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Resumen: Se describen los fendbmenos que ocurren en las nanodimensiones y la importancia de la
Nanometrologia para resolver problemas de la sociedad actual. También, se ponen de manifiesto los retos
presentes y futuros que tiene la Nanometrologia. Se presenta la divergencia de resultados entre técnicas de
medicion de la distribucién de tamafo de particulas en disoluciones de nanodiamantes, como un ejemplo de

los retos actuales en la Nanometrologia.

1. UNA DESCRIPCION BREVE DEL
PANORAMA DE LA NANOMETROLOGIA.

En Nanometrologia hay un problema basico. No se
puede definir con claridad el mensurando. Esto
radica principalmente en el poco conocimiento que
se tiene sobre el comportamiento de la materia en la
escala nano. Un mensurando comun donde se cree
que se fundamenta este comportamiento es el
“tamafo”, por ello, la mayoria de las técnicas de

medicién se enfocan en la determinacién de esta
propiedad[1-3].

En la tabla 1, se enlistan algunos de los fenomenos
que aparecen en la escala nano y la probabilidad de
su aplicacion en la solucion de problemas actuales,
por ello, se sugieren como posibles mensurandos, al
menos en el sector industrial.

Tabla 1. Posibles mensurando en la Nanometrologia

Efecto de la nanoescala (mensurando)

Aplicaciones

Alta relacién entre volumen y area de
nanoobjetos, enriguecimiento de la reactividad.

Catdlisis, celdas solares, baterias, sensores
para gases

Bajo nivel de percolacién, tamafio de poro.

Conductividad de materiales, sensores

Incremento de la dureza/resistencia al desgaste
con decrecimiento del tamafio de grano.

Recubrimientos duros, peliculas de proteccion,
herramientas

Estrechamiento de la banda conductividad con
la disminucién del tamafio de grano.

Opto-electronicos

Alta resistividad con tamaiios de grano
pequeno.

Electrénicos, componentes pasivos, sensores

Mejor cinética de transporte atomico.

Baterias, almacenaje de hidrégeno

Bajas temperaturas de fusion y sinterizacion,
distribucién de tamafio de particula o
nanoobjetos.

Procesamiento de materiales a baja
temperatura, quizas con nuevas propiedades

Mejoramiento del desempefio y reduccion de la
fatiga

Componentes electrénicos y MEMS

Por otro lado hay varias investigaciones[4-7] sobre
la disponibilidad de técnicas para la caracterizacion
de nanoobjetos. Los reportes sefialan una amplia
gama de instrumentaciéon basada en principios de
medicion diversos. Estos instrumentos también
tienes diferentes y multiples fuentes de error, por lo
gue, la combinacién de resultados es complicada.

En la figura 1, se observa el desarrollo de productos
de consumo masivo que usan nanotecnologia,
principalmente nanoparticulas. Por el sector en el

que se emplean se puedes distinguir que son
empleadas en procesos quimicos o bioquimicos.

Bien, en el link http://www.nano-refmat.bam.de/en/,
se encuentra la base de datos de los materiales de
referencia, materiales de control de calidad y
materiales de referencia certificados disponibles
para mediciones en la nanoescala. Se observan
avances notables en dispositivos para
Nanometrologia dimensional, sin embargo, para
mediciones de procesos quimicos y bioquimicos,
son escasos, ya que la mayoria son materiales de
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referencia. En noviembre del 2011, el NIST, anunci6
la emision del primer material de referencia
certificado para nanoestructuras de carbono en
disolucidn, en este caso, nanotubos de carbono de
pared simple. El SRM 2483 SWCNT (raw soot)[8],
tiene una certificacion parcial. Los valores
importantes desde el punto de vista de
nanotecnologia, han quedado con caracter de
informativo o de referencia. Por lo que, se sigue
careciendo de referencias certificadas para este tipo
de nanoobijetos.
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Figura 1. Informacién sobre el crecimiento del uso
de nanotecnologia en productos de consumo
masivo y el tipo de nanoparticulas mas empleadas
por sector. Informacion obtenida desde
http://www.nanotechproject.org/inventories/consume
r/analysis_draft

En los sistemas reales por lo general hay una
distribucién de tamafio de nanoobjetos. Para los
materiales policristalinos hay una distribuciéon de
tamafio de grano (DTG) y de particulas, distribucion
granulométrica (DTP). Esto puede ser un problema
considerable cuando los efectos relacionados con
nano-tamafio son estudiados. Un amplio DTP y
DTG puede resultar en efectos relacionados con la
nanotecnologia.

Las particulas en la escala nano tienen una
tendencia natural a formar agregados, por lo que,
mediciones para particulas individuales es dificil. El
medir particulas individuales garantizaria una
caracterizacion apropiada. Alternativas para lograr
la dispersion de las particulas requieren de un

tratamiento de muestra con la tecnologia adecuada
y apropiada en funciéon de la propiedad que se
medira y de la técnica que se empleara.

En la determinacién de tamafio de particula no hay
una técnica primaria. Las técnicas de microscopia
son las mejor posicionadas, ya que permiten hacer
mediciones directas sobre una micrografia de las
particulas. Se puede determinar el didmetro o las
dimensiones de la nanoparticula, sin embargo,
presentan problemas intrinsecos dificiles de
resolver. Uno de ellos es lo complicado por
demostrar la representatividad de la muestra
analizada. Otro es la determinacion del dafio
causado en la superficie por agentes usados en la
dispersion, es conocido el efecto de solventes
organicos[9, 10] en la superficie de nanoparticulas,
pero escapa de la resolucion del microscopio. Esto
supone inversiones de tiempo y dinero altos para
obtener resultados fiables, por lo que, las
propiedades productivas del proceso de medicion
son poco atractivas.

Por lo que uno de los retos actuales es el desarrollo
de métodos de preparacion de muestra que
permitan una dispersién estable de nanoparticulas,
gue las muestras sean representativas, que se
reduzcan los tiempos y costos por determinacion([5,
11-15]. Por ello, se tendran que desarrollar métodos
de preparacion en polvos, en solucién, inmersos en
polimeros o mezclas con tensoactivos, aceites
minerales o tecnologias verdes como los liquidos
idnicos (LI) o agua con nanoobjetos funcionalizados.

2. EVALUACION DE LA DISPERSION Y
DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA
EN DISOLUCIONES.

Se prepararon disoluciones de nanoestructuras de
carbono (nanodiamantes, nanotubos de pared
simple y multiparedes), por medio de diferentes
tecnologias de dispersiéon. En la tabla 2, se indican
las dimensiones. Posteriormente se determind la
distribucién de tamafio de particula por diferentes
técnicas de analisis, entre ellas, microscopia
electrénica de transmisién (TEM), Luz dispersiva
(DLS) y nefelometria. Las tecnologias de dispersion
gue se usaron fueron: solventes orgénicos, liquidos
ibnicos y tensoactivos. Las disoluciones se
prepararon en concentraciones de 0.2 g-L'l. Las
disoluciones fueron homogeneizadas por métodos
de ultrasonido y purificadas con métodos de
ultracentrifugado. En los tres casos se lograron
disoluciones homogéneas, sobrenadante. La
estabilidad de la disolucién fue evaluada por
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observacion directa y mediciones por nefelometria.
La muestra que tuvo el tiempo méas corto de
estabilidad fue la disolucion en solventes organicos,
4h00, después el liquido iénico, tuvo un tiempo de
estabilidad de 5 semanas y los tensoactivos tuvieron
estabilidades 2 a 9 meses. No se expresa en detalle
estos estudios porque no es parte de este trabajo.

Tabla 2. Caracteristicas de las disoluciones

preparadas
Tecnologia . . inal
para Tipo de NP Dimensiones nominal
dispersién (nm)
Solvente
?\;Ige?;']%?: Nanodiamantes 32.4
Acetona,, (ND) -
Benceno
Disolucion con
tensoactivo: Npgrngéuggfp?ee d>2
Na?rBit?)h%(DS' (SWCNT) I=5—-15pum
Nanotubos d=20-40
Liquido iénico multipared I=5—15um
(MWCNT) - H

Después las disoluciones fueron analizadas por
TEM y HRTEM para conocer el grado de des-
agregacion. Aqui se observé que hay influencia en
la generacibn de agregados en funcion de la
manera en que se coloca la muestra en la rejilla. Se
observé que se elimina este efecto si la rejilla se
sumerge en la muestra, logrando que los
nanoobjetos queden impregnados en ella. Si se usa
la colocacion por gota se tiende a generar mas
agregados que no se logra definir si son propios de
la solucién o por el método de colocacion. Las
imagenes de campo claro se realizaron en un TEM
CM-10 Phillips y un HRTEM FEI - Tecnai30. La
camara es una CCD Megaview lll, con resolucion
1376 x 1032 pixeles. Software: Analisis v. 3.2
suave-imagenes Las imagenes fueron analizadas
con el programa ImagenJ.

La nefelometria es una técnica que determina la
concentracion de particulas en una solucién que
utiliza la dispersion de la luz en un angulo de 90 ° o
180 °, con respecto a la fuente de luz. La fuente de
luz puede ser laser o luz monocromatica. La
relacion entre la dispersién y la concentracion de
particulas no es trivial. La intensidad de la
dispersion de la luz es dependiente del tamafio de
las particulas y también de otros parametros como
el indice de refraccién entre las particulas y los
medios de suspension. La nefelometria se realizo

en el espectrémetro de fluorescencia PTI y software
Felix 32. La configuracion del detector fue 90 °, la
ventana de emision y excitacion de 0,5 nm, poder
luz de 70 W, usamos emision de longitud de onda
de 500 nm y un intervalo de analisis de 200 nm. Las
pruebas se realizaron usado cubeta de cuarzo y un
volumen de muestra de 1 ml. Utilizamos el modo de
escaneo de emision para grabar datos por software
Felix 32. Las mediciones por nefelometria se
realizaron usando una curva de calibracion. Los
patrones de calibracion fueron preparados en el
laboratorio con nanodiamantes de tamanos de 3, 9
14 nm. Los patrones fueron preparados de manera
similar a las disoluciones problemas.

DLS analiza la distribucion de la velocidad de
movimiento de las particulas mediante la medicion
de las fluctuaciones dinamicas de intensidad de la
dispersion de la luz causada por el movimiento
browniano de la particula. Esta técnica proporciona
un radio o el diametro hidrodinamico, que se calcula
mediante la ecuacion de Stokes-Einstein partir de
las mediciones anteriores. El equipo empleado fue
un Nanosizer-S Malvern, con un detector a 175°,
utiliza el software (DTS) (V4.00) para la recoleccion
y analisis de datos. El software recopila e interpreta
los datos para el tamafio de particula. El software
proporciona multiples aspectos e interpretaciones
de los datos recopilados desde la muestra: como
intensidad, volumen y numero, los gréaficos de la
distribucién, asi como un andlisis estadistico para
cada uno. El diametro de particula media es
calculado por el software de las distribuciones de
particula medida, y el indice de polidispersidad (Pdl)
es una medida de la calidad de la determinacion.
Este equipo fue verificacibn con un estandar de
esferas de poliestireno en suspensién con una
distribucién de tamafio de 60 + 4 nm. El volumen de
muestra empleado fue 1,0 ml y se usaron cubetas
cuadradas desechables.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan microfotografias de la dispersién de
las nanoparticulas obtenidas por cada tecnologia.
En la figura 2 se observa el nivel de des-agregacién
de cada una de las tecnologias usadas en este
trabajo. En la figura 3 se hace una comparacion
entre tres de las técnicas de medicion de tamafio de
particula mas comunes por especialidad.
Nefelometria se usa en procesos biogquimicos.
(DLS) dispersion de luz dinamica se emplea tanto
en Quimica Orgénica, Inorganica y Quimica Fisica.
TEM se emplea indistintamente en cualquier
proceso de medicion de fisico o quimico.
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3.1. Resultados por Microscopia

Las imagenes de la figura 2, demuestran el grado
de des-agregacion que se logra con diferentes
tecnologias y diferentes nanoestructuras. En la
figura 1A, la muestra es ND. Estas nanoestructuras
son inertes y muy estables fueron preparadas con
solventes organicos y presentaron dispersion de tipo
colonias, con pocas particulas individuales La
imagen 1B, es la imagen de SWCNT dispersados
en disolucién de NaBDS al 0.1% en volumen. Esta
muestra es complicada de observarse por el tamafio
de SWCNT y por la resolucién del equipo. En la

imagen se aprecia la tendencia a la dispersion,
aungue también se observan “nodos” de nanotubos.
Esta muestra presentd los mejores resultados con
esta disolucion. La imagen 1C, es la dispersion que
se logré6 con MWCNT en LI. En esta imagen se
aprecian nanotubos casi aislados, 1o que permite
una  caracterizacion de sus  propiedades

dimensionales. El inconveniente de la tecnologia de
LI es la eliminacion del exceso de LI en el
portamuestras que se observara en el microscopio
(TEM o HRTEM)

Figura 2. Microfotografia de nanoestructuras de carbono con tecnologias diferentes de dispersién

3.2. Resultados de distribucion de tamaiio

Después de analizar la informacion obtenida por los
diferentes dispersantes, se prepararon disoluciones
de ND en NaDBS, usando el método descrito en la
seccion 2, y se realizaron mediciones por
nefelometria, DLS y microscopia con la finalidad de
comparar los resultados entre técnicas que “miden
la misma propiedad”, en este caso la distribucion de
tamafio de los ND.

En la figura 3, cada punto de la gréfica representa
el valor maximo observado en la distribucion de

tamafio para cada muestra en cada una de las
técnicas. Las distribuciones en general tuvieron un
comportamiento “normal” tipo campana. Existen
diferencias notables en la amplitud de cada
distribucién. Por HRTEM la amplitud de la
distribucién fue de 1 a 100 nm, DLS de 50 a 500 nm
y nefelometria de 1 a 300 nm.

Las diferencias de los resultados tiene varios
origenes. Los resultados  obtenidos  por
nefelometria, indican la presencia de agregados en
la muestra, la técnica no es capaz de observar
particulas independientes. En el caso de DLS, se
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observaba en algunos casos tendencias a forma
distribuciones bimodales pero no se confirmo, por lo
que, es posible que la técnica pudiera distinguir
entre Nanodiamantes individuales y agregados de
Nanodiamantes. En TEM se puedo observar y medir
nanoparticulas individuales, por ello, los resultados
son muy cercanos al valor nominal. EI NaDBS
genera miscelas, las cuales, también pueden
agruparse y formar agregados, es posible que por
nefelometria y DLS se detecté este efecto.

4, CONCLUSIONES

a) La nanotecnologia es ya un gran sector de la
industria y se espera que continlie creciendo a ritmo
muy rapido.

b) El control preciso y exacto de las dimensiones de
los objetos es la cuestion clave de la nanotecnologia
y la ciencia de la nano-objetos. Las dimensiones de
estos objetos estan por debajo de 100 nm y la
exactitud solicitada con frecuencia es del orden de
0,1 nm. Esto requiere nuevos métodos de medicion.

c) Las técnicas de medicién desarrolladas para
materiales convencionales en muchos casos no se
puede simplemente aplicar a las nanoestructuras.
Deben elaborarse protocolos especiales para
nanoestructuras y nanomateriales. No respetar esto
podria conducir a graves errores en la evaluacion de
resultados.

d) Tecnologias de dispersion de nanoparticulas
estdn permitiendo lograr eliminar la falta de
solubilidad de las nanoparticulas y apoyan el
desarrollo de ejercicios de comparacion entre
diferentes técnicas que se usan en areas del
conocimiento que antes eran distantes.

e) Los resultados obtenidos nos dejan evidencia de
la necesidad urgente por tener materiales de
referencia 'y métodos apropiados para la
determinacion de la distribucion de tamafio en
estructuras de este tipo. Las cuales tiene
implicaciones en industriales, salud, alimentos vy
toxicoldgicas, por citar algunas.
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Muestra
Nefelometria DLS (nm) HRTEM
(nm) (nm)
M1 7.046 52 2.5
M2 7.418 66 3.2
M3 6.115 55 3.5
M4 2.527 60 4.1
M5 3.807 62 3
M6 5.648 57 3.1
Promedio 5.42 58.7 3.22
Std. Dest. 1.90 5.05 0.54

Figura 3. Resultados de la distribucion de tamafio por diferentes técnicas.
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