-
samente en los tltimos 10 anos, con fundamento, principalmente, en el ajuste de
las propiedades tradicionales de los adsorbentes convencionales, lo cual es dificil,
por lo que ha provocado que este tema sea altamente discutido internacional-
mente. Dado que la separacién es la combinaciéon de propiedades cinéticas (selec-
tividad de difusién) y termodinamicas (adsorcién), los nuevos materiales tendran
que tener en cuenta el tamano y las propiedades electrénicas de las moléculas
participantes en el proceso (Serna et al., 2008). La pequena diferencia relativa en
los didmetros cinéticos del CO9 (3.30 A), CH,4 (3.76 1&) y el No (3.64 A) hace que la
exclusién esté basada solamente en el tamafo, lo cual es muy dificil. Sin embargo,
las diferencias en la propiedades electrénicas —como la polarizacién del momento
cuadrupolo- 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 COs en sus
tres diferentes etapas de combustion se describen a continuacién:

A) Para la captura de COy en la pre-combustion:
1. La escasa disponibilidad y operatividad es la deficiencia primaria
2. La participacién de varios procesos durante la operacién 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 COs en oxi-combustion:
1. La tecnologia sélo es una etapa de desarrollo, atin no es comercial
2. La separacion del aire que suministra oxigeno puro consume mucha energia

C) Para la captura en la post-combustién:
1. Presiones bajas, y como el COy producido en los gases de combustion esta
diluido, se requieren grandes cantidades del gas para obtener un concentrado
2. EI COy comprimido requiere energia adicional para capturarlo
3. Adicionalmente se requiere alta energia para desorber el COs capturado
con aminas liquidas

Por lo tanto, existe una necesidad critica de desarrollar materiales para la
captura de COs y que los procesos puedan reducir drasticamente el costo de
operacién. En este sentido, la captura de COy mediante adsorbentes fisicos 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 desatios podran abordarse
(Bacsik et al., 2011).

4. ADSORCION DE CO9 CON SOLIDOS MESOPOROSOS PARA LA CAPTURA DE COy

Entre los procesos utilizados para la captura de COy, la adsorcién es una de las
técnicas prometedoras y de mayor interés para la separacion de gases. Los pro-
cesos de adsorcién utilizan nuevos adsorbentes sélidos capaces de capturar de
manera reversible el COy Estos materiales tienen muchas ventajas potenciales en
comparacion con otras técnicas de separacién, como la reduccion de la energia
para la regeneracién, mayor capacidad de adsorcién, selectividad y facilidad de
manejo, etcétera.

La adsorcién en sélidos porosos se lleva a cabo por medio del cambio de pre-
sién o temperatura (PSA/TSA), alternativa emergente que busca reducir los costos
asociados con la etapa de captura (Bacsik ¢t al., 2010). Una de las ventajas que
ofrece trabajar con la adsorcién es que la energia utilizada para liberar el COs del
adsorbente sélido 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 calorifica del adsorbente s6lido es comparativamente
menor que la de un disolvente, con referencia a la amina acuosa, lo cual ha dado
lugar a una extensa investigacién tanto computacional como experimental en adsor-
bentes que incluyen carbén activado, gel de silice, zeolitas y MOFs (Zhang et al., 2012).
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5. SEPARACION CON SOLIDOS MESOPOROSOS: ADSORCION CONTRA DIFUSION
SELECTIVA

En el desarrollo de una membrana porosa para una separacion selectiva debe te-
nerse en cuenta un material con una afinidad conveniente para la especie deseada
a separar. Como se indicé anteriormente, el término “afinidad” ha de considerar-
se en un sentido amplio, el cual comprendera no sélo la interaccién favorable de
una o mas moléculas de una mezcla con el sélido, sino también su movimiento
inhibido en el soporte poroso. Entonces, surgen dos factores importantes para la
seleccién del desarrollo de la membrana, una es la adsorcién y la segunda es
la difusion, factores que deben ser maximizados en la primera etapa del disefio
de la membrana (Jing et al., 2014).

5.1 Mecanismos de adsorciéon

Las propiedades de adsorciéon de un adsorbente sélido se rigen por su naturaleza
y la intensidad de los campos de fuerza, asi como por su distribucién a lo largo
de la superficie activa y sus poros. Estas interacciones dependen de la estructu-
ra, composicion del soporte, tamafo del cristal y la pureza del adsorbente. Para
una eleccién primaria del adsorbente uno puede hacer uso de las dos fuerzas
principales: (1) las fuerzas electrostaticas (por ejemplo, fuerzas de polarizacién,
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 electrostaticas estan fuertemente ligadas a las interacciones acido-base de
Lewis, a la segregacion 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 andlisis clasico de Derouane. Las diferentes contribuciones
energéticas a la adsorciéon de un adsorbato dado (en particular el COy) pueden
ser discriminadas experimentalmente mediante técnicas calorimétricas (Zelenak
et al., 2008).

5.1.1 Silices funcionalizadas con aminas

Materiales de silice micro y mesoporoso muestran una capacidad de adsorcién
de COq inherente debido a la presencia de grupos silano en la superficie (por
lo general en el rango de 1-5 grupos Si-OH /nm?) con comportamiento alcalino
débil, proporcionando selectividades de CO9/Ns y COo/CH4 modestas. La fuer-
za de adsorcién se hace ain mas moderada en la presencia de vapor de agua,
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bloqueando parcialmente la accesibilidad de COs a los microporos de silice. La
fuerza de adsorcion intrinsecas del COq en el silice se puede ajustar ya sea por im-
pregnacion de los dcidos de Lewis, tales como liquidos i6nicos a base de imidazol,
o mediante la incorporacion de grupos élcali en la superficie, como aminas (por
ejemplo: fisicamente adsorbidas, injertada por enlace covalente o por formacién
de grupos Si-NHy en la superficie). Las propiedades finales de adsorcién no sélo
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 insercién de aminas en la
superficie de una silice.

<

N

NH, H
N (|: =O
HN NH 0
— 2
2 B — /
NH NH
Si Si

LN INC
Pared del poro Pared del poro

Figura 7. Mecanismo de adsorcién de silice funcionalizado.

5.1.2 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos (silicatos) metaestables con topologias definidas
que generan una red intracristalina de cavidades y canales con una quimica rica
de superficie, dependiendo principalmente de la relacion Si/Aly la naturaleza de
los cationes intercambiables. De hecho, los cationes en las zeolitas pueden com-
portarse como sitios dcidos de Lewis, mientras que aniones cerca de los cationes
podrian actuar como sitios basicos de Bronsted/Lewis, y los grupos silano pueden
comportarse como sitios dcidos de Bronsted. Las propiedades de adsorcién de
COq en las zeolitas estan fuertemente influenciadas por su topologia mediante
la regulacién a nivel local de las interacciones de la energia, lo cual es promo-
vida en algunos casos por el tamaio, la forma, el agrupamiento y los efectos de
segregacion. El efecto de la topologia de la zeolita no suele ser sencillo, ya que
la mayoria de las zeolitas dificilmente pueden ser sintetizadas en forma de silice
pura o en composiciones similares (es decir, de Si/Al en similares proporciones y
cantidades de cationes) que permitan una comparacion adecuada (Zelenak et al.,
2008; Heydari et al., 2011).
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5.1.3 Estructuras organometdlicas

En las altimas 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 estdn unidos por puentes de ligandos orgénicos
adheridos principalmente a través de enlaces de coordinaciones fuertes. Los MOF
tienen estructuras geométricamente y cristalograficamente ordenadas. En la ma-
yorfa de los casos, estas estructuras son lo suficientemente robustas como para
permitir la eliminacién de la especie alojada resultante de la porosidad perma-
nente. La cristalinidad de los MOF también permite la caracterizacién estructural
precisa por métodos de difraccién, lo que facilita su disefio racional y la formu-
lacién de las relaciones estructura-funcion. Los MOF puede ser disefiados y sinte-
tizados conceptualmente como bloques de construccion, los cuales se unen para
formar una red, como se muestra en la Figura 8 (Jian e al., 2011).

Figura 8. Construccién de un MOF disefiado desde el nodo y la reduccién de ligando organico a
la unidad de edificio supramolecular y luego a la estructura de tres dimensiones con poros que
contienen un metal. La dltima imagen destaca el conjunto geométrico de la estructura con los
ligandos y las jaulas poliédricas que actian como tres (amarillos) y veinticuatro nodos conectados
(rojos), respectivamente (Jian et al., 2011).

Como resultado, las estructuras y propiedades de los MOFs pueden disefarse
y afinarse sistematicamente por la eleccién juiciosa de bloques de construccion.
Ademis del pre-disefo en la sintesis, modificaciones post-sintesis también se han
utilizado con éxito en la sintonia de las propiedades de los poros de los MOFs. Esta
capacidad de ajuste notable y facil es bastante diferente de la de los materiales po-
rosos tradicionales, como zeolitas y carbén activado (Heydari et al., 2011). Se per-
mite la optimizacion facil de la estructura de poros, funciones de superficie y otras
propiedades para aplicaciones especificas como material poroso. La adsorcion de
COy en MOF es impulsada por la topologia de los soportes como las zeolitas, asi
como por la quimica 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 quimica de la superficie de los MOF ofrece a priori mas oportunidades para la
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generacion de sitios de adsorcion mediante la regulacion 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
cooperacion intermoleculares (Klinthong et al., 2013).

6. DESARROLLO EN LA INVESTIGACION ACTUAL

Elincremento de la concentracién de COy en la atmésfera 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 generacién
de energia, debido al uso potencial de combustibles fésiles. Por lo tanto, nuestro
pais no es la excepcién, y es por esta razén que dentro de las actividades en este
grupo de investigacion nos hemos dado a la tarea de buscar posibles tecnologias
como las mencionadas en los puntos anteriores. La adsorciéon del CO9 con aminas
funcionalizadas sobre superficies sélidas es posiblemente una de las tecnologfas
que nos pueden ayudar a aumentar la capacidad de adsorcién de COy debido a
sus grandes dreas superficiales, asi como a la disminucién de consumo energético
durante el proceso de desorcién, ya que se cree que es posible reducir con ese
tipo de tecnologia uno de los principales problemas presentes en la absorciéon
quimica, la cual es la cantidad de energia que se requiere para hacer reversible la
absorcion. La silice mesoporosa en particular, ha sido muy popular como un séli-
do para inmovilizar aminas funcionales. Tales silices tienen grandes dreas superfi-
ciales, poros en intervalos nanométricos, una buena quimica, asi como estabilidad
mecédnica y capacidades calorificas relativamente bajas. Estas caracteristicas se
ven mejoradas cuando existe un ordenamiento de los poros en las silices meso-
porosas ordenadas (por sus siglas en inglés: OMS, organized mesoporous silica),
aumentando ademds los sitios activos para un mayor anclaje de grupos aminos y,
con esto, una mayor captura de COs. En el presente trabajo nos damos a la tarea
de estudiar la funcionalizacién de una amina primaria sobre las superficies de
materiales s6lidos como la silice mesoporosa convencional (SM60) y la OMs.

7. MATERIALES Y METODOS
7.1 Materiales

Acido clorhidrico (HCI, 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 silice 60 (0.04-0.063mm) fue obtenida de Macherey-Nagel.

7.2 Sintesis y funcionalizacién de la OMS

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

7.3 Pruebas analiticas

El grado de saturacién de la amina en los materiales mesoporosos se determind
por la combustion elemental usando un equipo Vario Micro Cube. Las imagenes
de microscopia electrénica de barrido (SEM) se adquirieron en un microscopio
JEOL JSM-6510LV operado a 20 kV. Los anélisis 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 DISCUSION

Los materiales mesoporosos fueron funcionalizados con diferentes cargas de ami-
na. La concentracion de amina fue 0.4, 0.8, 1.2 1.6 y 2.0 mmeq. Estas muestras
fueron analizadas por combustién elemental para determinar el porcentaje de
concentracién de nitrégeno. El analisis muestra que entre 1.6-2.0 mmeq no existe
variacién en la concentracién, razén por la cual la concentracién utilizada para
efectuar los ensayos y evaluacién para la captura de COq fue de 1.6 mmeq. Los
resultados muestran que el porcentaje de nitrégeno no es dependiente de la con-
centracion de la carga de amina. La variacién de nitrégeno es proporcionalmente
relacionada con posibles sitios activos de la silice mesoporosa utilizada (Kim et al.,
2007). La Tabla 1 muestra la diferente concentracién de amina en silices meso-
porosas evaluadas.
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Tabla 1
Porcentaje de concentracion de nitréogeno debido a la presencia
de amina en la silice mesoporosa convencional (SM60) y mesoporosa
ordenada (OMS), a través de la combustion elemental

R e
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

Figura 9. (a y b) Micrografia de la silice convencional y mesoporosos ordenados antes de su
funcionalizacién; éstas revelan la geometria tipica 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 andlisis de
superficie, que muestra una disminucién en el drea de tamafo de poro y la superficie. (e y f) muestran
el material funcionalizado con COy adsorbido.
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La Figura 10 (ay b) muestra las isotermas tipicas de S60 y OMS, respectivamen-
te. Las areas superficiales y los diametros de poro obtenido por el método BET
para los materiales sin funcionalizar fueron de 489 m*gy 6 nm para S60, mien-
tras que los datos obtenidos para OMS fue de 800 m%*gy 14 nm, respectivamente.
Para las muestras funcionalizadas, el drea superficial obtenida por BET fue de
250 m?/g para S60 y 232 m?/g para el oms. El didmetro de poro obtenido fue de
5,9y 13,8 nm para S60 y OMS, respectivamente. Como se puede observar, el drea
superficial y el didmetro de poro de los materiales funcionalizados disminuyen
debido el injerto de grupos amino.

6 " 8 o= $60-NH2
=560

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Presion Relativa (P/Po)

-0 =

=o=OMS-NH2
=a=OMS

- —n O~ S a

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Presion Relativa (P/Po)

Figura 10. Isoterma tipico para a) S60 y b) OMS.
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El método analitico de termogravimetria fue utilizado para determinar el gra-
do de adsorcién de CO9 en los materiales mesoporosos. El analisis revela que
existe una pérdida de masa en un rango de temperatura de 40 a 50 °C, el cual se
atribuye a la desorcién de COs presente en las muestras. El porcentaje adsorbido
por gramo del material funcionalizado es de 200 mg/g para el OMSy 90 mg/g para
el S60. Como se puede notar, el grado de absorcién es incrementado conforme
aumenta el nimero de sitios activos en el soporte funcionalizado.

CONCLUSIONES

En la actualidad existen diferentes procesos de combustién en los que se genera
COy, originando mayor concentracién de este gas de efecto invernadero en la
atmosfera. Por esta razén es importante reducir estas concentraciones debido al
uso de combustibles fésiles. El uso de aminas liquidas para capturar CO9 genera
varios inconvenientes, ya que se requieren equipos voluminosos y costosos, ade-
mas de otros inconvenientes de operacién e ineficiencia térmica. Los materiales
funcionalizados con aminas primarias reducirfan en varios aspectos los proble-
mas que actualmente se tienen con las aminas liquidas, entre los cuales podemos
mencionar la reduccién del tamafio y nimero de equipos, la aplicacién de menor
energia para la desorciéon quimica del CO9 comparado con la absorcién quimica,
entre otros. El uso de soportes mesoporosos ordenados provee un mayor nime-
ro de sitios para la fijacién de diferentes elementos que puedan usarse para la
adsorcién COs, ya que sus grandes dreas y tamano de poros los hacen atractivos
para soportar diferentes grupos reactivos. Podemos concluir que la tecnologia
con soportes soélidos funcionalizados son una gran opcién para la captura de
COy, asi como su aplicacién con otras tecnologias para diferentes aplicaciones.
El COq adsorbido en el material desarrollado puede servir para la producciéon de
metano, lo cual lo hace totalmente atractivo para la investigacion de energias al-
ternas, dandole una doble caracteristica a este material, el cual no s6lo cumplirfa
su objetivo principal de capturar COs, sino que, al mismo tiempo, servirfa como
almacenador de COs. El desarrollo de estos materiales atn es largo debido a su
alta estabilidad térmica y su quimica 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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