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Introduccion a la caracterizacion de materiales, nanomateriales y
catalizadores

Resumen

Se presenta un material introductorio, con rigor cientifico, que estd enfocado a diversas cuestiones
sobre la caracterizacion de materiales, nanomateriales y catalizadores. El libro del que se extrae
la informacién consta de 190 paginas y 50 figuras que ejemplifican la aplicacion de diversas
técnicas analiticas. En este libro se presenta una introduccion a las técnicas analiticas y métodos
mas comunes para la caracterizacion de materiales, nanomateriales y catalizadores (orgénicos,
inorganicos y biologicos). En primer lugar, se muestran las técnicas de adsorcion-desorcion de
gases (N2, CO2, H2, CO y H20) y difraccion de rayos X; posteriormente, se explican las técnicas
espectroscopicas: resonancia paramagnética electronica, resonancia magnética nuclear con giro
de angulo magico, espectrofotometria infrarroja y espectrofotometria Raman; adicionalmente, se
presentan las técnicas térmicas, asi como las de microscopia electronica (transmision y barrido) vy,
finalmente, se describe a la microscopia de fuerza atomica y de tunel.

En cada técnica se detalla la informacion obtenida, el tipo de material al que se puede aplicar,
se explican los aspectos teoricos fundamentales, la instrumentacion, algunos métodos matematicos
utilizados para obtener los patrones de difraccion, isotermas, etc. Por tltimo, para familiarizarse con
la nomenclatura de cada técnica analitica, se describen y discuten algunos ejemplos de resultados
de la caracterizacion de materiales, nanomateriales y catalizadores, indicando, en cada una ellos,

los parametros obtenidos y su interpretacion.
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Introduction to the characterization of materials, nanomaterials and
catalysts

Abstract

Presents an introductory material, with scientific rigour, which is focused on various issues
on the characterization of materials, nanomaterials and catalysts. The book from which the
information is extracted consists of 190 pages and 50 figures that exemplify the application of
different analytical techniques. This book provides an introduction to the analytical techniques
and common methods for the characterization of materials, nanomaterials and catalysts (organic,
inorganic and biological). First shows the adsorption-desorption techniques of gases (N2, CO2,
H2, CO and H20) and X-ray diffraction; furthermore, spectroscopic techniques are discussed:
electron paramagnetic resonance, nuclear magnetic resonance with magic angle spinning, infrared
spectroscopy and Raman spectroscopy; additionally, thermal techniques are presented, as well as
electron microscopy (transmission and scanning) and, finally, described microscopy and atomic
force tunnel.

Each technique is detailed information obtained, the type of material that can be applied,
explains the fundamental theoretical aspects, instrumentation, some mathematical methods used
to obtain diffraction patterns, isotherms, etc. At last, to get familiar with the nomenclature of each
analytical technique, is described and discussed some examples of results of the characterization
of materials, nanomaterials and catalysts, indicating in each of them the parameters obtained and

their interpretation.

Keywords: characterization; materials; nanomaterials; catalysts.
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Introduccion

El desarrollo actual de la Nanociencia y la Nanotecnologia no seria posible sin la caracterizacion
a través de técnicas de identificacion de materiales, tales como la microscopia electronica de
barrido, de transmision o de fuerza atdmica. Ademas, es necesario conocer las propiedades de los
materiales: estructura, composicion, morfologia, propiedades térmicas, etc., para posteriormente
darle aplicacion especifica a los mismos.

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no so6lo de las
propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfologia y las caracteristicas
interfaciales, por lo que es muy importante su determinacion.

Asimismo, la caracterizacion de un catalizador es el aspecto mds importante en la
investigacion y desarrollo de catalizadores. El area superficial, la elucidacion de la estructura,
composicion y propiedades quimicas, tanto de los so6lidos utilizados en la catalisis heterogénea
como de los compuestos absorbidos y los intermediarios presentes en la superficie del catalizador
durante la reaccion, son de vital importancia para entender la relacion entre las propiedades del
catalizador y la actividad catalitica.

Sin embargo, cabe mencionar que muchos programas de estudio de licenciatura contienen
un minimo de asignaturas de caracterizacion de materiales, nanomateriales y catalizadores. Es
por ello que este trabajo tiene como objetivo presentar un material basico, que permita al lector
introducirse con mayor facilidad a la investigacion en estas areas.

El trabajo consiti6 en hacer una revision de las técnicas mas comunes de caracterizacion de
materiales, nanomateriales y catalizadores. Una vez seleccionadas, se procedid, en primer lugar, a
presentar los acronimos; se realiz6 un analisis de la informacion obtenida de la aplicacion de las
técnicas y se hizo un listado de los tipos de materiales en los cuales se aplican. Adicionalmente, se
describid el principio basico, asi como la instrumentacion y métodos. Finalmente, para que el lector
se familiriarice con las técnicas, se presentan ejemplos en los que se discute, en la terminologia
adecuada, el analisis del espectro, patron de difraccion de rayos X, curva térmica, isoterma,
micrografia, etc.

En la tabla 1, se resumen las técnicas explicadas en el libro.
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TECNICA Acho INFORMACION DBTENIDA

Figisorcién de (érea su Inlal g1 Area superficial especifica, tlpo de poro, volumen y
especifica de B%T) Andlisis B distribucin de tamafio de poro.

Quimisorcién de gases - Dispersion metalica, drea metélica y sitios activos.

?DnTnglmlﬁn a Temperatura Programada TPD Fuerza de los sitios activos.

{‘g,"f,;‘,""“" a Temperatura Programada TPR Sitios reducibles.

tOax_ll_cFl'a)l:h\'m a Temperatura Programada Sitios oxidables.

Difraccién de rayos x, en polve (DRX) XRD Identificacion de fases presentes, estructura
cristalina y tamafio de particula.

lermogravimetria 0 ATG] 5 Temperatura de transicion de fases.
Tunnogravlrnutrin gﬂ'l d’g D)

Anélisis Térmico Diferencial (ATD) DTA Temperatura de transicion de fases, determinacion
cualitativa de entalpia de transicién.

Anélisis Térmico Diferencial de Barrido Capacidad calorifica, Enlalpla entropia y Energia

(ATDB) de Gibbs de transicion de fases.

Resonancia Paramagnética Electronica EPR, ESR, EMR | Identificacion de dlomos iados con electrones

(RPE) desapareados.

Mignetica Nuclear con Giro Ambiente quimico para &tomos con espin (172, 32y
gulo Mﬁg (AMN-GAM) 5/2). Estructura y dindmica de materiales.

Espectroscopia Infrarroja por FTIR Identificacion de enlaces atomo-atomo, grupos

Transformada de Fourier (IRTF) funcionales y estructuras moleculares.

Espectroscopla Raman Determinacion de estructuras moleculares y
compaosicién de materiales.

Microscopla Electrénica de Barrido (MEB) SEM Morﬂo\ogm de la wfiwerﬁm, simulacién SD
slementos.

Microscopia Electrénica de Transmisién Morfol a tamafio y distibucién de nanoparticulas.
(MET) Cristalinidad por difraccion de electrones.

Nanoandlisis de composicién. Resolucion atomica,
Tomografia.

pia de Fuerza At6 (MFA) ATM Imﬁﬂgenes de superficies a escala molecular y
atomica.

Tabla 1 a S: specific surface area; BET: Brunauer-Emmet-Teller; BJH: Barrett-Joyner-Halenda; TPD; temperature
programmed desorption; TPR: temperature programmed reduction; TPO: temperature programmed oxidation;
XRD: X-ray diffracction; TGA: thermogravimetric analysis; DTG: derivative thermogravimetry; DTA: differential
thermal analysis; DSC: differential scanning calorimetry; EPR: electron paramagnetic resonance; ESR: electron spin
resonance; EMR: electron magnetic resonance; MAS-NMR: magic angle spinning nuclear magnetic resonance; FTIR:
Fourier transform infrared spectroscopy; RAMAN: Apellido del fisico hindi C.V. RAMAN; SEM: scanning electron
microscope; TEM: transmission electron microscope; ATM: Atomic force microscopy;

Técnica: Resonancia paramagnética electronica

A continuacion, los autores nos permitimos presentar, de forma resumida, el contenido de una de

las técnicas, con algunas referencias seleccionadas.
Acronimos
ERPE (Resonancia Paramagnética Electronica).

EPR (Electron Paramagnetic Resonance).
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ESR (Electron Spin Resonance).
EMR (Electron Magnetic Resonance).

Informacion obtenida y areas de aplicacion

Informacion obtenida Areas de aplicacion
* Identificar atomos asociados con *  Antioxidantes (Frontana et. al., 2004;
electrones desapareados. dos Santos et. al., 2009).
* Elucidar estructuras de intermediarios y + Catalizadores.
especies absorbidas. + Materiales conductores.
¢ Definir estados de oxidacion de metales + Compuestos organicos.
de transicion, con capas d o f + Fibra de vidrio.
parcialmente llenas Fe™, Mn™, Cu™, +  Defectos de radiaciéon v dosimetria
G NV et (Juarez-Calderdn et. al., 2009).
* Establecer estado de espin. *  Cristales liquidos.
* Determinar concentraciéon de especies * Metales de transicion (Olguin et. al.,
paramagnéticas. 2006).
+ Estudiar la simetria de cristales. * Metales complejos.
* Defectos en cristales. + Establecer el estado de espin.
* Mecanismos de reaccion via radicales » Alimentos.
libres. (Gomez-Vidales et. al_, 2010) * Enzimas.
* ROS (Especies reactivas de Oxigeno, » Co-enzimas.
por ejemplo, radical hidroxilo y anion +« Lipidosy proteinas (Borbat et al.,
superoxido), NOS (Especies reactivas 2003).
de nitrogeno, por ejemplo, Oxido ¢ Vitaminas (C, E, K).
nitrico). (Tsuchiya et. al., 2003). + NADHP.
* Hemoglobina.
*  Compuestos organomagnéticos.
*  Atrapadores de radicales libres (Yoshiro
et. al., 2003; dos Santos et. al., 1999).
+ Inmunoensayos.
+ Agentes cancerigenos.
*  Minerales.
+ Polimeros conductores.
+ Fibras de carbono.

Estado de la muestra

Pueden llevarse a cabo mediciones en soluciones liquidas o sélidas, polvos, monocristales, gases y

soluciones congeladas (vidrios).

Cantidad requerida de la muestra

Esta es una técnica no destructiva, generalmente se requieren de 1 mg a 10 mg de muestra,

dependiendo de la respuesta paramagnética de cada sistema.
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Principio basico

Clasicamente, un electron puede considerarse como una esfera—cargada negativamente— girando.
Debido a su carga negativa, esta rotacion produce una corriente circulante en la direccion contraria
a la rotacion de la esfera. La corriente produce un campo magnético en la vecindad del electrén,
el espin del electron puede considerarse un pequeiio iman. En los 4&tomos o moléculas neutras,
los pequefios magnetos (imanes) forman pares magnéticamente neutros, por lo tanto, no existe un
momento magnético neto en la mayoria de los materiales (atomos o moléculas diamagnéticas). No
asi en las moléculas, donde se encuentra, por lo menos, un electrén desapareado. Esta caracteristica
la convierte en una especie paramagnética.

Las propiedades magnéticas de los electrones no apareados estan definidas por los siguientes
parametros:

- Momento Angular de espin (S).

- Numero cuantico de espin (s).

- Numero cuantico magnético (M).

- Magneton de Bohr.

- Momento magnético.

- Factor de desdoblamiento espectroscopico o valor g.

Los sistemas examinados deben ser paramagnéticos (con electrones impares). Las
diferencias de energia que se estudian en la espectroscopia de RPE se deben a la interaccion de
electrones desapareados, en la muestra, con un campo magnético estatico externo. Este efecto es
llamado efecto Zeeman electronico (Abraham & Bleaney, 1970; Wertz & Bolton, 1986), el cual
es la energia que produce diferentes estados de espin bajo la influencia de un campo magnético
estatico externo H (en la direccion z), posteriormente, los electrones del primer estado de espin
por absorcion de un cuanto de energia de microondas son excitados al siguiente nivel energético,
cambiando la direccion del espin por la absorcion de energia de microondas. Esto sucede cuando
se cumple la condicion AE=hv= gfH. El fenomeno de absorcion de energia de microondas es la
RPE. Figura 1.

1) Los dos estados de espin (+1/2, -1/2) tienen la misma energia en ausencia de un
campo magnético H.

2) Las energias de los estados del espin magnético divergen linealmente cuando
aumenta el campo magnético.

3) De aqui es importante obtener el valor g (factor espectroscdpico, adimensional)

que nos da informacion sobre las caracteristicas del electron desapareado.
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Figura 1. Efecto Zeeman electrénico.

H

Instrumentacion y métodos de calculo

Los constituyentes mas importantes en todo espectrometro de RPE (Figura 2) son: a) fuente de
microondas; b) guia de ondas; c) cavidad resonante, en la cual se coloca la muestra a estudiar; d)
un campo magnético uniforme, en el cual se introduce la cavidad resonante con la muestra; €) un
detector para la medida de absorcion de la energia de microondas dentro de la cavidad; f) un sistema
de modulacion del campo magnético estatico y g) un amplificador look-in para la presentacion del
espectro obtenido (Wertz & Bolton, 1986).

Frecuencia de resonancia

Los equipos de RPE trabajan en diferentes frecuencias, conocidas como bandas (Tabla 2). La banda

X y la banda Q son las frecuencias de mayor uso.

FOEHTE DT CABEZA DE
PADEE —*| wicpoompas | %|  PETECTIR

L

", /"
g 7 N

(I

Ky

MAGRETO

Figura 2. Principales componentes del espectrometro de Resonancia Paramagnética Electronica.
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] 3 10 10

w 85.5 0.32 3400

Tabla 2 Valores de campo para g=2 en las diferentes bandas en RPE.

Presentacion del espectro

El espectro de RPE se presenta comiinmente como la primera derivada de la curva de absorcion,
la cual se grafica contra la fuerza del campo magnético (H). Es féacil diferenciar entre la curva de
absorcion y la primera derivada, la primera de ellas es una curva ancha. El principal inconveniente
de la curva de absorcion es que no es facil identificar las sefiales cuando se presentan acoplamientos
finos e hiperfinos. En cambio, en la primera derivada, la curva cruza la abscisa en el punto maximo
de la curva de absorcion (ver figura 3); el nimero de picos y hombros en la curva de absorcion
se pueden determinar por el nimero de minimos (marcados con asterisco) o maximos en la curva
derivada.

Por lo tanto, el espectro de RPE es una grafica de intensidad de absorcion en unidades
arbitrarias (Y), graficado contra campo magnético H (mT o gauss). A partir de los espectros de RPE
se obtiene informacion sobre la estructura fina (S) y los siguientes parametros: factor espectroscopico
(g), constante de acoplamiento hiperfino (A), constantes de campo cristalino (D y E), distancia
pico-pico (L), y el ancho de linea (I'). Si las condiciones experimentales son favorables, también es
posible determinar constantes de acoplamiento superhiperfinas (shfcc).
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e = |

H (gauss) H (gauss)

(A) (C)
Y B |
9995 10005 9960 0040
*
H (gauss) .
Y= Intensidad en H (gans)

(B) unidades arbitrarias (D}

Figura 3. A y C corresponden a la curva de absorcion de un espectro sin desdoblamiento hipérfino; B 'y D a la 1* derivada de un espectro con acoplamiento hiperfino,

respectivamente.

Ejemplos

a) Estudio de minerales por RPE.

Como ejemplo, la figura 4 muestra el espectro de RPE, debido a la deteccion de pequefias
cantidades de Mn2+ en tremolita natural, donde se observan 5 grupos de sefales debido al espin
electrénico S=5/2 (d5) y el doblamiento de cada juego de sefiales en 6 picos, debido a la interaccion
con el espin nuclear de IMn=5/2 (Golding et. al., 1972).

Figura 4. Espectro RPE de Mn2+ de tremolita natural, mostrando una combinacion de estructura fina (5 grupos de picos) y desdoblamiento hiperfino (cada grupo se subdivide
en 6 picos).
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Otro ejemplo, es el espectro de una arcilla tratada con acido triflico (M-HSO3CF3): muestra
seis lineas anisotropicas bien definidas, con g =2.0125 y constante de acoplamiento hiperfino A =
9.66 mT, tipicas de iones Mn+2, debida a la transicion central +1/2 —-1/2. En adicion exhibe dobletes
débiles (Figura 5) entre los componentes hiperfinos principales, que son asignados a transiciones
prohibidas causadas por distorsion axial del campo cristalino, en ausencia de acoplamiento dipolar.
(Vargas-Rodriguez et. al., 2008).

g=2.0125

300.00 32500 = 35000 mT

Figura 5. Ampliacion de la sefial central del espectro de RPE, de M-HSO3CF3.

Conclusion

Lo anterior referido es una lectura de caracter introductorio, con rigor cientifico, que esta enfocada
a diversas cuestiones sobre la caracterizacion de materiales, nanomateriales y catalizadores. El
libro del que se extrae la informacion consta de 190 paginas y 50 figuras que ejemplifican la
aplicacion de diversas técnicas analiticas.

Aunque, originalmente, fue concebido para estudiantes de licenciatura de carreras del area
de Quimica que revisan estos temas, a través de las presentaciones en congresos, consideramos
que también puede servir de material de apoyo para estudiantes de posgrado y/o investigadores

que deseen incorporarse a la investigacion en el area de materiales, nanomateriales y catalizadores.
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