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RESUMEN 

 

La manipulación de fluidos en la micro y nanoescala es de enorme interés para aplicaciones en 

diversas áreas. En particular, en esta Tesis se realizó un novedoso enfoque a cielo abierto  

que consiste en aprovechar la imbibición espontánea en películas delgadas mesoporosas para 

utilizarlas como plataformas inteligentes en dispositivos nanofluídicos versátiles. 

En el Capítulo 1 se introducen conceptos sobre nanomateriales porosos y aspectos 

fundamentales del comportamiento de los fluidos en la micro y nanoescala. En este contexto, 

se presentan los principales desafíos ligados al estudio de la fluidodinámica en películas 

mesoporosas y a la búsqueda de capacidades que orienten el desarrollo hacia plataformas 

nanofluídicas para diversas aplicaciones. 

En el Capítulo 2 se aborda una caracterización estructural y nanofluídica de las matrices y se 

elabora un modelo teórico que describe la dinámica de imbibición a partir de la acción conjunta 

de la capilaridad y la evaporación. A partir de este modelo, se logró vincular la mesoestructura 

con los parámetros nanofluídicos del sistema. 

En el Capítulo 3, se demuestra que la plataforma es capaz de localizar reacciones químicas 

cuando se conectan reactivos nanofluídicamente a través de las matrices. Estos resultados 

muestran la posibilidad de emplear las plataformas para la síntesis controlada de 

nanomateriales y la detección semicuantitativa de analitos. 

El Capítulo 4 comprende el desarrollo de un método que permite manipular fluidos en las 

películas mesoporosas, logrando un control espacio-temporal del movimiento de imbibición 

dentro de las matrices. Mediante una actuación termoeléctrica, se logra modular la conexión 

entre fluidos y transportar especies de manera controlada dentro de la matriz.  

Finalmente, en el Capítulo 5 se integra la microfluídica en papel con las plataformas 

nanofluídicas para ampliar las capacidades del sistema, logrando moldear los frentes de 

imbibición, configurar espacialmente reacciones químicas de acuerdo a la geometría del papel 

y generar una distribución gradual de especies químicas dentro de las películas mesoporosas. 

En resumen, se desarrolló una plataforma nanofluídica versátil basada en un modo de 

operación sencillo y autónomo. El enfoque a cielo abierto  permitió estudiar novedosos 

aspectos de la dinámica de fluidos en sistemas nanoscópicos, lograr la manipulación precisa de 

pequeños volúmenes y moldear espacialmente reacciones químicas. Estos resultados 

contribuyen al desarrollo de dispositivos nanofluídicos híbridos de bajo costo con potenciales 

aplicaciones en áreas tecnológicas diversas. 

Palabras clave: nanofluídica  películas mesoporosas  química localizada  imbibición capilar 

 nanodispositivos 
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ABSTRACT 
 

Micro and nanoscale fluid manipulation is of great interest for multiple applications in diverse 

fields. In particular, this Thesis was based on a novel approach that consists on 

exploiting spontaneous imbibition in mesoporous thin films to develop intelligent platforms for 

versatile nanofluidic devices. 

Chapter 1 provides an introduction to nanoporous materials and conceptual basis of fluids 

behavior at micro and nanoscale. In this context, most significant challenges regarding fluid 

dynamics in mesoporous films are presented. Besides, the pursuit of novel capabilities to guide 

the development towards nanofluidic platforms for vary applications is presented as one of the 

main objectives. 

Chapter 2 addresses structural and nanofluidic characterization of the porous matrixes. Here, a 

theoretical model that describes the filling dynamics based on capillarity and evaporation 

phenomena is presented. From this model, nanofluidic parameters of the system were 

correlated with the mesostructure characteristics.  

Chapter 3 demonstrates the capability of the platform to localize chemical reactions when 

reactants are nanofluidically connected through mesoporous matrix. These results show that 

controlled synthesis of nanomaterials and semicuantitave analyses can be performed on these 

nanofluidic platforms. 

Chapter 4 presents a novel method to manipulate fluids in mesoporous films, achieving a 

precise control on the fluid imbibition in time and space. Thermoelectric actuation regulates the 

connection between fluids and allows the transport of chemical species inside the porous matrix 

in a well-controlled manner. 

Finally, Chapter 5 addresses the integration between paper-based microfluidics and the 

nanofluidic platform in order to enlarge the capabilities of the system. Thus, the hybrid platform 

allows molded imbibition fronts, spatial configuration of chemical reactions according to the 

paper geometry and gradual distribution of chemical species inside mesoporous matrix. 

In summary, versatile and autonomous nanofluidic platform with a simple mode of operation 

 fluid dynamics 

in nanoscopic systems, the precise manipulation of small volumes inside the nanoporous matrix 

and geometrically localized chemical reactions. These results contribute to the development of 

low cost nanofluidic hybrid devices with potential applications in diverse technological areas. 

Keywords: nanofluidics  mesoporous films  localized chemistry  capillary imbibition  

nanodevices 
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 CAPÍTULO 1 
  

está en los átomos que hay 
dentro sino en la forma en 
que esos átomos se 
ordenan" 

Carl Sagan 
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Capítulo 1 
Introducción 

 

 

1. Materiales Nanoestructurados: Origen, Clasificación y Propiedades 

Las propiedades de los sólidos dependen de su estructura atómica y composición química, 

pero en el caso particular de la nanoescala, el tamaño se convierte en un factor decisivo que 

influye directamente sobre las propiedades del material.1,2 De hecho, numerosos materiales 

que eran ampliamente conocidos por sus formas en bulk, fueron redescubiertos desde la 

dimensión nano, con características totalmente distintas.3 8 Por este motivo, durante las últimas 

décadas, se han incrementado los esfuerzos de las disciplinas científicas por reducir los 

tamaños de las estructuras y las dimensiones de los materiales para el desarrollo de 

novedosas aplicaciones,9 pasando de la macroescala hacia las escalas micro y nanométricas, 

con el objetivo de lograr nuevas nanoarquitecturas y nanoestructuras con diseños racionales.  

El desarrollo continuo de  materiales  con multifuncionalidades originadas en la 

nanoescala hace necesario organizar los distintos tipos de materiales nanoestructurados y 

otorgarles una clasificación adecuada. Una de las primeras clasificaciones fue propuesta por 

Gleiter en el año 1995. La base principal de esta clasificación son las formas que adoptan las 

cristalitas de los materiales nanoestructurados y la composición química de las mismas.10 De 

acuerdo a esta clasificación, los materiales nanoestructurados cristalinos pueden categorizarse 

básicamente en tres grupos según la forma en que se presenten las cristalitas: capas, varillas o 

con crecimiento equiaxial (el crecimiento es igual en todas las direcciones)  y a su vez 

agruparse en familias según la composición química de los granos. Sin embargo, actualmente 

esta clasificación resulta insuficiente para algunas áreas de la nanociencia, porque no 

considera estructuras nanométricas como fullerenos o nanotubos. Por lo tanto, otros autores11 

propusieron organizar los materiales de acuerdo a la dimensionalidad (D) de los mismos, 

denotando la diferencia que existe entre categorizar materiales nanoestructurados y las 

nanoestructuras en sí mismas. Formalmente, una nanoestructura se define como un 

ordenamiento que presenta al menos una dimensión menor a 100nm.12 A partir de esta última 

propuesta surge una clasificación que cataloga actualmente las nanoestructuras en cuatro 

tipos: 0D, 1D, 2D y 3D. Elementos como partículas, clusters, esferas huecas, quantum dots, 

entre otros, se engloban dentro de la categoría 0D por tener todas sus dimensiones en la 

nanoescala (Figura 1.1a).  
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Figura 1.1: Ejemplos de nanomateriales con distintas dimensionalidades. a) 0D: Nanopartículas de magnetita.13,A 
b) 1D: Nanohilos de ZnO14,B c) Multicapas de TiO2 y SiO2 formando cristales fotónicos15 d) 3D: Cerámico 
nanoestructurado de óxido de cerio dopado con itrio.16,C  

Luego, dentro de la clase 1D se incluye a estructuras que presentan una dimensión que no es 

nanométrica, como los nanotubos, nanohilos y nanorods (Figura 1.1b). La categoría 2D está 

conformada por estructuras que presentan dos dimensiones fuera de la nanoescala, como 

nanocapas, nanoláminas, nanopelículas o nanorecubrimientos, entre otras (Figura 1.1c). 
Finalmente, dentro de la clase 3D se incluye a los materiales bulk, cuyas dimensiones exceden 

los 100nm pero contienen arreglos nanocristalinos u otras estructuras que conforman arreglos 

característicos en la nanoescala. (Figura 1.1d).17 Típicamente, estos materiales 

nanoestructurados son sólidos formados por elementos estructurales cuya dimensión 

característica es de unos pocos nanómetros.10 

Básicamente existen dos enfoques a partir de los 

cuales pueden obtenerse los materiales 

nanoestructurados: la aproximación de tipo 

bottom-up y la aproximación top-down. Mediante el 

enfoque bottom-up se construyen los 

nanomateriales a partir del ensamblado de 

moléculas o estructuras más pequeñas que actúan 

como bloques unitarios para conformar las 

nanoestructuras. Tal es el caso de las síntesis 

químicas, por ejemplo para obtener nanopartículas 

en solución.  En cambio, la aproximación top-down 

se basa en construir micro o nanoestructuras a 

partir del maquinado de un bloque de material de 

mayor tamaño. Típicamente, estos procesos están 

asociados con la industria de semiconductores e 

incluyen, por ejemplo, a las técnicas 

litográficas.18,19 Cabe destacar que los dos enfoques experimentales pueden presentarse 

combinados en un mismo proceso de fabricación. En la Figura 1.2 se esquematizan 

comparativamente las dos aproximaciones. 

Figura 1.2: Enfoques top-down y bottom-up. 
Esquema representativo de las dos alternativas 
para fabricar materiales nanoestructurados. 
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En particular, un material que contiene poros nanométricos se considera un material 

nanoestructurado más allá de su dimensionalidad. Generalmente, las nanoestructuras porosas 

ofrecen numerosas versatilidades20 debido a su elevada relación superficie/volumen y a la 

posibilidad de poder optimizarlas modificando el tamaño de los poros y la morfología de las 

redes porosas de acuerdo a las necesidades de las distintas aplicaciones. Además, a partir de 

este tipo de nanoestructuras se logra un aprovechamiento más eficiente de la nanoescala, 

dado que aportan  una elevada área superficial expuesta para ser funcionalizada o convertirse 

en soporte de diversas reacciones.21 23 A su vez, los espacios huecos en estos materiales 

brindan un entorno donde pueden llevarse a cabo reacciones químicas confinadas con 

mayores rendimientos. Por este motivo, se hará hincapié en describir estas nanoestructuras 

para comprender las oportunidades que brindan en distintas áreas de aplicación tecnológica.  

2. Tipos de Materiales Porosos: Nanoporosidad Funcional 

En general, un material poroso es un sólido que contiene espacios huecos denominados poros. 

Los poros pueden ser abiertos y estar conectados con el exterior o bien ser cerrados y estar 

inmersos dentro del material sólido (Figura 1.3).24 

En especial, cuando la porosidad se presenta 

abierta e interconectada, ofrece ventajas 

considerables porque queda expuesta una gran 

área específica y el material se vuelve permeable a 

los fluidos y capaz de interactuar con el medio. 

Esta característica es de gran interés para áreas 

científicas y tecnológicas por la versatilidad que 

ofrece para distintas aplicaciones.  

En particular, los materiales nanoporosos son una 

clase de materiales nanoestructurados que se 

destacan por ofrecer enormes oportunidades en el 

campo de la nanotecnología, ya que forman parte 

de la nueva generación de materiales funcionales 

adaptables a aplicaciones en las más diversas áreas, como adsorción,25 filtración,26 sensado,27 

catálisis,23 biomedicina,28 etc. 

En función del tamaño del poro, los materiales nanoporosos se clasifican en microporosos 

(poros < 2nm), mesoporosos (poros entre 2 y 50nm) y macroporosos (poros > 50nm).29 En la 

Figura 1.4 se presentan imágenes representativas de cada una de las nanoestructuras 

porosas. 

 

Figura 1.3: Materiales porosos.  
Esquematización de los distintos tipos de poros 
en un material. 
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Figura 1.4: Ejemplos de diferentes tipos de materiales nanoporosos. a) Imagen de HRTEM de la partícula 
metalorgánica ZIF-8.30,D d) Micrografía de SEM de una película delgada mesoporosa de titania. c) Imagen de SEM de 
una película delgada de titania macroporosa obtenida por separación de fases.31,E 

Comúnmente, suelen utilizarse diversas aproximaciones de tipo bottom-up para llevar a cabo 

los procesos de síntesis química de estos materiales. No obstante, también puede recurrirse a 

aproximaciones de tipo top-down, como en el caso de la técnica de anodizado electroquímico 

para fabricar silicio nanoporoso.32 En líneas generales, a través de las distintas técnicas, los 

materiales nanoporosos pueden ser procesados como monolitos,33,34 esferas sólidas,35 

cápsulas36 o como películas delgadas.31,37 Las imágenes de la Figura 1.5 ilustran los sistemas 

nanoporosos más comúnmente utilizados para las distintas aplicaciones en nanociencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5: Ejemplos de sistemas porosos nanoestructurados. a) Monolito poroso de metacrilato en un canal 
microfluídico.33,F b) Partícula porosa de tipo MOF (Metal-Organic Framework).38,G c) Esferas sólidas mesoporosas.35,H d) 
Cápsulas mesoporosas36,I e) Películas delgada de silicio nanoporoso sintetizado por anodizado electroquímico.39,J 

En particular, cuando los sistemas nanoporosos se basan en películas delgadas, presentan 

ventajas para el desarrollo de dispositivos, como transparencia, control preciso del espesor, la 

posibilidad de fabricar capas superpuestas, facilidad para fabricar electrodos sobre las 

superficies, etc. Más específicamente, las Películas Delgadas Mesoporosas (PDM) han 

demostrado numerosas capacidades en áreas diversas, como en dispositivos para sensado, 

óptica y electrónica, así como también en celdas solares y aplicaciones nanobiotecnológicas.40 
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Fundamentalmente, esto es debido a la versatilidad que ofrecen por las características propias 

de un material delgado y por las ventajas asociadas a la nanoarquitectura porosa. No obstante, 

las aplicaciones nanofluídicas en este tipo de sistemas, prácticamente no han sido abordadas 

en el ámbito de la nanociencia. Por este motivo, se hará hincapié en describir exhaustivamente 

el modo de procesamiento de este tipo de nanoestructuras de PDM para demostrar las 

potencialidades que ofrecen en el marco de este trabajo de investigación.  

2.1. Síntesis y Procesamiento de Películas Delgadas Mesoporosas 

Las PDM pueden ser depositadas sobre los sustratos a través de distintos métodos, dentro de 

los más utilizados se encuentran dip coating, spin coating y spray coating. 41 La técnica de dip 

coating consiste en sumergir el sustrato en la solución precursora y retirarlo a una velocidad 

controlada (Figura 1.6a). El proceso de spin coating implica depositar un pequeño volumen de 

la solución en el centro del sustrato y someterlo a rotación a una alta velocidad para lograr un 

recubrimiento uniforme (Figura 1.6b). Finalmente, la técnica de spray coating consiste en 

atomizar la solución precursora y lograr el depósito a través de un flujo continuo de pequeñas 

gotas de solución sobre el sustrato (Figura 1.6c). En la Figura 1.6 se esquematizan las tres 

técnicas mencionadas que permiten realizar recubrimientos uniformes sobre un sustrato en 

forma de películas delgadas. 

Figura 1.6: Técnicas más comunes para realizar recubrimientos uniformes sobre un sustrato. Se esquematizan 
los procesos de a)  Dip coating b) Spin coating y c) Spray coating. 

Una de las características más importantes que se buscan dentro de las estrategias de síntesis 

de materiales nanoporosos es la capacidad de lograr materiales organizados, de manera que 

las aplicaciones a partir de estas arquitecturas porosas puedan ser reproducibles y confiables 

para el desarrollo de materiales y dispositivos inteligentes.20 Particularmente, en la naturaleza 

existen numerosos ejemplos donde los sistemas se organizan espontáneamente de manera 

controlada a partir de ensamblados supramoleculares formando estructuras jerárquicas 

altamente especializadas, como en el caso de la doble hélice de DNA, membranas 

plasmáticas, vesículas, complejos enzimáticos y proteicos, entre otros. Además, existen 

organismos capaces de desarrollar microestructuras complejas a partir de biomineralización, un 
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proceso de autoensamblado en el que ciertas estructuras orgánicas de superficie constituyen el 

andamiaje necesario para regular la nucleación y crecimiento de material inorgánico con una 

morfología determinada.42 44  

Inspirados en la naturaleza, los objetivos a lo largo de las últimas décadas se han centrado en 

desarrollar materiales porosos organizados a partir de estrategias basadas en el moldeado 

molecular y supramolecular de los poros.45 47 En un sentido amplio, puede definirse al molde 

como una estructura central alrededor de la cual se desarrolla una red inorgánica que solidifica 

y forma una matriz, de manera tal que la remoción de ese molde deja una cavidad (poro) cuyas 

características morfológicas y/o estereoquímicas están estrechamente relacionadas con las de 

la molécula molde.48 Una de las tecnologías de síntesis química más utilizada para obtener 

PDM es la síntesis sol-gel que da lugar al material inorgánico, combinada con un proceso de 

autoensamblado de moléculas anfipáticas que sirven de moldes para los poros.  

2.1.1. Síntesis sol-gel 

El proceso sol-gel es una ruta coloidal para sintetizar cerámicas con una etapa intermedia que 

incluye los estados sol y/o gel.49 La química sol-gel permite procesar los materiales de formas 

variadas, ya sea como fibras, partículas uniformes, películas delgadas, aerogeles y xerogeles.41 

Como puede observarse en la Figura 1.7, el procesamiento sol-gel no se limita a una única 

ruta, sino que involucra diversos caminos de síntesis de acuerdo al tipo de material que se 

desee fabricar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.7: Ruta sol-gel. Diversos caminos de síntesis que pueden abordarse mediante la química sol-gel de acuerdo 
al material que se desee obtener. 

Concretamente, la formación de una película delgada de un óxido metálico a partir de la 

química sol-gel, requiere de una solución inicial (sol) que contiene precursores químicos y 



8 

evoluciona hacia una matriz o red inorgánica llamada gel.41,50 Más precisamente, un sol se 

define como una suspensión coloidal de partículas en un líquido. Estas partículas son los 

elementos que conformarán la red tridimensional y se forman, a su vez, a partir de especies 

inorgánicas, como en el caso de sales (ej.: TiCl4, Al(NO3)3), o  metalorgánicas, cuando un metal 

o metaloide está unido a un ligando orgánico a través de un átomo de oxígeno (ej.: TEOS 

(Si(OC2H5)4, tetra-etil-orto-silicato).41 A su vez, un gel se define como una red tridimensional no 

fluídica que se encuentra embebida en una fase líquida. Existen diversos tipos de geles de 

acuerdo a la unión que presentan las moléculas que lo forman y al tipo de precursor que le da 

origen.50 Sin embargo, los precursores más populares dentro de la química sol-gel son los 

metal-alcóxidos (Ej.: TEOS) que forman parte del grupo de los compuestos metalorgánicos y 

pueden reaccionar fácilmente con el agua a través de reacciones de hidrólisis (Ecuación 1.1):41 

 Si(OR)4 + H2O  HO-Si(OR)3 + ROH 1.1 

Luego, las moléculas parcialmente hidrolizadas producto de la reacción, pueden unirse entre 

ellas a través de reacciones de condensación, liberando moléculas de agua (Ecuación 1.2): 

 (OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3  (OR)3-Si-O-Si(OR)3 + H2O 1.2 

Así, durante la síntesis sol-gel, las reacciones de hidrólisis y condensación ocurren 

repetidamente y se va generando un gran polímero ramificado a partir de las uniones metal-

oxígeno-metal. De esta manera, se inicia la formación del gel, una estructura continua y 

tridimensional inmersa en una fase líquida también continua, que alcanza su punto de máximo 

desarrollo cuando todos los monómeros están comprometidos en uniones covalentes formando 

la gran molécula polimérica. 

Las reacciones de hidrólisis y condensación están afectadas por distintos parámetros, como el 

tipo de ligando orgánico presente en el precursor, la presencia de catalizadores, la relación 

molar agua-alcóxido y el tipo de solvente utilizado. Cabe destacar, que tanto las reacciones de 

hidrólisis como las de condensación, son catalizadas por un ácido o una base, dado que son 

extremadamente lentas en medio neutro. Asimismo, en este tipo de síntesis química, suelen 

utilizarse distintos tipos de solventes, algunos próticos (etanol, metanol, etc.) y otros apróticos 

(dimetilformamida, tetrahidrofurano, etc.).41 A su vez, hay que considerar que la utilización de 

solventes capaces de formar puentes de hidrógeno puede provocar una reducción en la 

actividad catalítica, tanto en medios ácidos como básicos, ya que se favorecería la formación 

de uniones entre el solvente y los iones H3O+ o OH- del catalizador, respectivamente. Por otro 

lado, la relación de concentraciones entre el agua y el precursor tiene influencia directa sobre la 

hidrólisis, dado que particularmente aquí el agua actúa como reactivo. Cuanto mayor es la 

relación molar agua:precursor, más se acelera la reacción de hidrólisis.  

En particular, cuando se trata de aplicar la química sol-gel para realizar recubrimientos 

delgados, cabe recordar que estos procesos suceden a medida que se deposita la solución 

precursora sobre un sustrato mediante alguna de las técnicas de recubrimiento previamente 
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Figura 1.8: Ordenamiento de las micelas. Durante el 
proceso de autoensamblado, a medida que ocurre la 
evaporación del solvente, las micelas formadas por las 
moléculas anfipáticas pueden adoptar distintos 
ordenamientos espaciales (haxagonales, cúbicos, lamelares). 
El gráfico representa el diagrama de fases para el surfactante 
CTAB. Adaptado de Ref. [51].K 

mencionadas. Durante la síntesis, mientras ocurren las reacciones de hidrólisis y 

condensación, también ocurre la evaporación del solvente, generándose un efecto de 

reducción en el gel en formación que comienza a encogerse debido a la salida del solvente, lo 

cual se conoce como la etapa de envejecimiento. Durante este proceso, comienza a 

organizarse el material inorgánico, que si bien adquiere una determinada mesoestructura, aún 

se presenta frágil y flexible. Por este motivo, es necesario consolidar y estabilizar la 

mesoestructura hacia una matriz sólida y rígida. Para ello, se aplican tratamientos térmicos 

graduales y controlados entre 60 y 150°C que favorecen las reacciones de condensación.31 

2.1.2. Autoensamblado supramolecular 

Como se mencionó anteriormente, la fabricación de PDM a través de la química sol-gel 

requiere el acople de un proceso de autoensamblado que implica la organización 

supramolecular de moléculas 

anfipáticas que actúan como molde 

para los poros. A su vez, cuando el 

proceso de autoensamblado ocurre 

debido a la evaporación del solvente, 

se conoce como autoensamblado 

inducido por evaporación (EISA, por 

sus siglas en inglés).  

El proceso de EISA se basa en la 

organización espontánea de los 

materiales a través de interacciones 

no covalentes a medida que se 

incrementa la tasa de evaporación en 

el sistema.51 Típicamente, se recurre 

a moléculas asimétricas que están 

predeterminadas para organizarse en 

arreglos supramoleculares, 

comúnmente moléculas anfipáticas 

como surfactantes o polímeros 

compuestos por zonas hidrofílicas e 

hidrofóbicas. Cuando están en un 

medio polar y aumenta la tasa de 

evaporación del solvente, se incrementa la concentración de estas moléculas anfipáticas y 

comienzan a interactuar entre ellas, organizándose espacialmente en forma de micelas. Bajo 

esta configuración espacial las regiones hidrofílicas de las moléculas quedan expuestas y en 

contacto con el solvente polar y se mantienen las estructuras hidrofóbicas en el interior. La 

concentración a partir de la cual comienzan a formarse las micelas se conoce como 
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Concentración Micelar Crítica (CMC). A su vez, a medida que se continúa incrementando la 

concentración de surfactante, las micelas pueden organizarse espontáneamente en mesofases 

hexagonales, cúbicas o lamelares (Figura 1.8).  

Cabe destacar que este proceso de ordenamiento de las moléculas sucede sin ninguna 

intervención externa. A su vez, cuando las moléculas anfipáticas se encuentran en una 

solución donde coexisten los precursores inorgánicos solubles (que participan de las 

reacciones sol-gel), ocurre un ensamblado espontáneo del precursor que ocupa los espacios 

vacíos entre micelas, y se forman mesofases combinadas del compuesto inorgánico y la 

molécula molde. Luego, cuando el surfactante (molde) se remueve, se obtiene un arreglo 

periódico de poros en estructuras sólidas que representan básicamente la impronta del 

ensamblado orgánico-inorgánico en solución.46 De acuerdo al destino que tenga el material 

poroso pueden realizarse distintos procedimientos para eliminar el molde. Una de las 

posibilidades consiste en colocar los materiales en un medio ácido de etanol/agua, lo cual 

permite conservar grupos funcionales en las paredes de los poros para facilitar la 

funcionalización de los mismos.52 O bien, pueden llevarse a cabo procesos de calcinación 

sometiendo los materiales a temperaturas mayores a 250-300°C para eliminar la materia 

orgánica. Durante este proceso, ocurre una contracción de la matriz inorgánica y los poros 

adoptan una morfología de tipo elipsoidal. Asimismo, a mayores temperaturas puede lograrse 

la cristalización de las paredes de los poros y obtenerse una matriz porosa cristalina.31 En la 

Figura 1.9 se resume el proceso integrado de la química sol-gel con el autoensamblado 

inducido por evaporación para formar matrices porosas para el caso de una PDM depositada 

mediante dip coating.  

 

Figura 1.9: Química sol-gel acoplada con el proceso de EISA. La solución que contiene las moléculas anfipáticas y 
los precursores de la red tridimensional se deposita sobre un sustrato mediante alguna de las técnicas de 
recubrimiento. En esta Figura se esquematiza el depósito por dip coating A medida que se evapora el solvente, se 
incrementa la concentración de la solución y comienzan a formarse las micelas cuando se llega a la CMC. 
Seguidamente, las micelas comienzan a organizarse espacialmente de manera espontánea. Luego de la etapa de 
recubrimiento se realizan los tratamientos térmicos para consolidar la mesoestructura y finalmente la eliminación del 
molde para que los poros queden conformados en la matriz inorgánica. 
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Cabe destacar que más allá de la técnica de recubrimiento que se utilice, es fundamental 

controlar la humedad relativa y la temperatura ambiente durante el proceso, dado que el 

depósito y posterior ordenamiento de los mesoporos dependerá, no sólo de las condiciones 

físico-químicas de la síntesis misma, sino también de los parámetros ambientales. 

Esta coordinación de reacciones sol-gel y procesos de autoensamblado a medida que ocurre la 

evaporación del solvente permite obtener mesoestructuras con porosidad controlada altamente 

organizadas y de morfologías variadas, gracias a la diversidad de moléculas anfipáticas que 

pueden utilizarse como moldes. La versatilidad de la técnica ofrece ventajas destacables para 

estudios y aplicaciones del área nanofluídica, dado que permite obtener una amplia variedad 

de mesoestructuras porosas para estudiar la dinámica de los fluidos confinados en este tipo de 

sistemas y explotar el comportamiento de los nanoflujos para diversas aplicaciones. 

3. Dinámica de Imbibición en Medios Porosos 

Los medios porosos interactúan naturalmente con los líquidos y los vapores en numerosos 

contextos, tanto en ámbitos naturales como industriales. A nivel del desarrollo tecnológico de 

dispositivos, una de las principales ventajas de estos sistemas es que los poros pueden 

llenarse espontáneamente por capilaridad, sin necesidad de aplicar ninguna fuerza externa 

para promover el transporte de los fluidos. En efecto, cuando el medio poroso entra en contacto 

con un líquido, el espacio poroso es instantáneamente invadido por el fluido, fenómeno que se 

conoce como imbibición capilar. Asimismo, poros nanométricos que están en contacto con una 

fase vapor, tienen también la capacidad de llenarse espontáneamente gracias al fenómeno de 

condensación capilar. Si bien esto sucede para poros de tamaños diversos, es un fenómeno 

particular en poros nanométricos aún cuando las presiones de vapor son significativamente 

menores a la presión de saturación.53 

Debido a su relevancia tanto desde el aspecto básico como tecnológico, la dinámica de 

imbibición en medios porosos ha sido exhaustivamente estudiada, desde los primeros trabajos 

llevados a cabo por Lucas54 y Washburn55 hasta estudios actuales que describen la cinética en 

diversos medios nanoporosos.34,39,56,57 

La imbibición capilar en los sistemas porosos se representa teóricamente a partir de la ley de 

Lucas-Washburn, que describe la posición  en función del tiempo  de un líquido de viscosidad 

 que ingresa en un medio poroso de porosidad  y constante de permeabilidad , según la 

Ecuación 1.3: 

  1.3 

donde  es la presión de Laplace. La constante  tiene unidades de longitud al cuadrado y 

representa la permeabilidad del medio poroso, y suele expresarse mediante distintas 

aproximaciones de acuerdo a cómo se modele. Por ejemplo, para sistemas porosos formados  
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Figura 1.10: Modelo de manojo de tubos 
capilares. Esquema representativo donde 
tubos capilares de radio  se arreglan 
paralelos entre sí y en la dirección del flujo 

. En el esquema,  representa la longitud 
del medio poroso,  el área transversal que 
atraviesa el fluido y  la presión de 
Laplace. 

por un arreglo de capilares cilíndricos paralelos entre sí, de sección uniforme y radio hidráulico 

 (Figura 1.10)  viene dada por: .  

 

 

Esta igualdad puede  deducirse a partir de la Ley de Darcy,58 que describe el flujo  en un 

medio poroso de longitud  y área transversal   (Ecuación 1.4): 

  1.4 

Considerando un fluido Newtoniano incompresible en flujo laminar a través de un canal circular 

de radio  y sección uniforme, puede establecerse que la diferencia de presión  que 

impulsará el movimiento del flujo viene dada por la Ley de Poiseuille (Ecuación 1.5): 

  1.5 

Así, combinando las ecuaciones 1.4 y 1.5 se obtiene efectivamente que para este modelo 

sencillo de tubos capilares paralelos entre sí, la constante  es proporcional a . 

La ecuación de Lucas-Washburn (Ecuación 1.3) fue contrastada en diversos medios porosos y 

se observó que describe la cinemática de imbibición en distintas escalas, tanto en sistemas con 

poros nanométricos como micrométricos. Tal es el caso de medios macroporosos como el de 

rocas sedimentarias59 y papel,60 vidrios mesoporosos de sílice de tipo Vycor®34 así como 

también en oro sintetizado por electroquímica con poros de unos 5nm.61 Sin embargo, hay 

sistemas en los que la dependencia  no se verifica, por ejemplo en nanotubos de 

carbono62 o tinta embebida en papel.63 Cabe señalar, que son diversos los factores que llevan 

a que la dinámica en algunos sistemas se desvíe de la ecuación clásica. En general, la 

desviación ocurre en condiciones particulares; por ejemplo, con fluidos no Newtonianos, 

cuando los efectos gravitatorios y de la evaporación no son despreciables o bien cuando se 

alteran las estructuras porosas durante la imbibición.64 

En especial, cuando se habla de imbibición capilar en medios porosos procesados como 

películas delgadas debe mencionarse la evaporación como un factor clave que afecta el 

comportamiento del fluido en estos sistemas. Por un lado, desde el punto de vista práctico que 

concierne al desarrollo de dispositivos, cabe destacar que la elevada relación 
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superficie/volumen sumada a los pequeños volúmenes de fluido que suelen emplearse en los 

dispositivos, hacen que la evaporación deba ser estudiada cuidadosamente en estos sistemas 

porque las pérdidas por evaporación y permeación suelen ser significativas.65,66 Pero además, 

desde el punto de vista teórico y fundamental, resulta esencial analizar los efectos de la 

evaporación debido a que se introducen cambios relevantes en la dinámica de imbibición. En 

efecto, algunos autores67 69 han sugerido incorporar la influencia de la evaporación a las 

ecuaciones de la dinámica clásica en medios porosos. En lo que respecta a PDM en particular, 

se ha considerado el efecto de la evaporación abordando el problema desde una perspectiva 

experimental70 pero sin obtener modelos teóricos que expliquen el fenómeno de manera 

cuantitativa.  

Como se mencionó previamente, la amplia diversidad de nanoarquitecturas que puede lograrse 

en las PDM gracias a la versatilidad de su modo de procesamiento y síntesis, contribuye a que 

estos sistemas se proyecten tecnológicamente como plataformas para múltiples aplicaciones a 

partir de la circulación de fluidos en las matrices. Sin embargo, los estudios de los nanoflujos 

en este tipo de mesoestructuras porosas así como la explotación tecnológica de los sistemas 

hacia el desarrollo de dispositivos fluídicos, aún no han sido exhaustivamente abordados.  

4. Hacia el desarrollo de Dispositivos Micro/Nanofluídicos simples 

Muchos de los desafíos que conciernen actualmente al campo de los dispositivos fluídicos en 

general están directamente vinculados con la explotación de los sistemas en estudio para 

orientarlos hacia aplicaciones concretas. Puntualmente, se pretenden abordar los desarrollos a 

través de enfoques cada vez más simples, que no requieran técnicas costosas y sofisticadas, y 

que se basen en explotar las características de los materiales para que las superficies en sí 

mismas constituyan la base de los dispositivos.71 

Al momento de desarrollar un dispositivo micro/nanofluídico, los aspectos vinculados al costo y 

simplicidad en las técnicas de fabricación son cuestiones a considerar. Por ejemplo, en estos 

últimos años, la fabricación de nanocanales se ha abordado desde distintas perspectivas, 

recurriendo a estrategias variadas en cuanto al costo de los procesos y a los materiales 

involucrados. Existen diversas técnicas que permiten fabricar nanocanales con buena 

precisión, tanto en vidrio como en silicio, y están mayormente centradas dentro de la 

aproximación top-down.72 76 En todos los casos, las técnicas son costosas y no son de fácil 

acceso para los laboratorios convencionales porque requieren de equipamiento sofisticado de 

Sala Limpia para llevarse a cabo. Dentro de este contexto se dificulta seriamente el desarrollo 

de nanodispositivos fluídicos pensados para brindar soluciones a problemas reales del ámbito 

social y/o científico-industrial. 

La ciencia de los materiales y la ingeniería ofrecen una enorme diversidad de recursos y 

herramientas tecnológicas para abordar el desarrollo de micro y nanosistemas a partir del 

estudio de novedosos materiales que han sido y continúan siendo exhaustivamente 
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caracterizados. Actualmente, cuando se habla de dispositivos microfluídicos versátiles y 

convenientes seguramente el papel sea mencionado como el material icónico y representativo 

de la disciplina. Existen diversas razones por las cuales el papel ha cautivado el campo de la 

microfluídica y el diagnóstico clínico durante las últimas décadas. Una de ellas es la facilidad 

que ofrece para ser integrado a otros materiales o dispositivos electrónicos,77,78 lo cual 

promueve el desarrollo de productos basados en microfluídica en papel que ingresan al 

mercado con aplicaciones concretas. Sumado a esto, los dispositivos en papel prescinden de 

complejos sistemas de inyección de fluidos debido a que funcionan a expensas de fuerzas 

capilares. Pero sobre todo, el bajo costo del material y la simplicidad en los métodos de 

fabricación, impulsan investigaciones científicas con objetivos diversos en torno al papel, desde 

estudios básicos y fundamentales hasta aplicaciones en distintas áreas tecnológicas. 

Particularmente, los estudios de imbibición capilar en papel han crecido durante los últimos 

años79 82 debido a su popularidad en el contexto del desarrollo de dispositivos. De hecho, 

existe una clara tendencia a explotar la utilización del papel como dispositivo microfluídico en sí 

mismo. En este sentido, el material ha demostrado propiedades interesantes para múltiples 

aplicaciones, desde testeos en muestras de sangre83 y estudios de electrolitos en lágrimas84 

hasta análisis de DNA.85  

Por este motivo, en lo que respecta a sistemas nanofluídicos en particular, uno de los desafíos 

principales de la comunidad científica y tecnológica consiste en conducir el desarrollo de 

nanodispositivos a través de métodos y estrategias cada vez más simples, prescindiendo de 

las costosas técnicas nanolitográficas y apostando a la utilización de nuevos materiales que 

constituyan en sí mismos membranas o superficies como dispositivos nanofluídicos con 

determinadas aplicaciones. En este sentido, la búsqueda de nuevos enfoques para el 

desarrollo de dispositivos se orientaría en la dirección de las ventajas que ofrece el papel, el 

modelo más representativo que aprovecha la imbibición espontánea de los fluidos y no requiere 

técnicas sofisticadas de fabricación. En este marco, un dispositivo que sólo consista en una 

superficie capaz de conducir fluidos de manera espontánea y a la vez controlada, se convierte 

en uno de los máximos desafíos tecnológicos para emprender dentro del campo de la 

nanofluídica aplicada. 

5. Desafíos de la Tesis 

Vale la pena aclarar, que la nanofluídica como disciplina hace referencia estrictamente al 

estudio de los fluidos confinados en estructuras con dimensiones menores a los 100nm.71 Sin 

embargo, en esta Tesis, no se pretenden estudiar las propiedades de los fluidos confinados en 

entornos nanométricos. Concretamente, la finalidad es estudiar el comportamiento del flujo 

dentro de las mesoestructuras (nanoflujos) y explotar la cinemática de imbibición para distintas 

aplicaciones. 
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El objetivo principal de este trabajo de Tesis consiste en utilizar las PDM como plataformas 

versátiles para desarrollar sistemas nanofluídicos autónomos. Para ello, será necesario que los 

fluidos puedan transportarse espontáneamente dentro de las matrices porosas y que a su vez 

pueda gobernarse dicho desplazamiento, de manera que el sistema adquiera versatilidad en su 

funcionamiento. En este sentido, se busca que el sistema también admita un control de la 

configuración espacial de la imbibición capilar espontánea. Además, las PDM deberán 

comportarse como plataformas capaces de promover el contacto entre reactivos a través de la 

red porosa y facilitar la distribución gradual y controlada de especies químicas. La 

convergencia de estas capacidades en las PDM dirigirá el desarrollo del sistema hacia 

plataformas nanofuncionales basadas en la imbibición espontánea de los fluidos con 

potenciales aplicaciones en áreas diversas. 

En este sentido, en el Capítulo 2 se realiza una caracterización de las PDM desde el punto de 

vista estructural y nanofluídico, con el fin de correlacionar la nanoarquitectura de la matriz con 

la dinámica de imbibición dentro de las redes nanoporosas. A partir del entendimiento del 

sistema, el desafío que se planteó fue enfocar el desarrollo hacia plataformas capaces de 

permitir la interacción nanofluídica entre reactivos a través de la matriz porosa, logrando la 

localización espacial de reacciones químicas (Capítulo 3). Luego, con el objetivo de controlar la 

imbibición espontánea de los fluidos, se introduce en el Capítulo 4 una estrategia novedosa 

basada en el control termoeléctrico del sistema. Finalmente, en el Capítulo 5, se presenta un 

método que conjuga la microfluídica en papel con las PDM para desarrollar un sistema híbrido 

que permite la configuración espacial de reacciones químicas gracias al moldeado de los 

frentes de imbibición. Este sistema, además, posibilita la distribución gradual de especies 

químicas dentro de la matriz porosa. 

Cabe destacar que la posibilidad de desarrollar sistemas conectados nanofluídicamente de 

manera espontánea y a la vez controlada abre nuevos horizontes en el campo de las 

aplicaciones nanotecnológicas, donde las PDM pueden protagonizar novedosos fenómenos de 

transporte en la nanoescala y ser explotadas como plataformas para aportar operaciones 

unitarias multifuncionales en dispositivos micro y nanofluídicos. 
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Capítulo 2 
Dinámica de Imbibición Capilar en 

Películas Mesoporosas 
 

 

Los procesos de flujo a través de medios porosos son de suma relevancia para áreas tanto 

científicas como ingenieriles, y presentan derivaciones directas hacia políticas socio-

económicas. Estudios hidrogeológicos para obtención de agua potable, procesos de 

recuperación de petróleo, remediación medioambiental basada en materiales absorbentes y 

movimiento de fluidos y solutos en materiales destinados a la construcción, son algunos de los 

ejemplos que revelan la importancia de las investigaciones científicas en torno a la imbibición 

en medios porosos. De acuerdo a lo que se desarrolló anteriormente en la Introducción, la 

imbibición capilar espontánea en medios porosos se representa a partir de la ley de Lucas-

Washburn1,2 (Ecuación 1.3, Capítulo 1) que describe la posición en función del tiempo del 

frente del fluido que se embebe en el medio, siendo la relación . Como se comentó 

previamente, la ley fue verificada en diversos medios porosos, pero en los casos de sistemas 

procesados como películas delgadas la dinámica resulta alterada debido a la preponderancia 

del fenómeno de evaporación. 

Dentro de este marco, uno de los principales desafíos a lo largo de este Capítulo, será estudiar, 

modelar y predecir la dinámica de imbibición en Películas Delgadas Mesoporosas (PDM) y 

hallar parámetros que describan el sistema desde esta perspectiva que aún no ha sido 

explorada. Particularmente, se estudiarán las películas mesoporosas como medios porosos 

capaces de actuar como sistemas nanofluídicos funcionales para diversas aplicaciones. En 

este contexto, uno de los fines clave será establecer si existe una correlación directa entre la 

nanoarquitectura de la matriz y la dinámica de infiltración, lo cual permitirá inferir el tipo de 

mesoestructura en función del carácter de imbibición o bien, a la inversa, predecir 

comportamientos de infiltración de acuerdo a las características estructurales de la matriz. 

El desarrollo de sistemas nanofluídicos a partir de PDM requiere como etapa inicial  y 

fundamental la elección de las nanoarquitecturas adecuadas de las matrices mesoporosas 

funcionales sobre las que se llevarán a cabo los estudios teóricos y procesos aplicados. Por lo 

tanto, resulta fundamental realizar una caracterización exhaustiva de los nanomateriales desde 

al menos dos perspectivas diferentes. Por este motivo, por un lado se caracterizarán las PDM 
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desde un punto de vista clásico, enfocado hacia la estructura y morfología de las matrices. Y 

por otro lado, se caracterizará el sistema desde una perspectiva nanofluídica, estudiando la 

dinámica de imbibición de los fluidos en el sistema. Los estudios teóricos y la contrastación 

experimental que se presentan a lo largo de este Capítulo contribuirán a lograr un conocimiento 

más acabado del sistema que permitirá afrontar investigaciones más complejas para abordar 

nuevas potencialidades tecnológicas en PDM. 

1. Síntesis y Caracterización Estructural de las Películas Delgadas 
Mesoporosas  

1.1. Síntesis de las Películas Delgadas Mesoporosas 

Tanto las características estructurales así como muchas de las propiedades funcionales de las 

PDM quedan determinadas desde el momento de su síntesis. Tanto la morfología porosa de las 

matrices como otras características de las películas, quedan definidas desde que se 

seleccionan los parámetros básicos para el procesamiento de las mesoestructuras como 

películas delgadas. Por ello, se describirán detalladamente las condiciones de síntesis bajo las 

cuales se fabricaron las PDM, así como los tratamientos posteriores que fueron necesarios 

para desarrollar cada una de las mesoestructuras. 

Se sintetizaron PDM de dióxido de titanio (TiO2) y de dióxido de silicio (SiO2) combinando la 

técnica sol-gel con el proceso de autoensamblado inducido por evaporación, utilizando para 

ambos materiales Pluronic® F127 como agente surfactante y etanol (EtOH) como solvente. El 

F127 es un copolímero formado por bloques hidrofóbicos de polipropilenglicol (PPG) e 

hidrofílicos de  polietilenglicol (PEG) en un arreglo estructural tribloque: PEG-PPG-PEG. Las 

soluciones precursoras se prepararon a partir de TiCl4 y TEOS como precursores inorgánicos 

de titania y sílice, respectivamente. De esta manera, siguiendo los protocolos reportados en la 

literatura,3 5 se prepararon soles con una relación molar de TiCl4:EtOH:H2O:F127 igual a 

1:40:10:0,05 para el caso de las PDM de TiO2 y soles compuestos de TEOS:EtOH:H2O:F127 

con una relación molar igual a 1:40:5:0,04 para el caso de las muestras de SiO2. Los 

procedimientos para preparar las soluciones precursoras son distintos en cada uno de los 

casos. Para elaborar el sol de TiO2 se preparó inicialmente una solución de TiCl4 en etanol, en 

relación molar TiCl4:EtOH=1:40. Luego se agregó el surfactante y finalmente el agua. 

Seguidamente, se dejó la mezcla en agitación durante 60 minutos hasta que el surfactante 

estuviera completamente disuelto. En cambio, la solución precursora de SiO2 se preparó 

mezclando todos los componentes y dejando en agitación durante 12 horas. Cabe destacar 

que en este último caso el agua utilizada contenía una proporción de HCl en concentración 

0,5M que cumple la función de catalizador. 

El depósito de las películas delgadas se realizó sobre sustratos de silicio previamente lavados 

con agua destilada, acetona e isopropanol y secados con nitrógeno (N2) gaseoso. La técnica 
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empleada para el depósito fue dip coating. Mediante este proceso, para una solución dada, el 

espesor final de la película queda determinado por la velocidad de extracción del sustrato. Así, 

cuanto mayor es la velocidad con la que se extrae, mayor es el espesor resultante.6,7  

En el presente trabajo, los depósitos de TiO2 se realizaron a una velocidad de 3 mm/s 

manteniendo la humedad por debajo del 20% en la cámara del equipo dip coater y controlando 

que la temperatura del sol estuviera entre 35 y 40°C, dado que se optimizó el proceso en esas 

condiciones para lograr un recubrimiento uniforme sobre el sustrato. Los depósitos de SiO2 se 

llevaron a cabo a 1,5  mm/s manteniendo el sol a temperatura ambiente y la cámara del equipo 

a humedad ambiente (~40-50%). En todos los casos, se utilizó silicio (100) como sustrato 

soporte para las PDM. 

Esencialmente, a lo largo de esta tesis, se trabajó con cuatro tipos de morfologías porosas que 

fueron obtenidas variando los tratamientos post-síntesis: dos mesoestructuras de TiO2 (titania) 

y dos de SiO2 (sílice). En el caso de Titania (T) se obtuvieron morfologías con una 

Mesoestructura de tipo Esponja (MTE) y otras con una Mesoestructura de tipo Canales (MTC). 

En el caso de Sílice (S), se trabajó con una Mesoestructura de tipo Canales (MSC) y con una 

Mesoestructura que se asemeja a una Huella digital (MSH). Para sintetizar estas PDM de 

morfologías variadas se llevaron a cabo diferentes tratamientos térmicos luego del 

recubrimiento. En el caso de las morfologías MTE y MSC se colocaron las muestras overnight 

en una atmósfera de humedad relativa del 50% y luego se sometieron a un tratamiento de 2 

horas a 60°C seguido de 2 horas a 130°C. Finalmente, se calcinaron a 450°C durante 2 horas 

con una rampa de calentamiento de 1°C/minuto. En el caso de las MTC y MSH las muestras se 

calcinaron directamente a 450°C durante 10 minutos en ausencia de pasos previos de 

consolidación. Cabe señalar, que todas las PDM obtenidas mediante las metodologías 

descriptas, no presentaron grietas y exhibieron un espesor uniforme.  

En todos los casos, luego de la etapa de calcinación, las muestras fueron enjuagadas con 

etanol 96% y colocadas a 130°C durante 30 minutos, con el fin de quitar del interior de los 

poros los residuos carbonosos que pudieran haber quedado luego de la calcinación. De esta 

manera, los poros se encontrarían libres de obstrucciones al momento de llevar a cabo los 

experimentos de imbibición capilar.  

1.2. Caracterización Estructural de las Películas Delgadas Mesoporosas 

Conocer la estructura y morfología de las PDM sintetizadas resulta clave para estudiar las 

potencialidades del sistema y su alcance para diversas aplicaciones. A lo largo de este trabajo 

de tesis, se caracterizaron las muestras por Elipsoporosimetría Ambiental, Microscopía 

Electrónica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y Microscopía Electrónica de 

Transmisión (TEM, por sus siglas en inglés). Se determinó además, el ángulo de contacto para 

todas las mesoestructuras. La elección de estas técnicas de caracterización radica en su 

complementariedad; las contribuciones individuales de cada una de estas herramientas 
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permiten conocer el sistema de manera integral, desde sus dimensiones físicas hasta su 

aspecto morfológico y estructural.  

La Elipsometría es una técnica óptica no destructiva que opera a presión y temperatura 

ambiente y permite caracterizar superficies, interfases, películas delgadas y materiales 

nanoestructurados.8 A su vez, la Elipsoporosimetría Ambiental es una extensión particular de la 

Elipsometría. En términos generales, la Elipsometría permite conocer las propiedades ópticas 

de un material sobre el que incide un haz de luz polarizada, a partir de los cambios de fase y 

amplitud en la luz reflejada, parámetros denotados como  (delta) y (psi). A partir de esta 

información, se modelan los parámetros medibles  y  para finalmente vincular las 

determinaciones experimentales con parámetros físicos como el índice de refracción , el 

coeficiente de extinción  y el espesor de la muestra. 

Al igual que la Elipsometría, la variante de Elipsoporosimetría Ambiental es una técnica que 

permite conocer el índice de refracción y espesor de la película delgada a partir de los mismos 

fundamentos y modos de operación, pero con la particularidad de que otorga información 

adicional acerca del volumen poroso y del tamaño de poros y cuellos (interconexiones entre 

poros) de una PDM.9 Para ello, se coloca la muestra en una cámara de humedad y se realizan 

mediciones elipsométricas sucesivas aumentando paulatinamente la presión de vapor de agua. 

Luego, se realiza el proceso inverso efectuando mediciones a medida que disminuye la presión 

de vapor en la cámara. De esta manera, se obtiene la variación en el índice de refracción  

modelando los parámetros elipsométricos  y  obtenidos durante las distintas instancias de 

llenado y vaciado de los poros. Finalmente, conociendo los valores de índice de refracción del 

aire, del agua y de la matriz y las mediciones elipsométricas durante los ciclos de adsorción y 

desorción, puede calcularse el volumen de agua adsorbido. De este modo, se obtienen gráficos 

conocidos como isotermas. En los gráficos de este tipo se representa el volumen de agua 

adsorbido en función de las distintas presiones de vapor. Luego, tomando en consideración la 

medición experimental del volumen máximo adsorbido, puede determinarse el volumen poroso 

de la mesoestructura. Por otro lado, asumiendo que la nanoarquitectura de la matriz presenta 

poros esféricos y estudiando las pendientes de las curvas de adsorción y desorción, pueden 

desarrollarse modelos para obtener la distribución de poros y cuellos, respectivamente. De esta 

manera, se obtienen gráficos que describen la porosidad de la mesoestructura y permiten 

conocer la distribución de tamaño de poros y cuellos en la matriz.  

En el Apéndice A están contemplados los detalles del modelado teórico para la interpretación 

de las mediciones elipsométricas, así como otras características particulares de la técnica. 

Cabe destacar, que las muestras únicamente deben ser enjuagadas con etanol y secadas en 

estufa antes de ser estudiadas por la técnica de Elipsoporosimetría Ambiental; no se requiere 

de ninguna otra preparación específica.  

Por lo tanto, esta técnica elipsométrica permite conocer el sistema desde un punto de vista 

cuantitativo, brindando detalles precisos a partir de la información recolectada de una superficie 
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representativa de la muestra, otorgando finalmente valores de espesor, porosidad y tamaños 

de poros y cuellos con una precisión de ~0,5nm. Por otro lado, la exploración de las muestras 

por microscopía electrónica de barrido y transmisión, proporciona información cualitativa en 

relación a la morfología y nanoarquitectura que adquieren las matrices porosas, dado que 

permite conocer la distribución espacial de los poros no sólo en sentido superficial sino también 

en profundidad, lo cual hace posible comprender los mecanismos 

de conectividad nanofluídica dentro de la matriz en todas sus 

direcciones. 

Por otro lado, se determinó el valor del ángulo de contacto para las 

morfologías estudiadas con el fin de complementar la 

caracterización en el contexto de los estudios de imbibición capilar. 

El valor de ángulo de contacto se obtiene depositando una gota de 

agua sobre la superficie a analizar y midiendo el ángulo que forma 

la gota con dicha superficie. Este parámetro aporta información 

sobre la   mojabilidad de los materiales,10 es decir que permitirá 

determinar el carácter hidrofóbico/hidrofílico de las distintas 

mesoestructuras. En particular, cuanto menor es el valor del ángulo 

de contacto, más hidrofílica es la superficie en estudio. Por ejemplo, 

considerando las superficies presentadas en la Figura 2.1, el 

sustrato de la Figura 2.1a tiene un carácter más hidrofílico que el de 

la Figura 2.1b.   

A continuación, se presentan los análisis de las muestras de titania (MTE y MTC) y sílice (MSC 

y MSH) por Elipsoporosimetría Ambiental (Elipsómetro SOPRA GES5A), Microscopía 

Electrónica de Barrido (Carl Zeiss NTS SUPRA 40) y Transmisión (Philips CM200). Se 

determinaron en todos los casos el volumen poroso de las muestras, el espesor de la película 

depositada, el tamaño de poros y cuellos en la matriz y se describieron las morfologías 

mediante las imágenes de microscopía electrónica. Además, se determinó el valor del ángulo 

de contacto (Goniómetro Ramé-Hart) para las distintas mesoestructuras.  

1.2.1. Mesoestructuras de Titania de tipo Esponja (MTE) y de tipo Canales (MTC) 

1.2.1.1. Dimensiones críticas de las matrices a partir de Elipsoporosimetría Ambiental 

En el gráfico insertado en la Figura 2.2a se muestran las isotermas de adsorción y desorción 

obtenidas por Elipsoporosimetría Ambiental para las MTE. Estas curvas brindan información 

sobre el volumen poroso, el cual puede inferirse observando la fracción de volumen adsorbido 

correspondiente a la máxima saturación de vapor de agua. En el caso de las MTE se obtuvo un 

volumen poroso alto, alrededor del 45%. Por otro lado, a partir del modelado de estas curvas, 

se obtuvo la distribución de poros y cuellos presentada en la Figura 2.2a.  A partir de los picos 

Figura 2.1: Ángulo de 
Contacto. Gota de agua 
depositada sobre  
distintos sustratos. La 
superficie  en (a) es  más 
hidrofílica que la 
superficie en (b). La 
medición del ángulo se 
realiza a partir de las 
líneas trazadas en las 
imágenes.  
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máximos de la distribución, se determinó un tamaño de poros centrado en 12 nm y de cuellos 

centrado en 4,5 nm.  

La isoterma de adsorción-desorción para las MTC se presenta en el inserto de la Figura 2.2b. 

Puede observarse que en este caso también se obtuvo un volumen poroso alto, cercano al 

50% y comparable con el valor obtenido para las MTE. Por otro lado, a partir de las curvas que 

representan la distribución de poros y cuellos (Figura 2.2b) pudo establecerse para las MTC un 

tamaño de poro centrado en 6nm y cuellos de 4,1nm aproximadamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2: Elipsoporosimetría Ambiental en muestras de titania. Distribución de tamaño de poros y cuellos para 
las muestras MTE (a) y MTC (b). En los gráficos insertados en la esquina superior derecha de cada figura se presentan 
las isotermas de adsorción (verde) - desorción (rojo) de agua y el valor correspondiente al volumen poroso de la 
muestra. 

A modo comparativo, se puede apreciar que los dos tipos de PDM de titania presentaron un 

tamaño de cuello similar, lo cual indica que la dimensión física de la conexión entre poros en 

las MTE y MTC es comparable. Sin embargo, dado que en el caso de las MTC el tamaño de 

poro se asemeja más al de cuellos (6 vs 4,1nm), estas muestras presentan una histéresis 

menor en comparación con las MTE, donde el tamaño de poros casi triplica al de cuellos (12 vs 

4,5nm). Más adelante, se estudiará la influencia de la relación entre el tamaño de poro y el 

tamaño de cuello en el transporte nanofluídico a través de cada una de las matrices. 

Por otra parte, los resultados de Elipsoporosimetría Ambiental arrojaron un valor de espesor 

cercano a 180nm para ambas mesoestructuras. En principio, este resultado era esperable dado 

que ambos tipos de películas delgadas fueron sintetizados a partir de la misma solución 

precursora y el recubrimiento por dip coating fue realizado a una misma velocidad de 

extracción. Todas las determinaciones previamente descriptas se encuentran resumidas más 

adelante en la Tabla 2.1. 

1.2.1.2. Morfología a partir de Microscopía Electrónica 

En la Figura 2.3a se observan micrografías de SEM y TEM correspondientes a las MTE. En 

ambos tipos de imágenes puede visualizarse la estructura de poros distribuidos en toda 

superficie de la muestra y la homogeneidad de tamaño entre los mismos. Aquí, los poros están 
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bien definidos y adquieren una forma casi esférica, lo cual fue reflejado en la mayor histéresis 

observada en la isoterma de adsorción-desorción en comparación con las MTC. 

En cambio, las estructuras MTC (Figura 2.3b), a pesar de presentar una dimensión de la 

conexión entre poros comparable a las MTE, exhiben una morfología sustancialmente distinta, 

dado que los poros se asemejan en tamaño a los cuellos y se origina una distribución espacial 

de tipo conductos que otorga el nombre para la identificación de la muestra.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3: Microscopía Electrónica en muestras de titania. Imágenes de la Caracterización por SEM (superior) y 
TEM (inferior) para las muestras MTE (a) y MTC (b). 

Una de las primeras observaciones que se destaca en la imagen de SEM de la Figura 2.3b es 

la presencia de dominios claramente diferenciados, con un área promedio de aproximadamente 

70x103 nm2 en cada uno de ellos, donde quedan agrupados poros que en su conjunto adoptan 

una morfología similar a canales, orientados entre ellos de manera paralela. El cálculo del área 

se realizó seleccionando los dominios en 

micrografías de SEM que abarcaban mayor 

campo visual, calculando el área promedio a 

partir del programa ImageJ. En la Figura 2.4 

se ejemplifican los dominios que agrupan 

canales orientados en una misma dirección. 

Asimismo, la presencia de poros contiguos 

que adoptan la morfología de tipo canales 

también puede apreciarse en la micrografía 

de TEM (imagen inferior en la Figura 2.3b). 

Cabe destacar que los dominios, los cuales 

fueron originados espontáneamente a partir 

Figura 2.4: Canales agrupados en dominios en MTC. 
En la micrografía de SEM se señalan las agrupaciones 
de canales que fueron utilizadas para el cálculo del área 
promedio mediante el programa ImageJ. 
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del autoensamblado de las moléculas durante el proceso de síntesis, se encuentran 

distribuidos de manera homogénea en toda la muestra y presentan dimensiones de área 

comparables entre sí. Además, son dominios que contienen un gran número de poros 

agrupados en canales de longitud variable, de 200nm aproximadamente, equivalente a un 

número de poros de entre 30 y 35. Sin embargo, los conductos de cada dominio se entrecruzan 

de manera aleatoria con los del dominio contiguo y se interrumpen, lo cual probablemente le 

otorgue tortuosidad la mesoestructura en el contexto de circulación de fluidos. 

Por otra parte, en la Figura 2.5 se presenta a modo de ejemplo una micrografía que 

corresponde a un corte transversal de una película delgada de titania de tipo MTC donde 

puede observarse la uniformidad del recubrimiento por dip coating y estimarse un espesor de la 

película de alrededor de 200nm, lo cual es coherente con la determinación mediante 

Elipsoporosimetría Ambiental. 

 

 

 

Figura 2.5: Microscopía Electrónica de 
Barrido. Corte transversal de una película MTC 

donde se observa la uniformidad del 

recubrimiento sobre un sustrato de silicio. 

1.2.2. Mesoestructuras de Sílice de tipo Canales (MSC) y de tipo Huella digital 
(MSH) 

1.2.2.1. Dimensiones críticas de las matrices a partir de Elipsoporosimetría Ambiental 

En la Figura 2.6a se muestra la distribución de poros y cuellos y la isoterma de adsorción-

desorción (gráfico insertado en la esquina superior) de las muestras MSC. Se obtuvo un 

volumen poroso alto de alrededor de 47%, y poros y cuellos de aproximadamente 7,4nm y 

5,3nm; respectivamente. En este caso, el espesor de las muestras fue de aproximadamente 

110nm. La isoterma para las muestras MSH se presenta en el gráfico insertado en la Figura 

2.6b, donde se observa un volumen poroso de aproximadamente 43%, similar al valor obtenido 

para MSC. A partir de las curvas del gráfico de distribución de tamaño de poros y cuellos pudo 

determinarse que en las muestras MSH los poros son de aproximadamente 8nm, con una 

distribución bimodal de cuellos centrada en 3 y 5nm. Esta particularidad en la distribución de 

tamaño de cuellos proviene de la curva de desorción de la isoterma que presenta dos 

pendientes diferenciadas. Para estas mesoestructuras se determinó un espesor cercano a los 

100nm. A continuación, las imágenes de microscopía electrónica aportarán detalles de la 

morfología que contribuirán a interpretar estos resultados. 
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Figura 2.6: Elipsoporosimetría Ambiental en muestras de sílice. Distribución de tamaño de poros y cuellos para las 
muestras MSC (a) y MSH (b). En los gráficos insertados en la esquina superior derecha de cada figura se presentan las 
isotermas de adsorción (verde) - desorción (rojo) de agua y el valor correspondiente al volumen poroso de la muestra. 

1.2.2.2. Morfología a partir de Microscopía Electrónica 

En la Figura 2.7a se presenta una fotografía de SEM representativa de las muestras MSC 

donde se observan poros agrupados conformando canales paralelos entre sí

presentan una longitud variable de ~400nm. A su vez, en el centro de la fotografía se observa 

un gran dominio de canales orientados en una dirección preferencial, con un área de 

aproximadamente 15x104 nm2, considerablemente superior en comparación con las áreas de 

dominios determinadas para las muestras MTC. En la imagen de SEM también pueden 

apreciarse otros canales de menor longitud alrededor del dominio central que se encuentran 

agrupados y orientados en otras direcciones, lo cual sugiere que este tipo de mesoestructura, 

al igual que MTC, también presentaría cierto grado de tortuosidad para el transporte de fluidos. 

En la Figura 2.7 se presentan micrografías de SEM (b) y TEM (c) donde puede apreciarse la 

morfología de las muestras MSH con poros alineados a lo largo de canales ondulados. Estos 

canales, presentan una longitud considerablemente mayor en comparación con las 

estructuras de titania y sílice de tipo canales (MTC y MSC, respectivamente), donde se observó 

que la longitud de los conductos más extensos no supera los 200 o 400nm y se muestran 

entrecruzados entre ellos a nivel de los dominios. En el inserto de la Figura 2.7b se observa un 

corte de perfil de la película delgada de tipo MSH donde quedan expuestos los canales desde 

distintos planos, lo cual permite inferir que la distribución morfológica de tipo  no 

se limita sólo a la superficie de la PDM, sino que también se obtiene en todo el espesor de la 

película. 

Por otro lado, vale decir que la distribución bimodal de cuellos de acuerdo a lo destacado en el 

gráfico de la Figura 2.6b podría atribuirse a dos conexiones entre poros diferenciadas: por un 

lado la mesoestructura presentaría una conectividad entre los poros de un mismo canal 

ondulado y otra entre canales contiguos que se orientan paralelamente (Figura 2.7d). 
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Figura 2.7: Microscopía Electrónica en muestras de sílice. a) Micrografía de SEM representativa de las muestras 
MSC donde las líneas punteadas indican las distintas direcciones preferenciales de orientación de los poros agrupados 
en canales. b) y c) Imágenes de SEM y TEM, respectivamente, de las muestras MSH. El inserto en b) corresponde a 
una micrografía de un corte de perfil de la muestra MSH. c) Esquema representativo de los dos tipos de 
interconexiones entre poros presentes en la morfología MSH: entre poros de un mismo canal (rojo) y entre poros de 
canales contiguos (verde). 

Cabe destacar que estas conexiones diferenciadas se observan no sólo en la superficie sino 

también a lo largo de todo el espesor de la PDM (inserto en la Figura 2.7b). 

En resumen, los resultados de la caracterización estructural de las muestras se presentan en la 

Tabla 2.1. Cabe destacar que en todos los casos, los valores de espesor y tamaño de poros 

determinados por Elipsoporosimetría Ambiental están en concordancia con las imágenes de 

Microscopía Electrónica. Las técnicas resultaron adecuadas para obtener una caracterización 

exhaustiva de las muestras, ya sea desde el punto de vista de las dimensiones estructurales 

como desde el aspecto morfológico y descriptivo de las matrices.  

Tabla 2.1: Caracterización estructural. Se resumen las determinaciones de porosidad, espesor, tamaño de poro y de 
cuello y ángulo de contacto para las cuatro mesoestructuras de estudio: MTE, MTC, MSC y MSH. 

Muestra Porosidad Espesor Poro Cuello Ángulo de 
contacto 

MTE 45 % 184 nm 12  nm 4,5 nm 53° 

MTC 50 % 180 nm 6 nm 4,1 nm 61° 

MSC 47 % 110 nm 7,4 nm 5,3 nm 30° 

MSH 43 % 100 nm 8 nm 3 - 5 nm 24° 
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2. Caracterización Nanofluídica de las Películas Delgadas Mesoporosas 

2.1. Infiltración capilar en Películas Delgadas Mesoporosas  

Con el objetivo de caracterizar las PDM en el contexto de la circulación de fluidos, se iniciaron 

estudios de imbibición capilar a partir de sencillos experimentos exploratorios. En este sentido, 

una de las primeras aproximaciones consistió en colocar una gota de agua sobre una PDM y 

observar el comportamiento a través de un microscopio óptico. 

Cuando se colocó una gota de agua sobre la superficie de una PDM se observó un anillo 

alrededor de la gota depositada que avanzó radialmente en el tiempo hasta que se detuvo a los 

pocos segundos, independientemente del tipo de matriz mesoporosa considerada (Figura 

2.8a).  Este fenómeno, en cambio, no se observó en sustratos que no poseen el material 

mesoporoso depositado (Figura 2.8b), lo cual en principio permite asegurar que el fenómeno 

observado se debe a la infiltración capilar dentro de la matriz mesoporosa.  

Figura 2.8: Imbibición capilar en PDM. Fotografías de microscopía óptica donde se observa el anillo de imbibición 
que genera el agua cuando se coloca una gota sobre una PDM (a), mientras que en ausencia de una mesoestructura 
porosa no se manifiesta dicho anillo de imbibición (b). El fenómeno es apreciable gracias a la variación en el índice de 
refracción de la película, el cual se modifica en función de la presión parcial de vapor (llenado de los poros) (c). 

Las imágenes de la Figura 2.8 corresponden a fotografías tomadas a través de un microscopio 

óptico convencional, donde la región infiltrada de la película presenta un índice de refracción 

distinto al de la región seca, generando un contraste ópticamente visible que permite distinguir 

el área de imbibición de la zona seca de la muestra. A modo de ejemplo, en el gráfico de la 

Figura 2.8c se presenta la variación del índice de refracción efectivo ( ) en función del 

llenado de los poros a partir del vapor de agua que rodea el microambiente de una PDM típica. 

De acuerdo a lo que puede observarse, existe un rango de variación de  entre 1,60 y 1,85 

para la PDM completamente seca y completamente llena, respectivamente. En principio, este 

rango es suficiente para poder distinguir ópticamente las regiones húmeda y seca de la matriz 

mesoporosa cuando se realizan los experimentos de imbibición capilar. 

Con el objetivo de caracterizar el comportamiento nanofluídico de las distintas mesoestructuras, 

se obtuvieron determinaciones cuantitativas de la posición del frente de avance en función del 

tiempo. Para ello, se examinaron las muestras por microscopía óptica y se realizaron 

filmaciones del movimiento del anillo de imbibición, desde el depósito de una gota de agua de 
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2µl sobre la superficie de la PDM ( ), hasta que comenzó a apreciarse visualmente la 

evaporación de la misma. Luego, se utilizó el software de uso libre Tracker para el análisis de 

los videos. Este programa permite registrar movimientos puntuales a través del tiempo 

haciendo previamente las calibraciones de escala necesarias. El método de seguimiento 

consiste en analizar directamente el archivo de video y seleccionar una zona de interés que 

se seleccionó com  zona húmeda-zona seca de la muestra, dado 

que exhibe una diferencia de contraste ópticamente visible. De esta manera, pudo obtenerse 

información sobre la distancia recorrida por el fluido en función del tiempo. Todos los 

experimentos se efectuaron en un ambiente de temperatura y humedad relativa ambiente 

controladas (23°C y 46%, respectivamente). Los valores numéricos de las posiciones  

registradas durante los ensayos corresponden a un promedio de diez mediciones efectuadas 

en distintas posiciones alrededor del perímetro de la gota de agua.  

En la Figura 2.9 se presentan los resultados obtenidos para cada mesoestructura; se 

representa gráficamente la posición ( ) en función del tiempo ( ) para las muestras MTE (a), 

MTC (b) y MSC (c). La morfología MSH será estudiada más adelante hacia el final de este 

Capítulo debido a que presentó características particulares en su comportamiento de 

imbibición.  

Figura 2.9: Dinámica del frente de imbibición. Se grafica la posición ( ) en función del tiempo ( ) para las muestras 
MTE (a), MTC (b) y MSC (c). Las líneas azules son una guía visual para los datos experimentales graficados. 

Una de las características más llamativas de estos resultados es que la imbibición capilar en 

las PDM estudiadas no presentó la clásica dinámica lineal que puede describirse a partir de la 

Ley de Lucas-Washburn, sino que exhibió un comportamiento diferencial que se caracteriza por 

un avance rápido en los primeros segundos seguido de una fase estacionaria en la que el fluido 

mantiene la misma posición en el tiempo. A su vez, si bien esta dinámica es una característica 

en común entre todas las mesoestructuras, se observaron algunas diferencias en el 

comportamiento de imbibición según las distintas morfologías. Principalmente, las 

mesoestructuras se diferenciaron en la cinética del avance del frente y en la posición 

estacionaria a la que llega el anillo de imbibición, siendo mayor en MSC en comparación con 

MTC y MTE. 
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Frente a estas observaciones, se propuso que, al tratarse de sistemas porosos procesados 

como películas delgadas, la imbibición se encuentra altamente influenciada por el fenómeno de 

evaporación, que en estos sistemas no es despreciable.11 Esto provoca que la expresión 

clásica de Lucas-Washburn ya no describa satisfactoriamente por sí misma el comportamiento 

de los fluidos en este tipo de sistemas. Además, cabe señalar que el fenómeno de evaporación 

no sólo ocurre sobre la superficie expuesta, sino que también se manifiesta en el interior de la 

matriz. Por este motivo, tanto la química del material como la nanoarquitectura de la matriz, 

serán factores determinantes durante la dinámica de imbibición.  

Cabe destacar, que el fenómeno de infiltración en PDM ya ha sido abordado en un trabajo 

reciente12. Ceratti et al. determinaron experimentalmente que la evaporación influye en la 

dinámica de imbibición. No obstante, los autores no han efectuado determinaciones 

cuantitativas ni propuestas concretas o modelos teóricos respecto al rol de la evaporación en la 

infiltración capilar. Por otro lado, otros autores han reportado un modelo teórico13 que describe 

el comportamiento de llenado capilar en materiales porosos donde la evaporación es un factor 

limitante. Sin embargo, este trabajo no presenta resultados experimentales.  

En este contexto, se decidió abordar de manera teórica y experimental, el problema complejo 

de la dinámica de capilaridad-evaporación del agua en PDM, con el fin de explicar por qué el 

anillo de imbibición se detiene y la variabilidad en el comportamiento de acuerdo a las 

mesoestructuras utilizadas. Se propuso entonces, que la capilaridad y la evaporación actúan 

simultáneamente con efectos opuestos sobre la dinámica de imbibición en PDM.  

2.2. Hacia un Modelo Teórico de la Dinámica de Imbibición: Capilaridad vs 
Evaporación 

Una de las primeras aproximaciones que se efectuaron para abordar el problema, radicó en 

asumir que el frente de avance del anillo de imbibición es plano, dado que el radio de la gota es 

mucho mayor que el ancho  del anillo de imbibición. Asimismo, por simplicidad, se consideró 

el modelado del flujo en una única dimensión, obteniendo un esquema de estudio como el de la 

Figura 2.10.  

 

Figura 2.10: Aproximación al problema de la imbibición en PDM. El esquema representa la coexistencia de los 
fenómenos de capilaridad y evaporación que actúan conjuntamente durante la imbibición de agua en PDM. 
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En el esquema se representa el frente de avance plano a lo largo de un eje  perpendicular a la 

gota depositada, considerando una película delgada de espesor  y un frente de avance de 

ancho . Se ilustran además, los efectos contrapuestos de los fenómenos de capilaridad y 

evaporación sobre la cinética del anillo de imbibición. 

Básicamente, cuando se minimiza la evaporación, los medios porosos exhiben una cinética de 

infiltración capilar que responde a la ecuación clásica de Lucas-Washburn (Ecuación 1.3, 

Capítulo 1), con lo cual, para un dominio poroso de sección uniforme, la tasa de infiltración 

puede escribirse como (Ecuación 2.1):1,2  

  2.1 

donde  representa la posición del frente a tiempo  y  es el coeficiente de infiltración capilar 

( ). 

Sin embargo, como se mencionó anteriormente, la evaporación juega un rol importante en la 

dinámica de imbibición capilar en PDM. En este contexto, la velocidad de evaporación  se 

define como la pérdida de masa en el tiempo por unidad de área (Ecuación 2.2):  

  2.2 

Cabe aclarar, que para un determinado líquido en condiciones de temperatura y humedad 

relativa ambiente constantes, se asumirá que la velocidad de evaporación por unidad de área 

húmeda de PDM ( ) permanece constante en el tiempo.14 Por otro lado, considerando  

como el volumen del medio poroso donde está el líquido y que el signo negativo denota la 

pérdida de masa por evaporación, se puede reescribir la ecuación anterior como (Ecuación 

2.3): 

  2.3 

donde  es la fracción porosa de la matriz y  es la densidad del fluido, ambos parámetros 

constantes.  

Dado que la posición del frente del fluido es la variable medible en estos sistemas, resulta útil 

reescribir la Ecuación anterior en función de la distancia , considerando que   y que 

el volumen  puede expresarse como . Además, se reduce el problema a una 

dimensión, asumiendo que  y que los bordes no contribuyen significativamente con la 

evaporación. De esta manera, la Ecuación 2.3 queda representada como (Ecuación 2.4): 

  2.4 
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A partir de esta última expresión, se define el tiempo característico de evaporación  de la 

siguiente manera (Ecuación 2.5): 

  2.5 

Si se concibe la dinámica de imbibición capilar en PDM de manera global, ocurre que a  medida 

que el frente avanza en dirección , la velocidad de evaporación crece, dado que se 

incrementa el área expuesta, lo cual tiende a disminuir globalmente la distancia alcanzada por 

el fluido dentro de la matriz porosa. Al mismo tiempo, la imbibición capilar cuya velocidad está 

determinada por la Ley de Lucas-Washburn hace crecer el frente de avance. Tomando ambos 

fenómenos en consideración, se obtiene la velocidad resultante según la Ecuación 2.6: 

  2.6 

La Ecuación 2.6 coincide con expresiones recientemente reportadas para modelar la infiltración 

capilar en presencia de evaporación en otros medios porosos, como paredes en la industria de 

la construcción15, tejidos metálicos16 y películas compuestas por redes de nanohilos17. A partir 

de la Ecuación 2.6 puede observarse que a distancias menores prevalece la infiltración, 

mientras que a mayores distancias cobra importancia el proceso de evaporación. Así,  cuando 

las velocidades de los fenómenos de capilaridad y evaporación se compensan, el frente del 

líquido se detiene ( ) en una posición de estado estacionario ( ), la cual queda 

definida como (Ecuación 2.7): 

  2.7 

Luego, integrando la Ecuación 2.6 con condiciones iniciales  y , se obtiene la 

solución que se plantea en la Ecuación 2.8: 

  2.8 

Esta última expresión describe la posición del frente de avance del fluido en función del tiempo, 

, es decir, el ancho de la zona húmeda alrededor de la gota, representada por el anillo de 

imbibición. Además, permite obtener información relevante acerca de la dinámica de infiltración, 

dado que proporciona los valores de   y  característicos de cada mesoestructura, los cuales 

a su vez permiten calcular el coeficiente de infiltración  y la velocidad de evaporación   en 

cada caso particular. De esta manera, el modelo pretende conducir a un estudio teórico integral 

del comportamiento de los nanoflujos en PDM de estructuras disímiles, donde sea considerado 

el rol de la evaporación y las características estructurales propias de cada matriz (  y ). En la 

Figura 2.11 se muestra un gráfico cualitativo que describe las predicciones del modelo frente a 

valores arbitrarios de los parámetros   y . Para tiempos cortos todas las curvas presentan 

un comportamiento lineal que se describe a partir de la dinámica de Lucas-Washburn; mientras 

que para tiempos largos la posición del fluido se acerca a la de estado estacionario ( ). Como 
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puede observarse, en ausencia de evaporación (valor   muy elevado, ver Ecuación 2.5) el 

comportamiento del fluido se corresponde con la dinámica clásica de imbibición y virtualmente 

no se detiene. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11: Predicciones del modelo teórico de 
capilaridad-evaporación. Se grafican las 
predicciones del modelo de acuerdo a parámetros 
arbitrarios. 

 

Con el objetivo de contrastar este modelo teórico con los resultados experimentales de las 

muestras MTE, MTC y MSC se realizó un ajuste de las mediciones de posición en función del 

tiempo para las tres mesoestructuras estudiadas. 

2.2.1. Aplicación a las Mesoestructuras de Titania y Sílice 

En la Figura 2.12 se muestran los gráficos obtenidos de posición al cuadrado ( ) en función 

del tiempo ( ) para las muestras MTE (a), MTC (b) y MSC (c). Los círculos vacíos corresponden 

a los resultados experimentales y la línea roja representa las predicciones del modelo 

cinemático propuesto (Ecuación 2.8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.12: Dinámica de imbibición en 
PDM. Se grafica la posición al cuadrado 
( ) en función del tiempo ( ) para las 
muestras MTE (a), MTC (b) y MSC (b). Los 
círculos vacíos son las determinaciones 
experimentales y la línea roja representa el 
ajuste de los datos al modelo teórico 
propuesto. Las fotografías insertadas 
corresponden a la posición de estado 
estacionario ( ) del frente de avance. 
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Como puede observarse en todos casos, el frente del fluido alcanza una posición de estado 

estacionario, tal cual predice la Ecuación 2.8. Este comportamiento no es usual en otros 

materiales porosos donde la evaporación es despreciable y la fuerza capilar conduce 

rápidamente al llenado de la matriz porosa en su totalidad, sin que el fluido se detenga.18 

Fundamentalmente, la dinámica de infiltración presenta dos estadíos: primero, la respuesta 

instantánea del fluido a la acción capilar y luego, a tiempos mayores, la respuesta del fluido al 

efecto de la evaporación. Estas observaciones denotan la importancia de la evaporación en la 

dinámica de infiltración del agua en PDM. 

Es preciso señalar que en todas las mesoestructuras, la dinámica del fluido pudo describirse 

satisfactoriamente a partir del modelo fenomenológico, el cual en primera instancia permitió 

obtener los parámetros de ajuste  y  para todas muestras estudiadas. Seguidamente, a 

partir de la Ecuación 2.7 y contando con el valor de  y , se obtuvo el valor del coeficiente de 

infiltración  para ambos tipos de mesoestructuras. Luego, se calculó la velocidad de 

evaporación  a partir de la Ecuación 2.5 utilizando el valor correspondiente de  , la 

densidad del fluido ( agua=103 kg/m3) y los datos estructurales de cada película delgada (  y , 

informados en la Tabla 2.1). Los parámetros nanofluídicos obtenidos del ajuste y los calculados 

a partir de las Ecuaciones 2.5 y 2.7 se resumen en la Tabla 2.2. 

Muestra  (µm)  (s) (µm2/s)  
(kg/(m2s)) 

MTE 42 0,6 3046 1,4 x 10-4 

MTC 63 5,3 755 1,7 x 10-5 

MSC 87 9,8 772 6,3 x 10-6 

Tabla 2.2: Parámetros nanofluídicos. Resumen de los parámetros obtenidos para cada una de las mesoestructuras a 
partir del modelo teórico que describe la dinámica de imbibición. 

En primer lugar, puede realizarse un análisis comparativo entre las mesoestructuras de titania 

por ser las que presentan un espesor similar (~180nm), ya que dicho factor es uno de los que 

influye directamente en la tasa de evaporación del sistema (Ecuación 2.5). En este sentido, de 

acuerdo a los resultados obtenidos para estas muestras, se observó que el fluido alcanza una 

posición de estado estacionario ligeramente mayor en las MTC (63 vs 42µm). Sin embargo, las 

muestras MTE presentaron un coeficiente de infiltración 4 veces mayor que el de las muestras 

MTC (3046 vs 755µm2/s). Posiblemente, esto se deba a la tortuosidad que presentan las 

matrices porosas de las muestras tipo canales, lo cual fue observado en las micrografías de 

SEM y TEM correspondientes. Esta característica le otorga a las mesoestructuras MTC una 

resistencia hidrodinámica mayor en comparación con las MTE. Cabe destacar que el valor 

calculado para las MTE se encuentra dentro del rango de valores experimentales ya 

reportados en la literatura para PDM de características similares sintetizadas con Pluronic® 

F127 como surfactante.12  
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Asimismo, el valor de velocidad de evaporación obtenido para MTE (1,4x10-4 kg/(m2s)) se 

encuentra en concordancia con aquellos reportados en la literatura para películas delgadas 

nanoestructuradas17 y rocas sedimentarias.19 Por otra parte, el menor valor de velocidad de 

evaporación hallado para MTC (1,7x10-5 kg/(m2s)) es esperable si se considera que esta 

mesoestructura presenta poros de menor tamaño, lo cual favorecería el confinamiento del agua 

dificultando la evaporación. A su vez, esto se condice con la mayor posición de estado 

estacionario que se obtuvo para las muestras MTC, ya que el líquido se evapora 

significativamente menos por unidad de tiempo y permite que el frente avance hasta distancias 

mayores.  

Es interesante analizar comparativamente los efectos de la capilaridad y la evaporación en las 

PDM de titania. Mientras la capilaridad impulsa al fluido a moverse más rápido por la matriz de 

las MTE, la evaporación contrarresta el efecto y provoca que el frente se detenga antes, en 

comparación con las MTC, es decir en una posición de estado estacionario menor. En cambio, 

mientras el fluido encuentra un medio tortuoso al impulsarse por capilaridad dentro de la matriz 

de las MT

promueve que éste se adelante hasta distancias mayores. 

Respecto a los resultados obtenidos para las muestras MSC, cabe destacar que dicha 

morfología presentó prácticamente el mismo coeficiente de infiltración  que las MTC (772 vs 

755 µm2/s). En particular, este resultado es esperable considerando que ambas 

mesoestructuras son de tipo canales y que el comportamiento de imbibición podría estar siendo 

influenciado, en ambos casos, por la presencia de conductos que se entrecruzan otorgándole 

tortuosidad a las mesoestructuras. Por otra parte, las muestras tipo MSC presentaron un valor 

de posición de estado estacionario mayor en comparación con las otras morfologías analizadas 

(87 vs 63 y 42µm). Posiblemente, la menor velocidad de evaporación obtenida para estas 

muestras (6,3x10-6 kg/(m2s)) contribuiría con el avance del fluido hasta distancias mayores, 

dado que el agua evaporaría menos por unidad de tiempo y aumentaría la permanencia del 

fluido dentro de los poros. Asumiendo que el grado de mojabilidad es inherente a la matriz, la 

menor velocidad de evaporación podría atribuirse a esta característica de las mesoestructuras 

MSC que estaría desempeñando un rol importante durante el proceso de evaporación. 

Principalmente, la mayor retención de agua en los nanoporos debido a la afinidad entre el 

material y el fluido, daría como resultado una menor tasa de evaporación para MSC en 

comparación con las otras muestras estudiadas. Por otra parte, el carácter hidrofílico de esta 

mesoestructura podría también estar favoreciendo la infiltración del agua dentro de la matriz. 

Estas características permitirían explicar la mayor posición de estado estacionario obtenida 

para las MSC.  

Globalmente, puede concluirse que mesoestructuras de tipo canales  (MTC y MSC), a 

diferencia de mesoestructuras como MTE, presentan coeficientes de infiltración y velocidad de 

evaporación por fuera de los rangos ya reportados en la literatura para otros medios porosos 

similares, lo cual probablemente pueda atribuirse a su particular distribución de poros que le 
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confiere una nanoarquitectura distintiva y con ello una dinámica  de imbibición diferenciada del 

resto. Cabe recordar, que las MTC y MSC presentan una distribución morfológica de poros 

organizados en conductos y a su vez en dominios contiguos, cuyos canales se enfrentan a 

otros aleatoriamente, otorgándole tortuosidad a estas mesoestructuras. 

En resumen, estos estudios demuestran que el modelo teórico propuesto resultó satisfactorio 

para describir el comportamiento de los fluidos en PDM de titania y sílice con estructuras 

disímiles y permitió establecer que la dinámica de infiltración en estos sistemas refleja por un 

lado, el efecto de la capilaridad durante los primeros segundos del avance del fluido y por otro, 

el efecto de la evaporación a medida que transcurre el tiempo. Sin embargo, el problema que 

persiste aún a la luz de estos resultados, es vincular las dimensiones físicas de las distintas 

morfologías (tamaño de poros y cuellos) con las características propias de la imbibición capilar 

en cada mesoestructura, lo cual será abordado hacia el final de este Capítulo.  

2.2.2. Comportamiento de Imbibición en las Mesoestructuras de Sílice tipo Huella 
digital (MSH): Oscilaciones Espontáneas 

Dos propiedades distintivas de las mesoestructuras MSH en comparación con las ya 

estudiadas, son la morfología de poros alargados distribuidos a lo largo de canales ondulados y 

extensos y el mayor grado de hidrofilicidad en su superficie. Cabe señalar que el 

comportamiento de imbibición en las estructuras tipo MSH resultó complejo e impredecible en 

el marco del modelo teórico propuesto.  

Cuando se deposita una gota de agua sobre la superficie de estas muestras, se observa una 

rápida infiltración y la expansión del frente de avance hasta aproximadamente 500µm, una 

distancia significativamente mayor respecto a lo observado hasta el momento en las PDM ya 

estudiadas. Sin embargo, el fluido no se detiene en una posición de estado estacionario, sino 

que la infiltración exhibe un movimiento oscilatorio uniforme alrededor de toda la gota de agua 

con una amplitud de aproximadamente de 100µm y un período oscilatorio de ~12 segundos 

(Figura 2.13). Cabe señalar que este comportamiento oscilatorio no estaba descripto en la 

literatura.  

Frente a este escenario, se plantearon algunas hipótesis para tratar de explicar la particular 

respuesta del fluido en estas mesoestructuras. Vale decir que aún no se han propuesto 

explicaciones unívocas para tratar de comprender esta dinámica de imbibición de manera 

exhaustiva. En líneas generales, una de las posibles interpretaciones radica en que el 

fenómeno puede ser consecuencia de un desequilibrio entre los procesos de capilaridad y 

evaporación que actúan dirigiendo el fluido en sentidos opuestos. 
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Figura 2.13: Comportamiento de imbibición en 
muestras MSH. Se grafica la posición del frente de 
avance ( ) en función del tiempo ( ) para muestras 
de sílice de tipo MSH. Las fotografías insertadas 
son imágenes de microscopía óptica que 
representan la posición del fluido en los puntos 
máximos y mínimos de la curva. La línea llena de 
color azul es una guía visual para los puntos 
experimentales graficados. 

Por otro lado, considerando el problema fuera de un contexto isotérmico, inestabilidad

sistema puede tener un origen en cambios bruscos de temperatura debido a la evaporación. Es 

sabido que en las películas delgadas porosas ocurre un enfriamiento hasta 4 veces mayor en 

comparación con sistemas bulk11,20 cuando se evaporan los fluidos. En consecuencia, la 

viscosidad del fluido podría estar siendo alterada considerablemente en lapsos muy cortos y 

con ello la tasa de infiltración. Por lo tanto, en estas estructuras de tipo MSH, podrían estar 

ocurriendo cambios locales de temperatura debido a ciclos de evaporación/condensación 

dentro de los poros y estas alteraciones en la permeabilidad de la matriz se reflejarían en el 

comportamiento oscilatorio de la posición del fluido. Actualmente, se está estudiando el 

problema considerando los cambios en la atmósfera de vapor de agua que rodea la gota,21 

abordando el fenómeno desde el análisis de las isotermas de adsorción-desorción de las MSH. 

Hacia el final de la Tesis, en la sección de Conclusiones y Perspectivas a Futuro, se retomarán 

las discusiones sobre este novedoso fenómeno. 

En resumen, este comportamiento oscilatorio descripto en las estructuras de tipo MSH, abre 

nuevas perspectivas de trabajo, no sólo desde el punto de vista básico enfocando estudios en 

el entendimiento de este fenómeno complejo, sino también desde el aspecto tecnológico, dado 

que proporciona un novedoso mecanismo de operación en micro y nanodispositivos fluídicos, 

donde los iones o moléculas presentes en los líquidos puedan ser transportados y distribuidos 

 

2.3. Correlación entre la Infiltración Capilar y las Dimensiones 
características de la Matriz Porosa 

El modelo teórico propuesto permitió describir la dinámica de imbibición en PDM de diversas 

morfologías a partir de la acción conjunta de la capilaridad y la evaporación. Particularmente, 

en esta sección, se pondrá énfasis en el estudio de la infiltración capilar para analizar la 

correlación entre dicho fenómeno y las dimensiones críticas de las matrices mesoporosas. 
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Hasta aquí, los resultados experimentales y las aproximaciones teóricas han demostrado que la 

dinámica de infiltración en PDM es altamente sensible a las características morfológicas del 

sistema. Sin embargo, aún no se han incluido las dimensiones físicas de las mesoestructuras 

en el modelo teórico que describe la dinámica de imbibición en PDM. En este sentido, resultaría 

interesante correlacionar la nanoarquitectura de la matriz y sus dimensiones (tamaño de poros 

y cuellos) con las propiedades de transporte nanofluídico. De esta manera, se podría obtener 

una herramienta valiosa para caracterizar estructuralmente la matriz a partir de sencillos 

experimentos de infiltración capilar.  

Cuando los estudios se enmarcan dentro del comportamiento de los fluidos en la nanoescala, 

es relevante la distinción entre los conceptos de radio de poro y radio efectivo de poro ( ). El 

primero corresponde al valor real que se desprende como resultado de una caracterización 

cuantitativa del sistema, por ejemplo a través de microscopía o elipsoporosimetría, y que 

resulta clave para entender las dimensiones físicas de la estructura. En cambio, el radio 

efectivo de poro corresponde al radio característico de un sistema poroso que produciría el 

mismo efecto hidrodinámico, como la misma velocidad de infiltración o el mismo tiempo de 

llenado. Ambas dimensiones, no necesariamente coinciden: poros de un mismo tamaño físico 

pueden presentarse conectados de distintas maneras en matrices diferentes, lo cual otorga 

propiedades distintivas a cada estructura desde el punto de vista nanofluídico, como diversas 

capacidades de infiltrar los líquidos. Así, el radio efectivo de poro en cada matriz será distinto 

en función de esa característica. Cuando se estudia una matriz porosa en este contexto, se le 

asignan determinadas geometrías a los sistemas porosos involucrados con el objetivo de 

modelar y hallar una representación física que sea coherente con las observaciones 

experimentales vinculadas a la velocidad de infiltración en cada matriz. 

En primer lugar, se estudió la geometría de las matrices porosas de las PDM en el contexto de 

uno de los modelos de permeabilidad más simples ya conocido. La representación física más 

sencilla del espacio poroso es la del modelo del manojo de tubos capilares (capillary bundle 

model), el cual fue propuesto por primera vez por Washburn.2 Este modelo propone que los 

medios porosos se comportan como capilares alargados con determinado  y están ubicados 

paralelos a la dirección del flujo, sin conexión entre ellos (Figura 2.14).22 

 

 

 

 

 

Figura 2.14: Modelo de manojo de tubos capilares. a) Medio poroso de longitud L y área transversal A, a través del 
cual circula un fluido en la dirección L. b) Representación esquemática del medio poroso bajo el concepto del modelo 
capillary bundle propuesto por Wahsburn. Extraído de Ref. [22] A 
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De acuerdo a esta representación, la infiltración capilar  adquiere un valor dado por 

(Ecuación 2.9): 

  2.9 

donde  es la tensión superficial,  es el ángulo de contacto y  es la viscosidad.  

Cuando se analizan las mesoestructuras estudiadas en el contexto de este modelo, se obtiene 

un  para las muestras MTE, MTC y MSC de 0,3; 0,07 y 0,04nm respectivamente 

(considerando =0,072 N/m,23 =0,00089Pa.s23 y los valores  y  experimentales para 

cada caso, mencionados en la Tabla 2.1). Estos valores de  son físicamente irreales, incluso 

menores a la dimensión de un átomo, lo cual sugiere que es necesario replantear una 

geometría y distribución de poros alternativas para modelar los medios porosos de las películas 

mesoporosas y reflexionar el problema desde otra perspectiva. A la luz de estas observaciones, 

en un trabajo reciente24 se abordó manera teórica la problemática que vincula la nanoescala de 

la matriz con las determinaciones experimentales de llenado capilar en PDM.  

2.3.1. Modelo de Tubos Periódicamente Constrictos (TPC) 

De acuerdo a la información aportada por las herramientas de caracterización de las películas 

mesoporosas (Microscopía Electrónica y Elipsoporosimetría Ambiental), la trayectoria del flujo 

dentro de este tipo de mesoestructuras, atraviesa una serie de cambios periódicos a medida 

que avanza dentro de la matriz (Figura 2.15a y 2.15b). Si se considera como primera 

aproximación, un arreglo de nanocanales similar al del modelo de manojo de tubos capilares 

pero con segmentos que presentan variaciones periódicas en el radio ( ), se obtendría un 

esquema de representación como el de la Figura 2.15c, donde los segmentos de longitud  

conforman Tubos que pueden pensarse como Periódicamente Constrictos (TPC).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.15: Representación esquemática del 
movimiento del fluido a través de las 
mesoestructuras porosas. Las flechas indican la 
trayectoria arbitraria que sigue el fluido durante la 
imbibición (a), atravesando una serie de cambios 
periódicos entre los poros y cuellos (b). En c) se 
representa la geometría simplificada que fue 
utilizada para abordar los cálculos teóricos. 
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En este tipo de estructuras, la velocidad en el primer segmento se calcula de acuerdo a la 

predicción de Lucas-Washburn para capilares uniformes (Ecuación 2.10):1,2  

 
 

2.10 

donde  es la presión de Laplace. Cuando el fluido se dirige hacia el segundo 

segmento, experimenta un cambio de velocidad pero manteniendo el mismo flujo. Ahora, la 

velocidad en este nuevo segmento se calcula como (Ecuación 2.11): 

 
 

2.11 

donde  es la presión de Laplace en ese tramo. 

Para los segmentos sub-siguientes el procedimiento es el mismo, y el resultado se puede 

expresar mediante una relación de recurrencia que contabiliza la suma de resistencias en 

series desde el inicio (i = 1) hasta un segmento arbitrario i = j, 

 
 

2.12 

donde . A continuación se puede suponer que todos los segmentos tienen la 

misma longitud  y debido a que las observaciones se hacen para distancias  mucho mayores 

que el tamaño de cada segmento, entonces la posición del menisco se puede escribir como 

. Esto simplifica la sumatoria presente en el denominador de la ecuación previa, el cual 

resulta , y permite reescribir la velocidad como (Ecuación 2.13): 

 
 

2.13 

Matemáticamente, y  corresponderían a  y , respectivamente, con lo cual la 

velocidad promedio queda expresada como (Ecuación 2.14): 

 
 

2.14 

Cabe señalar que, dado que  es inversamente proporcional a , se obtiene la relación 

cinemática  para el comportamiento del fluido en el contexto de este modelo propuesto. 

Por lo tanto, el coeficiente de infiltración  para Tubos Periódicamente Constrictos (TPC) 

puede definirse como: 

 
 

2.15 
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De esta manera, relacionando directamente la Ecuación 2.9 con la 2.15, el radio efectivo  

puede expresarse como (Ecuación 2.16):24 

 
 

2.16 

De acuerdo a esta última expresión, el exponente 4 en el valor de denota que la resistencia 

hidrodinámica global es controlada por los segmentos de menor radio (cuellos- ), mientras 

que el tiempo total que demora el fluido en infiltrar la matriz es controlado por los segmentos de 

mayor radio (poros- ). Esto último sucede debido a que el fluido transita de manera 

alternada segmentos de mayor (poro) y menor (cuello) radio, con lo cual, para mantener el 

caudal volumétrico, necesariamente la velocidad del flujo debe disminuir cuando el líquido 

atraviesa un área transversal de mayor tamaño (poros). Por lo tanto, la velocidad decrece 

drásticamente cuando el fluido transita a través de estos segmentos y, consecuentemente, el 

tiempo que demora el fluido en atravesar la matriz queda finalmente determinado por el tamaño 

de los poros. Por otro lado, es importante notar que el radio efectivo de poro , nunca será 

mayor que el radio mínimo  del tubo capilar periódicamente constricto. Cabe señalar que la 

tendencia expresada en la Ecuación 2.16 ha sido previamente observada de manera empírica 

en otros sistemas de medios porosos que presentan una distribución bimodal de tamaño de 

poros en la nanoescala.25,26  

2.3.2. Validación Universal del Modelo en Películas Mesoporosas de tipo TPC 

En el marco de este modelo teórico, los radios efectivos de las MTE, MTC y MSC resultaron 

0,12; 0,65 y 0,97nm respectivamente. Dicho cálculo se realizó considerando los como los 

tamaños de poro y los como los tamaños de cuellos, según los datos obtenidos a partir de 

la Elipsoporosimetría Ambiental de cada mesoestructura (ver Tabla 2.1). Este dato, junto al 

valor experimental de  para cada muestra (Tabla 2.2), se utilizó para representar ambas 

mesoestructuras en el contexto del modelo propuesto (puntos verdes en la Figura 2.16). 

 

Figura 2.16: Validación del modelo de TPC. 
Se grafican los coeficientes de infiltración 
(experimental  y el que predice el modelo 
TPC ) en función del radio efectivo 

 para distintas PDM. Los puntos 
azules corresponden a datos experimentales 
extraídos de la Ref [12] y los verdes a las 
mesoestructuras estudiadas en esta Tesis. Se 
añade la recta (rojo) que representa de 
predicción del modelo. Para los cálculos se 
consideraron los datos del agua:  = 71,5 mN/m 
y = 0,89 mPa.s. 
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En el caso particular de las MTE, puede observarse que el coeficiente de infiltración obtenido 

experimentalmente se encuadra satisfactoriamente dentro de la tendencia del modelo TPC. 

Asimismo, en la nanoarquitectura de estas muestras se puede percibir la homogeneidad de la 

estructura y una conexión periódica entre los poros, con radios mínimos y máximos alternados . 

En cambio, las muestras tipo MTC y MSC se ubican por fuera de las predicciones del modelo, 

con un valor de  significativamente menor al esperado. Una de las razones a las que puede 

atribuirse esta observación está relacionada con la morfología de la matriz y la principal 

suposición del modelo teórico. El modelo asume que los poros adquieren una distribución de 

tubos periódicamente constrictos alineados a lo largo del eje del flujo. Sin embargo, los tubos o 

canales en MTC y MSC no podrían considerarse periódicamente constrictos, dado que no se 

evidencian grandes diferencias entre el tamaño de poros y cuellos por Elipsoporosimetría 

Ambiental (Figuras 2.2b y 2.6a) y tampoco se advierte tal periodicidad cuando se observan las 

micrografías de estas muestras por microscopía electrónica (Figuras 2.3b y 2.7a). Además, si 

bien la morfología de las muestras MTC y MSC presenta una distribución similar a canales, 

éstos están distribuidos en dominios entrecruzados cuya longitud no supera los 200-400nm. 

Esto provocaría mayor tortuosidad en estas mesoestructuras y con ello un valor de  

relativamente bajo en comparación con las otras PDM. 

Cabe destacar que es necesario recopilar otros antecedentes y contrastarlos con la nueva 

propuesta, ya que las determinaciones previas no resultan suficientes para legitimar el modelo 

teórico. Por este motivo, con el objetivo de validar el modelo, se utilizaron datos experimentales 

provenientes de un trabajo reciente basado en estudios de infiltración capilar en PDM.12 En 

este trabajo, los autores correlacionaron la mesoestructura de diversas PDM con 

determinaciones empíricas del coeficiente de infiltración ( ). Las PDM que utilizaron fueron 

sintetizadas por la técnica sol-gel utilizando separación de fases de polímeros para moldear los 

poros o bien F127 o Brij C10 como surfactantes. En la Figura 2.16 se incorporaron los valores 

experimentales de los distintos coeficientes de infiltración  obtenidos por los autores en 

función del radio efectivo calculado para cada muestra. El cálculo de radio efectivo se realizó 

considerando que los tamaños de poros y cuellos determinados por Elipsoporosimetría 

Ambiental (ver datos en Ref. [12]) son los radios extremos en el contexto del modelo actual. 

Como puede observarse, hay una concordancia notable entre el modelo y los experimentos, y 

una tendencia que se mantiene en cuatro órdenes de magnitud, tanto para  como para . 

Además, cabe destacar que en el gráfico de la Figura 2.16 no se ajustaron los parámetros del 

modelo, sino que se consideraron los valores tabulados de  y  para el agua pura. 

Es importante resaltar que la mayoría de los valores de radio efectivo   de todas las PDM 

consideradas para el análisis son anormalmente pequeños, físicamente irreales (menores a 

dimensiones atómicas en algunos casos) y que la gran resistencia hidrodinámica en PDM 

puede deberse al tiempo que necesita el fluido para llenar los poros ( ) a través de las 

conexiones entre poros que se comportan como cuellos de botella ( ). Esto explica la 

lentitud en el proceso de llenado que se observa en algunas mesoestructuras que presentan 
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valores de infiltración capilar ( ) pequeños y un gran tamaño de poro, lo cual en principio no 

resulta intuitivo. Por otro lado, este modelo teórico permite comprender la dinámica lenta de 

llenado en estos sistemas: para un dado tamaño de cuello ( ), el tiempo de infiltración se 

incrementa conforme aumenta el tamaño de poro ( ), tal como se verificó 

experimentalmente en Ceratti et al.12 De esta manera, el modelo logró establecer una 

explicación razonable para esclarecer la compleja dinámica de infiltración en PDM y 

comprender esa aparente contradicción entre los tamaños de poro y la infiltración capilar.  

En este sentido, la aproximación teórica mediante el modelo de TPC permite un acercamiento 

al estudio de PDM desde una perspectiva novedosa, dado que se introduce como herramienta 

complementaria de caracterización en el aspecto nanofluídico y establece un vínculo preciso 

entre las características dimensionales de las nanoestructuras (poros y cuellos) y su rol en el 

transporte de fluidos. No obstante, las limitaciones se presentan cuando las morfologías de los 

sistemas se asemejan a canales, como las MTC y MSC, y no resultan adecuadas las 

aproximaciones de este modelo para explicar el comportamiento fluídico en estas 

nanoarquitecturas. Es posible que además sea necesario considerar nuevos factores 

asociados con la tortuosidad o bien plantear una propuesta alternativa para sistemas 

mesoestructurados de esas características, cuyos poros se agrupan en forma de conductos 

que no presentan cuellos de botella y que se ordenan en dominios nanométricos. 

3. Conclusiones 

El modelo teórico propuesto que plantea la acción conjunta entre capilaridad y evaporación 

resultó de utilidad para describir la dinámica de imbibición en PDM que presentan 

conformaciones estructurales disímiles. En este sentido, se lograron determinar parámetros 

nanofluídicos relevantes del sistema de estudio y correlacionar los resultados con la propuesta 

del modelo de TPC, la cual aporta una mirada alternativa al sistema relacionando las 

dimensiones estructurales de las matrices con los valores de coeficientes de infiltración para un 

dado fluido. Esto brinda, potencialmente, la posibilidad de inferir la naturaleza estructural de 

una mesoestructura a partir de sencillos experimentos de imbibición capilar. Por otro lado, 

desde la perspectiva de la infiltración necesaria para una dada aplicación, podría abordarse el 

diseño racional de la matriz mesoporosa según la relación de sus dimensiones críticas (radio 

de poro y cuello). O bien, a la inversa: conociendo la matriz mesoporosa en todas sus 

dimensiones, podría predecirse el comportamiento de imbibición de un determinado fluido de 

acuerdo al valor del coeficiente de infiltración. Además, la imbibición diferencial de fluidos con 

distintas características contribuiría con la identificación de los mismos de acuerdo a su 

dinámica de infiltración.  Conjuntamente, estos resultados no sólo revelan la complejidad de la 

dinámica de imbibición sino que también consolidan el camino hacia el desarrollo de sistemas 

nanofluídicos con aplicaciones concretas en base a PDM, aportando nuevos conocimientos del 

sistema en estudio desde una perspectiva teórica basada en estudiar la dinámica de los 

nanoflujos, que aún no había sido exhaustivamente explorada.  
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Por otra parte, se reportó un fenómeno interesante en las películas delgadas de sílice, donde 

se observó un comportamiento oscilatorio en el movimiento del frente de avance que podría 

responder a desequilibrios entre los fenómenos de evaporación e infiltración capilar. En este 

contexto, el principal interrogante que se plantea es por qué este comportamiento oscilatorio 

ocurre en este tipo de mesoestructuras y no en las otras morfologías. Por el momento, el 

fenómeno continúa siendo investigado desde sus fundamentos teóricos. En esta línea, se están 

realizando análisis de imágenes más sofisticados para comprender esta particular dinámica de 

imbibición en las MSH, basando los estudios en el comportamiento de adsorción/desorción de 

esta mesoestructura y su relación con la atmósfera de agua que rodea a la gota. No obstante, 

desde el punto de vista práctico, el fenómeno genera una visión más amplia en el área de micro 

y nanodispositivos, dado que proporciona un concepto novedoso que podría incorporarse como 

mecanismo de operación para el movimiento de fluidos. De hecho, hemos demostrado 

recientemente en nuestro grupo de investigación que el movimiento oscilatorio espontáneo en 

estas PDM puede ser explotado para generar corriente eléctrica en el sistema.27  

Por otro lado, considerando que uno de los objetivos principales de esta Tesis es utilizar las 

películas mesoporosas como medios comunicantes entre fluidos, resulta esencial que el 

comportamiento de imbibición dentro de la matriz no se limite a distancias acotadas. Sin 

embargo, las observaciones detalladas hasta el momento, revelan que el alcance del anillo de 

imbibición a través de la matrices mesoporosas estudiadas es de relativo corto alcance, dado 

que la posición de estado estacionario  para cada mesoestructura se definió en valores 

menores a los 100 m. Desde el punto de vista práctico, esta característica podría ocasionar 

dificultades al momento de afrontar desarrollos tecnológicos, encareciendo y complejizando los 

procesos de fabricación y/u operación de los dispositivos. Por ejemplo, dos reservorios líquidos 

destinados a comunicarse mediante la matriz porosa tendrían que posicionarse entre ellos a 

distancias muy cortas para lograr que sus anillos de imbibición entren en contacto, lo cual 

requeriría métodos de colocación de líquidos o depósito de gotas con precisión micrométrica. 

De igual manera, transportar especies químicas dentro de los nanoporos a expensas de la 

imbibición espontánea estaría restringido a cubrir áreas extremadamente pequeñas y no 

resultaría de utilidad. En este sentido, obtener avances del fluido a distancias mayores podría 

conducir hacia novedosas aplicaciones y facilitar los desarrollos. En función del modelo teórico 

propuesto, existen básicamente dos vías alternativas que podrían abordarse para lograr 

desplazamientos más extensos del frente de imbibición. Por un lado, alterar la influencia de la 

capilaridad en el sistema y por el otro, la tasa de evaporación.  

En primer lugar, modificar la capilaridad en estos sistemas de películas mesoporosas implicaría 

directamente modificar la muestra en sí misma, es decir, las dimensiones críticas de la 

mesoestructura. Teniendo en cuenta que  se encuentra influenciada por factores 

geométricos como el espesor de las películas  y el radio de poro  podrían alterarse estas 

características de las matrices para lograr desplazamientos diferenciales. 
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Otra de las vías posibles para lograr un mayor avance del fluido, consiste en abordar la 

problemática desde el control de la evaporación. Por ejemplo, recurrir a soluciones acuosas de 

iones o moléculas implicaría una reducción en la velocidad de evaporación del fluido que se 

utiliza y eso conduciría a desplazamientos mayores porque se reduciría la tasa de evaporación 

en el sistema. Más aún, considerando que las potenciales aplicaciones del sistema 

seguramente se orientarán hacia el empleo de fluidos distintos al agua pura para establecer 

conexiones nanofluídicas mediadas por las PDM, esta última alternativa constituye un camino 

más versátil hacia otras potencialidades que pueda adquirir el desarrollo. Además, en este 

contexto, el fenómeno de evaporación a diferencia del fenómeno de capilaridad, es susceptible 

de ser alterado en el tiempo, es decir, a medida que ocurre la imbibición del fluido. En cambio, 

recurrir al predominio de la capilaridad para promover avances hasta distancias mayores, 

implicaría un sistema con menos versatilidad, dado que el grado de capilaridad se 

incrementaría a causa de la mesoestructura, que es un componente invariable cuando el 

sistema ya está en funcionamiento. Cabe destacar que los hallazgos reportados a lo largo de 

este Capítulo demostraron que la evaporación es un fenómeno clave en sistemas de películas 

delgadas y desempeña un rol fundamental en la dinámica de imbibición. Por este motivo, de 

aquí en adelante, se pondrá énfasis en alterar la influencia de la evaporación para lograr el 

desplazamiento del fluido hasta distancias mayores. 

Particularmente, en el Capítulo 3 se afrontará el desafío de establecer posicionamientos 

mayores para los anillos de imbibición utilizando soluciones acuosas que intrínsecamente 

presentan menor velocidad de evaporación, lo cual ampliará las capacidades del sistema frente 

a esta nueva propuesta. Por otro lado, en el Capítulo 4 se abordará un enfoque novedoso con 

el objetivo de demostrar el dinamismo que puede adquirir el sistema cuando se altera el grado 

de evaporación de un fluido durante la imbibición. Específicamente, se recurrirá a modificar la 

temperatura del sistema para alterar el grado de evaporación. De esta manera, se propone el 

desafío de abordar ambas perspectivas con miras a descubrir nuevas potencialidades 

tecnológicas en estos sistemas nanoestructurados. 
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A Reprinted by permission from Springer Nature: Springer, Heat Mass Transfer. Jiang, L. et al. Permeability estimation of porous media 
by using an improved capillary bundle model based on micro-CT derived pore geometries. Copyright 2017. 
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Capítulo 3 
Una Herramienta Nanofluídica a cielo 

abierto: Química Localizada asistida por 
Películas Mesoporosas 

 

 

Uno de los objetivos que forma parte del eje principal de la tesis es utilizar las películas 

mesoporosas como plataformas nanofluídicas funcionales para comunicar y transportar fluidos 

a través de la imbibición espontánea en los nanoporos. Hasta el momento, los resultados 

presentados en el Capítulo anterior comprendieron estudios de imbibición capilar en Películas 

Delgadas Mesoporosas (PDM) de estructuras disímiles únicamente en presencia de agua pura. 

Sin embargo, las potenciales aplicaciones que podrían desarrollarse a partir de este sistema, 

seguramente requerirán la utilización de soluciones acuosas con contenido iónico o molecular 

que presentarán un comportamiento diferencial respecto al estudiado para el agua pura. Por 

otro lado, una de las principales limitaciones del sistema en desarrollo consiste en el rango 

acotado de distancias a las que puede llegar el fluido por imbibición espontánea. En principio, 

esta característica obstaculiza seriamente el abordaje de pruebas de concepto para estudiar la 

comunicación nanofluídica medida por las matrices, dado que la imbibición está limitada a 

distancias muy cercanas al borde de la gota. Por este motivo, se dificultan los ensayos debido a 

la necesidad de depositar sobre la superficie gotas contiguas con separación micrométrica para 

que los anillos de imbibición entren en contacto espontáneamente. A su vez, esto obstaculiza el 

desarrollo de futuras aplicaciones específicas basadas en la interacción de reactivos a través 

de la matriz porosa.  

Por otro lado, cabe destacar la relevancia del estudio de fenómenos biológicos y químicos que 

ocurren de manera localizada en el espacio. Esto es debido a las múltiples potencialidades que 

ofrece la química confinada en espacios controlados, como por ejemplo la posibilidad de 

manipular la cinética de las reacciones, monitorear procesos biológicos fundamentales y 

sintetizar nanomateriales de manera localizada. 

Por este motivo, uno de los desafíos de este Capítulo es emprender una estrategia que permita 

el desplazamiento del anillo de imbibición hasta distancias mayores, conservando la autonomía 

del sistema, de modo que puedan desarrollarse aplicaciones a expensas del contacto 
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nanofluídico entre especies químicas dentro de la matriz. En este sentido, una de las 

alternativas consiste en explorar la dinámica de imbibición de soluciones acuosas, las cuales 

presentan menor velocidad de evaporación en bulk a causa de los iones o moléculas presentes 

en la solución. Si esta característica persiste cuando las soluciones se embeben en los 

nanoporos, podría alterarse el equilibrio entre la capilaridad y la evaporación y se lograrían 

posicionamientos del fluido hasta distancias mayores a causa de la menor evaporación. En 

consecuencia, esto facilitaría el contacto espontáneo entre reactivos a través de la matriz 

porosa. El siguiente desafío será evaluar si, de esta manera, el sistema adquiere mayor 

versatilidad y la capacidad de proyectar aplicaciones concretas basadas en la química 

localizada. 

1. Soluciones Acuosas como Recurso para Incrementar la Imbibición 
Espontánea 

Una de las aproximaciones que resulta útil para abordar la problemática es entender las 

propiedades de las soluciones en estado bulk desde el punto de vista molecular. Cuando se 

añade un soluto no volátil al agua pura se obtiene una solución acuosa que presenta 

propiedades diferenciales a las del agua y a las del soluto en estado puro. Determinadas 

propiedades de la solución ahora se modifican en función de la proporción de soluto que se 

agrega; de hecho la presión de vapor es una de las propiedades coligativas que se altera como 

consecuencia de este proceso. Particularmente, el agregado de soluto conduce a una 

disminución en la presión de vapor del agua pura.1 En la Figura 3.1 se ejemplifica la variación 

en la presión parcial de vapor de agua en función de la concentración de soluto (HCl, NaOH y 

HNO3) para distintas soluciones acuosas a 20°C.2 Cuando las concentraciones equivalen a 

cero, los puntos de las curvas corresponden a la presión de vapor del agua pura a 20°C (17,5 

mmHg). En general, cuanto mayor es la cantidad de soluto, menor es la presión parcial de 

vapor de agua en el sistema. 

 

 

 

Figura 3.1: Presión de vapor en 
soluciones acuosas. Presión de 
vapor de agua a 20°C en función de la 
concentración de soluto (HCl, NaOH y 
HNO3).  
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Esta tendencia se puede explicar porque las moléculas de soluto disminuyen la proporción de 

moléculas de agua por unidad de área expuesta de solución. Por consiguiente, esto provoca 

que la velocidad de evaporación de agua en la solución resulte menor que la del agua pura. A 

su vez, la velocidad de condensación está en directa relación con la proporción de moléculas 

de agua presentes en el vapor que rodea la solución (presión de vapor). Por lo tanto, la menor 

velocidad de evaporación se equilibra con la menor velocidad de condensación y se obtiene 

una presión de vapor menor en el equilibrio.3 

Cabe destacar que si bien estas propiedades están estudiadas exhaustivamente en sistemas 

bulk, el escenario no sería necesariamente el mismo para los sistemas nanoporosos. El mayor 

interrogante a resolver es establecer si esta propiedad de las soluciones acuosas en bulk se 

manifiesta de igual manera en la nanoescala favoreciendo el avance del frente hasta distancias 

mayores. En este sentido, uno de los desafíos principales de este Capítulo reside en evaluar el 

comportamiento de este tipo de soluciones dentro de las matrices y estudiar la potencialidad 

que ofrecen para desarrollar interacciones nanofluídicas mediadas por PDM.  

2. Dinámica de Imbibición de Diferentes Soluciones Acuosas en las 
Películas Mesoporosas  

Una de las experiencias preliminares consistió en estudiar el comportamiento del anillo de 

imbibición utilizando soluciones iónicas que presentan intrínsecamente menor velocidad de 

evaporación, asumiendo que esa característica favorecería un avance más extendido del fluido 

dentro de la matriz porosa. Para los primeros ensayos, se optó por utilizar una solución acuosa 

de cloruro de sodio (NaCl), por tratarse de una solución conformada por elementos sencillos 

que son frecuentes en la naturaleza, así como en sistemas biológicos y en las actividades 

industriales en general. Se prepararon dos soluciones de NaCl de distinta concentración (1M y 

0,1M) y se observó el comportamiento de imbibición en presencia de estos fluidos en las 

Mesoestructuras de Titania de tipo Canales (MTC).  

En primer lugar, se observó que cuando se coloca una gota de 5µl de cada una de estas 

soluciones sobre las muestras MTC, en ambos los casos se genera un anillo de imbibición 

alrededor de la gota que es considerablemente mayor en comparación con el que manifiesta el 

agua pura en las mismas mesoestructuras. En la Figura 3.2 se muestran fotografías de 

microscopía óptica donde se observan los anillos de imbibición generados por las soluciones 

de NaCl 1M (a) y 0,1M (b). Ambas fotografías fueron tomadas luego de 120 segundos de haber 

depositado las gotas sobre las PDM, cuando el frente de avance aún no había alcanzado la 

posición de estado estacionario. 

En principio, las fotografías sugieren que el fluido exhibe un comportamiento diferencial que 

depende fuertemente de la concentración de NaCl, registrándose a los 120 segundos un 

versus  
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Figura 3.2: Comportamiento de imbibición de soluciones acuosas en PDM. Las imágenes de microscopía óptica 
muestran los anillos de imbibición capilar generados por soluciones de NaCl 1 M (a) y 0,1M (b) sobre muestras MTC. 
Las fotografías fueron tomadas luego de 2 minutos de haber depositado las gotas. 

Con el objetivo de estudiar más detenidamente la dinámica de imbibición en cada uno de los 

casos, se registró la cinética de avance para las soluciones de NaCl 1M y 0,1 M y se obtuvieron 

los gráficos que se muestran en la Figura 3.3.  

 

 

 

 

Figura 3.3: Dinámica de imbibición de 
soluciones de NaCl. Se grafica la 
posición al cuadrado ( ) del frente de 
avance en función del tiempo (  para las 
soluciones de NaCl 1M (puntos azules) y 
0,1M (puntos verdes). La línea roja 
representa el ajuste al modelo teórico 
propuesto en el Capítulo 2 (Ecuación 2.8). 

Con el fin de obtener un parámetro que permita estimar el grado de evaporación del sistema en 

presencia de estas soluciones, se realizó un ajuste al modelo que describe la dinámica de 

imbibición en las PDM (Ecuación 2.8, Capítulo 2). Los cálculos y parámetros de ajuste 

obtenidos se resumen en la Tabla 3.1 (se añadieron los datos para el agua pura para facilitar 

las comparaciones). 

Muestra  (µm)  (s) (µm2/s)  (kg/(m2s)) 

Agua pura 63 5,3 755 1,7 x 10-5 

NaCl 1M 104 105 1260 9 x 10-10 

NaCl 0,1M 466 185 1173 5 x 10-7 

Tabla 3.1: Parámetros de ajuste para soluciones acuosas y agua pura. Los cálculos se efectuaron a partir de las 
Ecuaciones 2.5 y 2.7 (Capítulo 2) considerando =103 kg/m3 y las características estructurales (  y ) de 
la muestra MTC (Tabla 2.1, Capítulo 2). 
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En primer lugar, una de las características más sobresalientes de estos resultados es que el 

comportamiento de imbibición de las soluciones acuosas resultó sustancialmente distinto al del 

agua pura, sobre todo en el caso del NaCl 1M, dado que el fluido no tiende a una posición 

estacionaria durante al menos los 3 minutos del ensayo. De acuerdo a los datos 

experimentales para este caso, se observa una tendencia a la dinámica clásica de Lucas-

Washburn ( ), ya que virtualmente parecería que el fluido no se detiene, lo cual queda 

reflejado en el valor obtenido para . Esto es consistente con lo reportado por Ceratti et al. 4 

en referencia a la imbibición capilar de soluciones iónicas en PDM. Al mismo tiempo, el valor 

elevado de  (105 s) y la reducida tasa de evaporación (9x10-10 kg/(m2s)), dan cuenta de una de 

las características que era esperable para el sistema en estas condiciones, ya que al tratarse 

de una solución concentrada se reduce drásticamente la velocidad de evaporación en 

comparación con el agua pura y el sistema es capaz de presentar posiciones de avance hasta 

distancias significativamente mayores. En el caso del NaCl 0,1M, el sistema se asemeja más al 

agua pura en cuanto a su dinámica de imbibición, dado que los datos experimentales 

manifiestan una clara tendencia a una posición de estado estacionario durante los últimos 

segundos del ensayo, lo cual queda reflejado por el valor obtenido de  (466µm) que es 

coincidente con lo que se muestra en el gráfico. Por otra parte, se obtuvo un valor de  

considerablemente alto (185s) en comparación con el agua pura y una menor tasa de 

evaporación (4,9 x 10-7 kg/(m2s)) que difiere del agua en casi dos órdenes de magnitud.  Cabe 

destacar que los datos experimentales son coherentes con lo esperado para las soluciones 

acuosas con contenido iónico, ya que intrínsecamente presentan menor velocidad de 

evaporación en bulk; estos ensayos demostraron que esta característica persiste en la 

nanoescala. Por otro lado, cabe señalar que el coeficiente de infiltración resultó ser 

prácticamente el mismo para ambas soluciones (1260 vs 1173 µm2/s), lo cual es esperable 

considerando que se trata de la infiltración capilar del mismo tipo de fluido (NaCl en agua) en la 

misma matriz mesoporosa. Esencialmente, las diferencias en los avances son atribuibles a las 

distintas velocidades de evaporación debido a la concentración de soluto en cada solución. 

De esta manera, los experimentos demostraron que el avance espontáneo de los fluidos con 

contenido iónico puede ocurrir hasta distancias casi milimétricas (>700µm para NaCl 1M), lo 

cual contribuyó a considerar la posibilidad de abordar estudios más complejos que proyecten el 

desarrollo de aplicaciones nanofluídicas a partir de la infiltración espontánea de soluciones 

acuosas.  

En este contexto, se propone explorar el comportamiento de imbibición capilar de soluciones 

iónicas estudiando la interacción entre fluidos a través de la matriz porosa. Entonces, el 

principal interrogante que se plantea, consiste en establecer si las PDM pueden mediar como 

plataformas nanofluídicas comunicantes entre reactivos que no están en contacto físico, es 

decir, que se presentan en forma de gotas/reservorios aislados. En base a esto, otra de las 

cuestiones a resolver será determinar si las PDM pueden constituir una nueva concepción de 

dispositivo simple y autónomo a partir de una única superficie expuesta. 
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3. Interacción Nanofluídica 
Mesoporosas 

Gracias a los avances de los últimos años en tecnologías de micro y nanofabricación5,6 se han 

desarrollado numerosas aplicaciones en el campo de los dispositivos nanofluídicos, en áreas 

tan diversas como separación, sensado, conversión energética y manipulación molecular.7 11 A 

modo de ejemplo, en el área de biosensores, los esfuerzos se orientan continuamente a 

desarrollar dispositivos portables, fáciles de operar, que requieran pequeños volúmenes para 

su funcionamiento y que efectúen una detección rápida en cuestión de minutos.12 

Históricamente, el test de embarazo13 y el dispositivo para el control de glucemia14 son 

ejemplos claros de dos sucesos comerciales que cumplen con las premisas básicas para 

garantizar el éxito de un dispositivo micro o nanofluídico. Dos de las cualidades que se 

destacan, por ejemplo, en el dispositivo para el test de embarazo, son la autonomía en su 

modo de operación y la portabilidad. Estas características los distingue de muchos dispositivos 

que suelen integrarse con sistemas de inyección de fluidos, como bombas de jeringa o 

peristálticas,15 17 lo cual suele complejizar su operación y dificultar la portabilidad de los 

mismos, requiriendo el acople preciso y robusto de conectores y mangueras específicos para 

generar la conexión con el sistema de inyección. Por lo tanto, hay dispositivos como el test de 

embarazo que recurren al bombeo pasivo,18,19 una alternativa interesante, cada vez más 

estudiada, basada en llenar los microcanales o sustratos porosos mediante fuerzas capilares, 

generando así un sistema autónomo. En relación a este punto, la imbibición espontánea de los 

fluidos en las PDM a partir del depósito de gotas sobre su superficie constituye una ruta 

novedosa hacia el desarrollo de sistemas nanofluídicos miniaturizados basados en modos de 

operación sencillos y autónomos.  

Por otra parte, la posibilidad de desarrollar sistemas conectados nanofluídicamente abre 

nuevos horizontes en el campo de las aplicaciones tecnológicas, donde las PDM pueden 

protagonizar novedosos fenómenos de transporte en la nanoescala y ser explotadas como 

plataformas nanofluídicas para la comunicación y confinamiento de reacciones químicas.  

Con el propósito de abordar una prueba de concepto que permita contrastar la hipótesis de la 

interacción nanofluídica mediada por PDM, fue necesario, inicialmente, determinar a partir de 

qué técnica iba a llevarse a cabo la detección de la conexión entre fluidos. Para ello, se optó 

por recurrir a una reacción química de precipitación entre dos soluciones cuya interacción 

genere un resultado prácticamente instantáneo y evidente a ojo desnudo cuando se realiza una 

prueba a escala de laboratorio. De este modo, podría asumirse que la detección óptica en las 

PDM sería relativamente sencilla, dado que la acumulación del compuesto precipitado dentro 

de los poros provocaría un cambio el índice de refracción que otorgaría mayor contraste para 

visualizar el fenómeno de conexión nanofluídica. En este sentido, se iniciaron estudios de 

imbibición capilar sobre muestras MTC y Mesoestructuras de Titania tipo Esponja (MTE), a 

partir de la infiltración de soluciones de nitrato de plata (AgNO3) y cloruro de sodio (NaCl), los 
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cuales reaccionan formando cloruro de plata (AgCl) de acuerdo a la reacción presentada en la 

Ecuación 3.1.   

 AgNO3(ac) + NaCl(ac)  AgCl(s) + NaNO3(ac) 3.1 

Esta reacción química es ampliamente conocida y se evidencia típicamente por la presencia de 

un sólido blanco precipitado.20,21  

En general, la metodología que se llevó a cabo consistió en depositar dos gotas, una de cada 

uno de los reactivos (AgNO3 y NaCl), sobre las PDM y esperar la infiltración espontánea de los 

fluidos dentro de la matriz hasta poder evidenciar la ocurrencia (o no) de la conexión entre 

ambos frentes de avance. El comportamiento de imbibición se siguió continuamente a través de 

un microscopio óptico por reflexión. En la Figura 3.4 se esquematiza la metodología que se 

llevó a cabo para realizar las pruebas de concepto.  

Figura 3.4: Metodología para estudios de interacciones nanofluídicas en PDM. A partir de una PDM limpia y seca 
(1) se depositan las gotas de los reactivos involucrados (2), realizando un seguimiento de los fenómenos a través de 
microscopía óptica por reflexión (3) y adquiriendo las imágenes y/o videos mediante un software (4). 

A continuación, se presentan los resultados obtenidos para ambos tipos de mesoestructuras de 

titania. 

3.1. Reacciones Químicas Localizadas en las Plataformas Nanofluídicas 

Se utilizaron soluciones acuosas de AgNO3 0,1M y NaCl 1M para llevar a cabo los ensayos de 

interacción nanofluídica a través de las PDM de titania. En este sentido, se colocó sobre cada 

una de las mesoestructuras una gota de  de cada uno de los reactivos, manteniendo una 

distancia entre ellas de aproximadamente 10mm. En la Figura 3.5a se muestra lo que puede 

apreciarse a ojo desnudo en una muestra MTC cuando se realiza una inspección del fenómeno 

de forma macroscópica al cabo de 5 minutos. A la izquierda se ubica la gota de AgNO3 0,1M y 

a la derecha la gota de NaCl 1M. Cada uno de los líquidos genera su propio halo de imbibición 

capilar alrededor de la gota, los cuales pueden distinguirse porque la zona húmeda de la 

película produce un cambio en el índice de refracción en relación a la zona seca. En la región 

central de la fotografía puede apreciarse la precipitación localizada de AgCl, que se hace 
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evidente por la presencia de una línea blanca en la zona de contacto entre ambos anillos de 

imbibición. En el dibujo de la Figura 3.5b se esquematiza el fenómeno de infiltración dentro de 

la matriz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5: Química localizada en MTC. a) Fotografía donde se observan las dos gotas de reactivos sobre la PDM 
(AgNO3 a la izquierda y NaCl a la derecha) y la reacción de precipitación localizada de AgCl en la zona de contacto 
entre los anillos de imbibición. b) Representación esquemática de la química localizada. A partir de la imbibición capilar 
de cada reactivo dentro de los poros sucede la reacción localizada en la interfase entre los anillos de imbibición. c) 
Secuencia temporal de imágenes de microscopía óptica donde se observa la conexión nanofluídica entre los anillos de 
imbibición, desde la fase inicial donde no están en contacto (t=0) hasta que se produce la precipitación a lo largo de 
toda la zona de contacto (t=30s). 

Una de las primeras observaciones que vale la pena destacar, es el grado de avance del anillo 

de imbibición de cada uno de los reactivos (~3mm), significativamente superior en comparación 

con el frente de avance registrado para el agua pura en los ensayos previos (~63 sobre las 

mismas PDM. En relación a esta distinción, cabe señalar que diversos estudios22 indican que la 

velocidad de evaporación de las soluciones de NaCl en medios porosos decrece conforme 

aumenta la concentración de sal hasta un cierto valor (~1M). Luego, cuando se supera dicho 

umbral de concentración, la actividad de la solución de NaCl se incrementa23 y con ello 

aumenta la velocidad de evaporación. Estos datos sugieren que el mayor avance registrado 

para las soluciones iónicas en comparación con el agua pura puede atribuirse a que en esos 

casos se encuentra alterado el balance capilaridad-evaporación y las soluciones más 

concentradas (hasta ~1M para el NaCl) presentan menor velocidad de evaporación y con ello 

un balance a favor del avance del anillo de imbibición, tal cual se observó en los experimentos 

preliminares de la sección anterior. Por otro lado, volviendo al análisis de la fotografía de la 

Figura 3.5a, en la región intermedia ubicada entre las dos gotas puede observarse una delgada 
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línea blanca que se forma a lo largo de la juntura visible entre ambos anillos de imbibición. Esta 

es la zona de contacto físico entre ambos reactivos, los cuales interactuaron únicamente al ser 

transportados espontáneamente a través de la matriz mesoporosa. En efecto, esta zona que de 

aquí en adelante será considerada como la zona de reacción, corresponde a la región donde 

ocurre la reacción química de precipitación de AgCl, como consecuencia del contacto 

nanofluídico entre ambos reactivos.  

Por otro lado, el fenómeno también se observó detenidamente a través de microscopía óptica 

para estudiar en detalle la zona de reacción. En la Figura 3.5c se muestra una secuencia de 

imágenes consecutivas que corresponden a fotografías donde se observa el avance de los 

halos de imbibición en función del tiempo hasta que sucede la reacción de precipitación 

abrupta de AgCl debido al contacto nanofluídico entre los reactivos. Además, verificando lo que 

se observa también a ojo desnudo (Figura 3.5a), el fenómeno sucede de manera localizada, de 

una manera bien definida, únicamente en la zona visible donde entran en contacto los anillos 

de imbibición. En esa región, se genera una línea oscura que corresponde a la presencia del 

compuesto precipitado, el cual produce un cambio notable en el índice de refracción de la 

matriz mesoporosa. 

Por otra parte, en la Figura 3.6 se presenta una secuencia temporal de fotografías de 

microscopía óptica donde se muestra la ocurrencia del fenómeno en las MTE.  

Figura 3.6: Química localizada en MTE. Secuencia temporal de imágenes de microscopía óptica donde se muestra la 
conexión nanofluídica entre reactivos (AgNO3 a la izquierda y NaCl a la derecha) a partir de sus anillos de imbibición. El 
tiempo inicial  corresponde al momento en que se depositaron las gotas sobre la PDM. Cuando los frentes se 
encuentran próximos se observa la reacción de precipitación temprana de AgCl (señalada en cada imagen por la flecha 
amarilla a partir de los 85 segundos de haber colocado las gotas). Barras . 

En primer lugar, cabe mencionar que los anillos de imbibición de cada reactivo (AgNO3 a la 

izquierda y NaCl a la derecha) tienen un comportamiento similar en comparación a las MTC, 

dado que las soluciones iónicas avanzan significativamente más lejos en comparación con el 

agua pura. En principio, esta observación se condice con lo ya expuesto y de manera análoga 

puede atribuirse a las características propias de los fluidos iónicos en cuanto a su velocidad de 

evaporación en medios porosos. Principalmente, las imágenes demuestran que la reacción de 

precipitación ocurre nuevamente de manera localizada en la zona visible donde ambos frentes 

se conectan nanofluídicamente, demostrando que el fenómeno de localización no se limita a 

una mesoestructura en particular. Sin embargo, estos experimentos en las MTE dejan en 

evidencia un fenómeno adicional al de la precipitación localizada, el cual puede advertirse 

cuando los anillos llegan a estar próximos. En este experimento en particular, puede 

observarse a partir de la imagen que corresponde a los 85 segundos luego de haber colocado 
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Figura 3.7: Reacción de precipitación temprana. 
Imágenes de microscopía óptica donde se 
compara la reacción localizada en MTE (a) y en 
MTE (b). La flecha en b) señala la precipitación 
temprana. En c) se esquematiza el fenómeno de 
frente ensanchado o difuso que explica la reacción 
de precipitación temprana en MTE. 

 

las gotas sobre la superficie de las muestras (Figura 3.6). En esa fotografía pueden distinguirse 

tres regiones claramente diferenciadas. Por un lado, las zonas que presentan un color más 

oscuro y que se corresponden con los anillos de imbibición de cada reactivo; por otro lado, las 

zonas de color más claro representando el área seca de la película delgada; y por último, en el 

centro, una delgada línea de color oscuro intenso que corresponde a la reacción de 

precipitación. Las flechas en las imágenes señalan la región en donde puede observarse que la 

línea de color intenso que representa la precipitación se forma de manera anticipada, antes de 

que los anillos de imbibición entren en contacto. Esencialmente, lo que se reconoce en estas 

imágenes es la ocurrencia de una reacción de precipitación temprana, es decir, que precede al 

empalme (ópticamente) visible de los anillos de imbibición. En este contexto, se propone que 

podría tratarse del fenómeno de frente ensanchado o difuso que se presenta durante la 

imbibición espontánea de los fluidos en medios porosos.24 27 Esto sucede porque el frente de 

avance ópticamente visible es precedido por una zona insaturada de líquido, la cual crece 

conforme avanza el tiempo (Figura 3.7c).  

Esta zona insaturada, invisible ópticamente, contiene una cantidad de reactivos suficiente para 

que se produzca y evidencie ópticamente la 

reacción química pero no lo suficiente como 

para generar un cambio significativo en el 

índice de refracción que permita la 

visualización de los reactivos embebidos en 

esa área. En las Figuras 3.7a y 3.7b se 

presentan dos imágenes comparativas 

correspondientes a las reacciones químicas 

localizadas en ambas mesoestructuras. Allí, se 

observa que efectivamente en las MTE (b) la 

reacción de precipitación precede al contacto 

(ópticamente) visible de los anillos de 

imbibición de AgNO3 y NaCl, contrariamente a 

lo que sucede en las MTC (a). 

Cabe señalar, que el fenómeno de frente 

difuso ha sido ampliamente descripto en la 

literatura en sistemas porosos donde el 

espesor de los modelos de estudio excede 

ampliamente los 200nm, como en el caso del 

papel,24 monolitos porosos de sílice26,27 y 

rocas sedimentarias.28 Sin embargo, el 

fenómeno no está evidenciado en PDM, con lo 

cual este hallazgo en las estructuras MTE 

cobra importancia en el campo de estudio de 
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Figura 3.8: Microanálisis en la zona de reacción. Microanálisis de 
EDS realizado sobre la zona de precipitación localizada. Se muestran 
los picos de Ag y Cl que confirman la presencia del compuesto 
precipitado en una muestra MTC. La señal de Ti (titanio) se debe al 
componente de la matriz. 

frentes difusos en medios porosos, contribuyendo como una herramienta útil para su análisis y 

detección.  

Indudablemente, la geometría de las nanoestructuras es un aspecto relevante a considerar 

dentro de los factores influyentes en el fenómeno del frente ensanchado.26 En el caso del 

presente estudio, podría establecerse una correlación simple entre la variable geométrica y el 

comportamiento de la interfase aire-líquido a partir de las dimensiones estructurales conocidas 

para ambos tipos de PDM (MTC y MTE). Así, a partir de estos últimos experimentos puede 

sugerirse que el efecto de frente ensanchado sería más pronunciado en matrices porosas que 

exhiben una relación mayor de tamaño de poro vs tamaño de cuello. En efecto, las MTC 

presentan una relación igual a 1,5 mientras que las MTE presentan una relación de 2,7 y 

manifiestan claramente la ocurrencia del fenómeno. Estas evidencias sugieren que la 

geometría nanoscópica de las matrices cumple un rol fundamental no sólo sobre los fenómenos 

de imbibición capilar sino también sobre el fenómeno de frente ensanchado.  

Seguidamente, con el objetivo 

de verificar la presencia de AgCl 

en la zona de precipitación, se 

realizó un microanálisis de 

Espectroscopía de Energía 

Dispersiva (EDS) en dicha área, 

examinando las muestras en 

modo de electrones secundarios 

(SEM). De este modo, pudo 

corroborarse la presencia 

conjunta de los elementos Ag y 

Cl en la juntura visible entre 

ambos frentes de avance. Los resultados representativos del microanálisis se exhiben en la 

Figura 3.8. En el gráfico se observan notoriamente los picos de energía correspondientes a los 

elementos presentes en los precipitados, Ag y Cl, así como la señal característica del Ti, 

principal componente de la matriz porosa.   

3.1.1. Química localizada extendida 

Paralelamente, con la finalidad de extender la aplicabilidad de esta reacción de precipitación 

localizada a un sistema soportado por un sustrato transparente que permita estudiar los 

eventos por transmisión, se sintetizaron PDM de tipo MTC sobre un sustrato de vidrio, 

siguiendo la misma metodología de síntesis que en las películas depositadas sobre silicio 

(descripto en Capítulo 2). Luego, se realizaron los mismos experimentos de precipitación 

localizada sobre estas películas análogas a las MTC y se obtuvieron los resultados de la Figura 

3.9 a partir de microscopía óptica, en esta oportunidad por transmisión. 
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En las imágenes se observa nuevamente que la reacción de precipitación de AgCl ocurre de 

manera localizada en la zona donde ambos anillos de imbibición entran en contacto directo. 

Además, puede distinguirse la formación de una banda de precipitación que se torna cada vez 

más oscura conforme avanza el tiempo, la cual se corresponde con la acumulación del 

compuesto precipitado en esa región. 

Figura 3.9: Química localizada en PDM depositadas sobre vidrio. Secuencia temporal de imágenes de microscopía 
óptica por transmisión donde se muestra la localización de la reacción de precipitación de AgCl a partir de gotas de 
NaCl 1M y AgNO3 0,1M depositadas sobre una mesoestructura de titania de tipo canales sintetizada sobre vidrio. 

Conjuntamente, estos ensayos demostraron que las estructuras de titania de tipo MTC, 

depositadas sobre vidrio o silicio, pueden actuar como plataformas nanofluídicas que permiten 

la interacción entre reactivos que no están en contacto físico directo. Puntualmente, se 

demostró la capacidad de las plataformas MTC y MTE de localizar la reacción química de 

precipitación de AgCl, a partir del depósito de gotas de AgNO3 y NaCl sobre su superficie, 

gracias a la conexión nanofluídica generada a través de la matriz mesoporosa. 

Siguiendo la misma línea de desarrollo, con el fin de generalizar la factibilidad de utilizar PDM 

como plataformas comunicantes para localizar reacciones químicas diversas, se realizaron 

experimentos a partir de otras soluciones acuosas. Los ensayos se efectuaron sobre PDM de 

titania con estructura tipo MTC, depositadas sobre un sustrato de silicio. En este sentido, se 

trabajó de forma análoga pero recurriendo a las reacciones presentadas en las Ecuaciones 3.2 

y 3.3. En la Ecuación 3.2 se representa la formación de Na2SO4 y Cu(OH)2 a partir de CuSO4 y 

NaOH, mientras que en la Ecuación 3.3 se presenta la formación de I2 y KOH a partir de 

soluciones de KI y H2O2. 

 CuSO4 + 2NaOH  Na2SO4 + Cu(OH)2 3.2 

   

 2KI + H2O2  I2 + 2KOH 3.3 

Las fotografías de microscopía óptica de la Figura 3.10 resumen los resultados obtenidos luego 

de haber reaccionado los anillos de imbibición de los reactivos correspondientes. Se utilizaron 

soluciones de CuSO4 0,1M y NaOH 1M (Figura 3.10a) y KI 7M y H2O2 30% (Figura 3.10b), 

manteniendo una distancia de separación entre gotas de ~10mm. En ambos casos, puede 

observarse la ocurrencia de la reacción localizada en la zona de contacto entre los frentes de 

avance de cada reactivo.  
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Figura 3.10: Diversas reacciones 
localizadas sobre MTC. a) Formación de 
Na2SO4 y Cu(OH)2 a partir de CuSO4 
(izquierda) y NaOH,(derecha). b) Formación 
de I2 y KOH a partir de soluciones de H2O2 
(superior) y KI (inferior). 

En resumen, el empleo de soluciones iónicas para lograr extender el avance de los fluidos en 

las PDM brindó resultados satisfactorios tanto en las muestras MTC como en las MTE, dado 

que se detectó una diferencia notable entre los avances del agua pura y las soluciones, lo cual 

demuestra la posibilidad de emplear este tipo de soluciones para aumentar el desplazamiento 

de los fluidos en estos sistemas, explotando el nuevo balance capilaridad-evaporación que se 

logra en presencia de los iones. Además, se demostró que las PDM pueden ser utilizadas 

como plataformas nanofluídicas funcionales para localizar reacciones químicas a partir de 

gotas de reactivos que no están en contacto físico directo, sino que interactúan 

nanofluídicamente a expensas del transporte espontáneo dentro de la matriz mesoporosa. 

Particularmente, cabe recordar que en las muestras MTE se observó una característica 

distintiva en relación al comportamiento de la interfase aire-líquido, dado que revelaron un 

frente ensanchado a partir de la imbibición espontánea de los fluidos, lo cual brinda nuevas 

perspectivas de estudio para fenómenos de este tipo. 

Cabe señalar que la localización espacial de reacciones químicas está convirtiéndose en un 

requerimiento necesario para el estudio de diversos procesos, fundamentalmente como los que 

ocurren dentro de compartimentos celulares29 31 o aquellos vinculados a la síntesis de 

novedosas nanoestructuras32 y amplificación de material genético con altos rendimientos.33 

Esto posiciona a los sistemas basados en PDM como valiosos candidatos para mantener un 

control preciso de los reactivos en la nanoescala, de modo tal que puedan interactuar y 

mezclarse en posiciones espaciales bien definidas y ser monitoreados en tiempo real a medida 

que ocurren los procesos. 

3.2. Localización de Reacciones Químicas en Patrones de Bandas de 
Precipitación 

Los resultados de los ensayos previos abren nuevos caminos hacia la utilización de estas 

plataformas en diversas áreas de aplicación. A partir de esta nueva perspectiva se profundizará 

en estudios acerca del comportamiento de las soluciones iónicas en la nanoescala y las 

características de las reacciones localizadas en distintas condiciones de experimentación, 

como por ejemplo alterando las concentraciones de los reactivos involucrados. Por este motivo, 
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se procedió a estudiar el fenómeno de precipitación de AgCl sobre las MTC, modificando en los 

ensayos la concentración de NaCl y manteniendo fija la concentración de AgNO3. 

En este sentido, se utilizaron soluciones acuosas de NaCl 1M; 0,1M y 0,01M y se realizaron los 

ensayos sobre muestras MT

enfrentadas con gotas de AgNO3 en concentración 0,1M. En la Figura 3.11 se presentan las 

fotografías de microscopía óptica correspondientes a la zona de reacción, es decir, a la región 

donde los halos de imbibición de cada reactivo se contactan nanofluídicamente generando la 

precipitación localizada de AgCl. Cada una de las imágenes es representativa del fenómeno a 

distintas concentraciones de NaCl con una concentración fija (0,1M) de AgNO3. En todas las 

fotografías la zona izquierda corresponde al frente de imbibición de AgNO3 y la zona de la 

derecha al frente de NaCl.   

 

 

 

 

Figura 3.11: Reacciones localizadas en bandas de precipitación en muestras MTC. Imágenes de microscopía 
óptica donde se observa el fenómeno de localización en distintos patrones de bandas utilizando NaCl 1M (a), NaCl 
0,1M (b) y NaCl 0,01M; manteniendo fija la concentración de AgNO3 0,1M (reactivo correspondiente al lado izquierdo 
de las fotografías). 

En primer lugar, cabe destacar que las reacciones sucedieron de manera localizada en todos 

los casos, con la particularidad de que el ancho de la zona de precipitación se fue 

incrementando a medida que se utilizaban soluciones de NaCl más diluidas, formándose un 

patrón interesante de bandas y sub-bandas en la zona de reacción para los casos de NaCl 

0,1M y NaCl 0,01M. No obstante, en presencia de la solución más concentrada, el precipitado 

se extendió a lo largo de una estructura lineal que permaneció con un ancho definitivo de 

 de ancho obtenidos 

para los casos de NaCl 0,01M y 0,1M, respectivamente.  

Paralelamente, se estudió la formación del precipitado en función tiempo, cuantificando el 

crecimiento de la zona de reacción desde que los anillos de imbibición entran en contacto hasta 

que se establece de manera definitiva la región de bandas de precipitación. Los resultados de 

este análisis se presentan en el gráfico de la Figura 3.12a. De acuerdo a lo que puede 

observarse, los mayores tiempos de formación de las bandas corresponden a las soluciones 

más diluidas: ~160 segundos para NaCl 0,1M y ~450 segundos cuando se utiliza NaCl 0,01M.  
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En cambio, en el caso de NaCl 1M, la formación de la única banda observada es prácticamente 

instantánea, demorando apenas unos segundos en establecerse.  

Figura 3.12: Dinámica de la formación de bandas de precipitación. a) Ancho de la zona de precipitación en función 
del tiempo para las distintas concentraciones de NaCl. b) Evolución escalonada del patrón de bandas de precipitación 
en función del tiempo. Barras de escala  

En resumen, tanto el tiempo de reacción como el ancho de la zona de precipitación, son 

dependientes de la concentración de NaCl. Estas últimas determinaciones son relevantes dado 

que aportan información concreta al diseño racional de plataformas nanofluídicas útiles para 

localizar reacciones químicas en el espacio, contribuyendo a comprender algunos de los 

parámetros clave necesarios para el desarrollo de distintas aplicaciones, como la concentración 

de reactivos, los tiempos de reacción, las dimensiones de la reacción localizada, etc. 

Por otro lado, una de las particularidades que vale la pena mencionar y ahondar en su 

interpretación, constituye la formación de bandas y sub-bandas en las zonas de reacción 

cuando se utilizan las concentraciones de NaCl más diluidas. Las imágenes de las Figuras 

3.11b y c demuestran que las bandas se forman de manera ordenada a lo largo de la juntura 

visible de los anillos de imbibición y son paralelas entre ellas. Estos patrones de bandas 

característicos podrían atribuirse a la interpenetración de los frentes de avance de cada uno de 

los reactivos, quedando como resultado de esta superposición la formación del patrón de 

bandas. Cabe recordar que la infiltración global en las PDM es consecuencia de la acción 

conjunta entre el llenado capilar y la evaporación. Por lo tanto, a pesar de tener el mismo 

coeficiente de infiltración, el frente de avance de las soluciones más diluidas se desplaza a 

menor velocidad que el de las soluciones más concentradas por tener mayor tasa de 

evaporación (Figura 3.3). Esta menor velocidad de avance se ve reflejada en que los patrones 

provenientes de las soluciones más diluidas demoran más tiempo en establecerse formándose 

bandas de un ancho mayor en la zona de precipitación. 

Cabe destacar que el caso de la formación de bandas periódicas en las estructuras MTC, 

responde a un avance del fluido secuencial en el tiempo, de forma escalonada, según lo 

detallado en la Figura 3.12b para el caso de NaCl 0,01M. En el gráfico se observa que las 

bandas surgen periódicamente en el tiempo y se van formando en la región del halo de 
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imbibición correspondiente al NaCl, lo cual sugiere que en este caso la interpenetración ocurre 

desde el frente de avance de AgNO3 en dirección hacia el frente de NaCl. La formación de 

bandas con estas características recuerda a los patrones periódicos de Liesegang, tal como 

fueron observados en geles conformando membranas ultra-delgadas.34 Por otra parte, si bien 

no se realizaron estudios concretos para evaluar el efecto de la acumulación del AgCl en 

estado sólido dentro de los poros, cabe destacar que la precipitación localizada podría 

introducir cambios en la resistencia hidrodinámica de la matriz y por consiguiente, provocar 

obstrucciones parciales que seguramente influencien el patrón de bandas obtenido. 

Finalmente, estos resultados sugieren que las reacciones localizadas sobre PDM de tipo MSC 

se manifiestan definidamente según la concentración de reactivos, lo cual abre un panorama 

amplio de oportunidades para el desarrollo de aplicaciones de detección más versátiles, de 

cara a afrontar desafíos que conduzcan a detecciones no sólo cualitativas sino también (semi) 

cuantitativas, pudiendo establecerse potencialmente el rango de concentraciones más probable 

de una solución incógnita que al reaccionar produce un patrón de bandas característico.  

4. Conclusiones 

Los resultados experimentales expuestos a lo largo de este Capítulo, contribuyeron 

notablemente a generar una visión aún más amplia de las perspectivas tecnológicas que 

ofrecen las PDM desde el punto de vista de las aplicaciones nanofluídicas. En primer lugar, se 

comprobó que la utilización de soluciones iónicas conduce a avances del fluido 

significativamente mayores en comparación con el agua pura. Al mismo tiempo, la 

trascendencia de los resultados fue más allá de estas observaciones, ya que logró encauzarse 

el desarrollo de una plataforma nanofluídica con potenciales aplicaciones concretas. Se 

propuso un enfoque alternativo y novedoso, basado en técnicas de síntesis y fabricación 

sencillas y de bajo costo, que prescinde de los procesos convencionales de microfabricación. 

Esta propuesta condujo a un nuevo concepto de dispositivo autónomo capaz de conectar 

nanofluídicamente reservorios de reactivos químicos que no están en contacto directo entre 

ellos, sin necesidad de utilizar sistemas de bombeo o inyección de fluidos. Este nuevo enfoque 

surgió  sobre una PDM que actúa como plataforma nanofluídica capaz de 

localizar reacciones químicas en el espacio simplemente a partir del depósito de gotas sobre su 

superficie, aprovechando el movimiento espontáneo de los fluidos para crear zonas de 

mezclado bien definidas donde podría confinarse la síntesis de nanomateriales.  En líneas 

los enfoques tradicionales 

de las disciplinas micro y nanofluídicas aplicadas. Por un lado, el enfoque prescinde de las 

etapas complejas de sellado de dispositivos y la conexión con sistemas externos para inyectar 

y transportar los fluidos. Además, admite que de acuerdo al tipo de reacción ésta pueda ser 

evidenciada a partir de diversos métodos de detección. Esta última característica de la 

herramienta es relevante dado que le otorga versatilidad, porque en principio la 

plataforma puede ser acoplada a diversos métodos de detección dependiendo de la reacción 
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química de estudio. Cabe destacar, que los resultados experimentales fueron concluyentes 

independientemente del material utilizado para el sustrato y de los reactivos involucrados en las 

reacciones químicas. Además, esta nueva perspectiva logró desarrollarse sobre al menos dos 

mesoestructuras disímiles y el fenómeno de química localizada se manifestó de manera 

evidente en ambos casos. Considerando además, que la morfología y características 

dimensionales de las mesoestructuras determinan fuertemente las propiedades de infiltración 

de cada matriz, resulta valioso destacar que en un aspecto, la versatilidad de las plataformas 

estará directamente vinculada con las condiciones iniciales de síntesis y procesamiento de los 

nanomateriales. Adicionalmente, la posibilidad de funcionalizar las plataformas con partículas 

metálicas,35 enzimas36,37 u otras moléculas en general,38,39 abre nuevas perspectivas hacia 

aplicaciones interesantes en el área de la detección de marcadores moleculares o bien 

diagnósticos específicos basados en la cuantificación del avance de los fluidos.40 Esta 

característica distintiva sumada a las factibilidades descriptas, posiciona a las plataformas 

nanofluídicas basadas en PDM como potenciales sensores para el desarrollo de estudios 

biológicos confinados y soportes funcionales para la síntesis controlada de novedosas 

nanoestructuras. 

Desde otro aspecto, el desarrollo también contribuyó al campo de estudio de fenómenos de 

imbibición en medios porosos, como el efecto de frente ensanchado, aportando información 

hasta el momento no reportada sobre el comportamiento de la interfase aire-líquido en estos 

sistemas mesoestructurados. Esta cualidad sitúa al enfoque 

alternativa y novedosa para el estudio de fenómenos de infiltración capilar en PDM.  

deben ser 

afrontadas para conferirle valor agregado a la propuesta. Por un lado, si bien es espontánea la 

imbibición en estas condiciones, ésta no puede manipularse y siempre se logra un 

posicionamiento del fluido que es estático en el tiempo para una dada solución, condicionando 

a su vez, el tiempo de permanencia de los reactivos en la zona de reacción y con ello la 

cantidad de moléculas que forman parte de la interacción. En este sentido, en el próximo 

Capítulo se abordará esta problemática con el objetivo de alterar la imbibición del fluido en las 

matrices porosas. Para ello, se recurrirá a los fundamentos teóricos introducidos en el Capítulo 

anterior con el fin de alterar la imbibición en el sistema, modificando de manera dinámica el 

balance entre la capilaridad y la evaporación. De esta manera, se pretende perturbar el 

comportamiento espontáneo del fluido y lograr un control preciso del posicionamiento del 

frente. 

Por otra parte, los reservorios consisten en gotas que suelen evaporarse 

totalmente en unos 12 minutos,41,42 por lo cual resulta indispensable recurrir a una estrategia 

que permita imbibiciones capilares más prolongadas en el tiempo. Además, todas las gotas 

presentan una morfología similar y eso conduce a frentes de imbibición que no pueden 

configurarse geométricamente en el espacio, ya que siempre adoptan naturalmente la 

morfología dada por la gota. Esto provoca que las reacciones químicas no puedan ser 
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localizadas con una configuración espacial determinada. Estos aspectos serán tratados en el 

Capítulo 5, donde se integrarán sinérgicamente la microfluídica basada en papel con el 

transporte nanofluídico en las PDM y se evaluará la posibilidad de moldear geométricamente 

los frentes de imbibición para obtener reacciones localizadas con diseños racionales 

programables en el espacio. Esto resolverá además, otra dificultad actual del sistema en 

estudio vinculada con el modo de operación para lograr distancias de separación precisas entre 

reservorios. 

El desafío vigente radica en inspirarse en los modelos exitosos para desarrollar dispositivos 

nanofluídicos cada vez más simples, desde su fabricación hasta su modo de operación. Hasta 

el momento, el sistema en desarrollo pretende orientarse en esta dirección y los Capítulos 4 y 5 

intentarán resolver los desafíos antes planteados con el objetivo de continuar la optimización 

de estas plataformas nanofluídicas basadas en PDM. 
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Capítulo 4 
Películas Mesoporosas para 

Manipulación de Fluidos 
 

 

El control dinámico de los fluidos en la nanoescala es uno de los mayores desafíos vigentes en  

diversas áreas científicas y en la ingeniería.1,2 Actualmente, existen numerosas estrategias que 

permiten impulsar el movimiento de los fluidos dentro de un dispositivo. Probablemente algunas 

de las más conocidas sean mediante microbombas3,4 y bombas de jeringa o peristálticas.5,6 En 

estos casos se aplica una diferencia de presión para conducir el fluido a través de los 

microcanales y dirigirlo hacia las regiones de interés dentro del dispositivo. Otros mecanismos 

muy utilizados y que se llevan a cabo aplicando un campo eléctrico, son la electroosmosis y la 

electroforesis capilar, ya sea para generar el movimiento del fluido respecto a la superficie 

cargada de un microcanal o un capilar o bien para movilizar las especies cargadas en un 

líquido, respectivamente.7 Existe también, el método de electromojado, que consiste en 

modificar el ángulo de contacto de una gota depositada sobre una superficie conductora para 

movilizarla a partir de aplicar una diferencia de potencial en la interfase.7,8 Esta última técnica 

ha revolucionado el campo de la microfluídica digital permitiendo la manipulación de microgotas 

de fluidos diversos en plataformas Lab-on-a-Chip.9 11 Sin embargo, todas estas herramientas 

presentan ciertas desventajas. Por un lado, en el caso de la electroosmosis, la técnica requiere 

de sustratos que desarrollen cargas en las interfases sólido-líquido (pared de los canales). Por 

otro lado, para llevar a cabo procesos de electroforesis capilar es un requisito fundamental 

contar con líquidos que contengan elementos cargados para transportar. Y además, la técnica 

de electromojado se restringe a aplicaciones basadas en el movimiento de las microgotas en sí 

mismas y no a impulsar la circulación de fluidos confinados. Por lo tanto, surge en este 

contexto, la necesidad de plantear estrategias novedosas y versátiles para movilizar y controlar 

los fluidos en la nanoescala, así como las especies iónicas o moleculares contenidas en los 

fluidos, independientemente de su naturaleza eléctrica y de la carga superficial del sistema. 

Tecnológicamente, las potencialidades de las Películas Delgadas Mesoporosas (PDM) han sido 

exhaustivamente estudiadas, desde áreas como biocatálisis12 y electroquímica13 hasta en 

sensado óptico.14,15 No obstante, si bien se han reportado estudios de imbibición capilar en 

estos sistemas,16 no se han explorado las propiedades de estas nanoestructuras en el contexto 

del transporte controlado de los fluidos. Hasta aquí, el sistema desarrollado en este trabajo de 
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Tesis presenta limitaciones en este aspecto, dado que aún no es posible controlar la dinámica 

de imbibición ni el avance del frente, que actualmente están gobernados por el movimiento 

espontáneo del fluido. De acuerdo a lo desarrollado en el Capítulo anterior, se obtuvieron 

mayores desplazamientos en el frente depositando soluciones iónicas sobre las 

mesoestructuras, pero aún así, estos desplazamientos no pudieron ser controlados. Por lo 

tanto, surge el desafío de idear una estrategia que permita manipular dentro de las matrices 

mesoporosas el desplazamiento del fluido en tiempo y espacio, ya sean líquidos cargados o 

neutros, de modo que se pueda adquirir un control directo sobre el comportamiento espontáneo 

de los fluidos durante la imbibición. De esta manera, considerando que los principios básicos 

que rigen la dinámica de imbibición en PDM se basan en una acción conjunta entre la 

capilaridad y la evaporación, a continuación se aborda la problemática desde la perspectiva de 

estos fundamentos. 

1. Concepto de Manipulación de la Dinámica de Imbibición 

En el Capítulo 2 se demostró que la dinámica de imbibición en PDM refleja la coexistencia de 

los fenómenos de capilaridad y evaporación. El efecto de la capilaridad se manifiesta 

principalmente a través de las características intrínsecas del sistema, como el grado de 

permeabilidad de la matriz. Por ello, cuando se alteran las propiedades estructurales de las 

matrices es posible influenciar el fenómeno de capilaridad y lograr desplazamientos 

diferenciales. Sin embargo, una vez que los fluidos llegan a su posición de estado estacionario, 

permanecen estáticos en el tiempo y no hay posibilidad de modificar la capacidad de imbibición 

durante los ensayos, lo cual restringe considerablemente las potenciales aplicaciones. 

Entonces, dado que los primeros estudios revelaron que la dinámica de infiltración está 

fuertemente influenciada por la evaporación, se optó por alterar la prevalencia de este 

fenómeno con el objetivo de generar cambios en la posición del frente de imbibición a lo largo 

del tiempo.  

El abordaje de la problemática requiere considerar los factores que afectan directamente la 

evaporación de un determinado fluido en una nanoestructura, entre los que pueden citarse: la 

saturación del aire circundante, la presión atmosférica, y la temperatura.17 Por un lado, alterar 

la presión del aire circundante y/o su composición, es decir, trabajar en un entorno distinto al de 

la presión atmosférica, conllevaría a grandes variaciones en el montaje experimental y el 

sistema dejaría de estar enmarcado dentro 

ventajas que este enfoque le otorga. Por lo tanto, con el fin de abordar los estudios de 

imbibición en un contexto donde la evaporación pueda ser influenciada de manera práctica, se 

optó por recurrir a una estrategia que altere la temperatura del sistema y de esa manera el 

grado de evaporación del fluido. 

Una de las alternativas más elementales para modificar la temperatura consiste en someter el 

sistema a un ambiente de temperatura controlada. Pero este escenario conduciría nuevamente 
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a perder las ventajas operacional

además las observaciones por microscopía óptica u otros métodos de detección. Entonces, 

surge la necesidad de implementar una estrategia que permita modificar la temperatura de 

manera localizada, es decir, directamente sobre el sustrato. En esta línea, uno de los recursos 

más utilizados en el desarrollo de micro y nanodispositivos es la utilización de resistencias 

calefactoras.18 Pero esta herramienta sólo permitiría aumentos de temperatura en el sistema y 

esto limitaría los estudios de imbibición a situaciones con temperaturas mayores a la ambiente.  

Por ello, se propuso un mecanismo de control termoeléctrico que consiste en aplicar tensiones 

variables de manera controlada para regular la temperatura del sistema, tanto por encima como 

por debajo de la temperatura ambiente. La estrategia consistió en colocar las PDM en contacto 

con una celda de tipo Peltier, un dispositivo comercial que permite modificar la temperatura del 

sustrato a partir de tensiones de entrada variables.19,20 Así, se lograrían cambios en el 

posicionamiento de la interfase líquido-vapor a través de un mecanismo sencillo de actuación 

termoeléctrica. 

En el contexto del modelo teórico propuesto en el Capítulo 2, para una dada temperatura y 

humedad relativa se define la posición de estado estacionario que alcanza el frente de avance 

del fluido cuando se deposita una gota sobre una PDM. Entonces, teniendo en cuenta las 

variables del modelo dependientes de la temperatura (tensión superficial, viscosidad del fluido, 

densidad, velocidad de evaporación), sería factible esperar cambios considerables en el 

desplazamiento del fluido en función de los cambios de temperatura por actuación 

termoeléctrica. En este marco, se propone que la perturbación del balance capilaridad-

evaporación a través de la variación de temperatura mediante impulsos de voltaje, ejercería 

una acción directa sobre el posicionamiento del fluido dentro de la red porosa. 

2. Montaje Experimental para Control Termoeléctrico 

El esquema representativo del montaje experimental para el control termoeléctrico se presenta 

en la Figura 4.1.  

Una celda termoeléctrica (SF-COM-10080, Sparkfun Electronics, 40 x 40 x 3,6 mm) se conectó 

a una fuente de tensión variable (SMU Keithley 2612A) y la temperatura sobre la superficie de 

la muestra fue monitoreada a través de un termoresistor de tipo Pt100 que se ubicó en contacto 

con el sustrato y se conectó a un multímetro digital de banco (Agilent 34410A, configurado para 

actualizar el valor de temperatura cada 2 segundos), permitiendo la adquisición de valores de 

temperatura con una precisión de ± 0,01°C. Cabe destacar que en todo momento, los 

experimentos se llevaron a cabo realizando un seguimiento de los fenómenos de imbibición a 

través de un microscopio óptico, registrando los eventos con una cámara digital de alta 

resolución. 
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Figura 4.1: Montaje experimental para el control termoeléctrico. La muestra se coloca sobre una celda 
termoeléctrica, la cual a su vez está conectada a una fuente de tensión (SMU). Mediante un termoresistor se mide la 
temperatura sobre la superficie de la muestra. Se realiza un seguimiento continuo por microscopía óptica. 

De esta manera, teniendo control sobre la temperatura del sustrato, la estrategia consiste en 

regular el balance entre la acción capilar que conduce al llenado de los nanoporos a partir de la 

gota depositada y la masa perdida por evaporación hacia el ambiente. Globalmente, el método 

resulta en una actuación termoeléctrica sobre la posición de la interfase líquido-vapor. 

A continuación, con la finalidad de evaluar los alcances de la estrategia propuesta para la 

manipulación de los fluidos, se exponen los resultados obtenidos en los distintos experimentos 

desarrollados.  

3. Actuación Termoeléctrica sobre el Desplazamiento del Fluido 

3.1. Control de la Imbibición Espontánea 

Uno de los primeros ensayos que se realizaron para evaluar la factibilidad del método, consistió 

en estudiar el efecto de la tensión aplicada sobre el movimiento del frente de avance de agua 

en Mesoestructuras de Titania de tipo Canales (MTC), colocándolas en el montaje experimental 

de la Figura 4.1. sobre la 

muestra y se observó al microscopio óptico el grado de avance espontáneo del fluido dentro de 

estas matrices. Seguidamente, se aplicaron tensiones variables y se registraron los 
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movimientos del anillo de imbibición. A modo de ejemplo, se expone en la Figura 4.2 un gráfico 

representativo que muestra la posición del anillo de imbibición en función del tiempo, donde 

principalmente se ilustra el comportamiento del fluido de acuerdo a la variación de temperatura 

generada por la tensión aplicada. Antes de suministrarle tensión al sistema, se monitoreó la 

temperatura ambiente y de la muestra, registrándose un valor de 23,3°C. Para estos 

experimentos, se aplicaron tensiones de entrada controladas en el rango de 0-1-0V 

(0,00826Hz;  

al tiempo inicial ( =0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2: Control sobre la imbibición espontánea. Posición dirigida del frente de avance en función del tiempo. Se 
añade la señal de voltaje utilizada como estímulo (rojo) y los cambios de temperatura en función del tiempo (azul). Las 
líneas llenas de color negro y azul son guías visuales para los puntos experimentales. 

En general, se observa en el gráfico que la respuesta térmica del sistema presentó una relación 

inversa con el voltaje aplicado, es decir, el incremento de voltaje generó disminución de la 

temperatura y viceversa. Sin embargo, el estímulo de tensión y la respuesta térmica no 

estuvieron exactamente correlacionados en el tiempo, ya que se registró una diferencia de 

unos 20 segundos entre el máximo de voltaje (1V) y el mínimo de temperatura (21,7°C). Es 

decir, recién a partir de los 80 segundos la temperatura comenzó a aumentar en respuesta a la 

señal de disminución de voltaje que ocurrió con 20 segundos de antelación; lo cual se debe al 

tiempo de respuesta termoeléctrica del sistema, que se determinó en ~21,5 segundos (Ver 

Apéndice B).  

Por otro lado, se manifestó una clara tendencia del frente de imbibición, cuyo comportamiento 

está correlacionado con la respuesta térmica. En síntesis, puede observarse en el gráfico que 

el desplazamiento del anillo de imbibición respondió activamente a los cambios de temperatura 

generados por el voltaje aplicado. Más precisamente, el frente se desplazó hasta distancias 

mayores conforme disminuía 
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cuando la temperatura presentó su valor mínimo. Durante esta primera etapa del experimento, 

el enfriamiento (de 23,3 a 21,7°C) aminoró el efecto de la evaporación y prevaleció el llenado 

de imbibición. Luego, se invirtió el potencial aplicado sobre el sistema con la finalidad de 

aumentar la temperatura y estudiar la reversibilidad del efecto termoeléctrico, registrándose un 

calentamiento desde 21,7 hasta 23,3°C (temperatura ambiente). En estas condiciones, el anillo 

 incremento en la tasa 

de evaporación. Cabe señalar que en el contexto de estos ensayos

mención a la evidencia observable del 

comportamiento de la interfase, es decir, al movimiento aparente de avance  y retroceso  que 

exhibe el frente. Vale decir que el flujo ser origina desde la gota y se dirige dentro de las 

matrices siempre en el mismo sentido. Sin embargo, se evidencia u del frente de 

imbibición debido al incremento en la velocidad de evaporación al generarse una mayor 

pérdida de moléculas de agua desde la matriz hacia el ambiente en la zona de la interfase 

líquido-vapor. Mientras que el cuando se reduce la velocidad de 

evaporación.  

En la Figura 4.3 se resume esquemáticamente el efecto del control termoeléctrico sobre el 

frente de avance del fluido en PDM.  

En resumen, el aumento del voltaje conduce a una 

disminución en la temperatura y eso provoca que el 

frente exhiba un posicionamiento a distancias 

mayores; mientras que la disminución del voltaje 

conduce a mayores temperaturas generando un 

posicionamiento del frente más cercano al borde de 

la gota. 

De esta manera, se demostró la factibilidad de la 

estrategia diseñada para manipular fluidos en PDM, 

basada en la alteración del grado de evaporación a 

partir del control de la temperatura de la superficie. 

A partir de estos experimentos, se demuestra la 

capacidad de posicionar el frente del agua pura 

hasta distancias considerablemente mayores. 

Además, queda en evidencia la posibilidad de 

efectuar posicionamientos a distancias menores 

cuando se incrementa la temperatura, lo cual se 

manifiesta como un retroceso aparente del fluido. Estos resultados abren numerosas 

oportunidades para diversas aplicaciones en el área de transporte iónico y molecular a través 

de los fluidos, dado que iones y moléculas podrían ser distribuidos de manera controlada 

dentro de la matriz. Cabe destacar, que los cambios en la posición del frente, tanto en 

Figura 4.3: Actuación termoeléctrica. 
Bajo la configuración adoptada para el 
sistema, el aumento de voltaje conduce a un 
descenso de temperatura y el frente  
avanza. En cambio, cuando el voltaje 
disminuye, la temperatura aumenta y el 
frente retrocede. La actuación 
termoeléctrica sobre la posición del fluido es 
reversible. 
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avances  como en retrocesos , se manifestaron en el orden de 200µm a expensas de 

variaciones de 1,6°C; lo cual revela la sensibilidad que presenta el sistema frente a las 

alteraciones de temperatura. Además, los desplazamientos a través de la matriz porosa se 

lograron de manera rápida y reversible. Por último, es importante señalar que las tensiones de 

entrada aplicadas de acuerdo a la celda termoeléctrica utilizada son relativamente bajas (entre 

0 y 1V), lo cual indica que no se requiere de un equipamiento electrónico sofisticado para el 

manejo de esta herramienta. 

3.2. Ciclado de la Posición del Frente de Imbibición 

A partir de los últimos ensayos, se comprobó la factibilidad de la estrategia termoeléctrica para 

manipular los fluidos en PDM, tanto en el sentido de avance  como en el retroceso . Por ello, 

el desafío de esta sección consiste en evaluar la respuesta del fluido frente a un determinado 

esquema de tensiones de entrada. En este caso, con el fin de ciclar el posicionamiento del 

frente de imbibición, se aplicaron tensiones de entrada variables en el tiempo con forma de 

onda triangular. En este sentido, se aplicaron voltajes cíclicos en el rango de 0 a 2V 

(0,0165Hz), con una rampa de 0,0661 V/s, cuatro veces mayor a la utilizada en el experimento 

anterior, y se estudió el comportamiento del frente en estas condiciones. Se seleccionaron 

estas condiciones experimentales para poder realizar un número apreciable de ciclos en un 

tiempo corto antes de que se evidencien signos de evaporación en la gota. Para ello, se 

utilizaron muestras de tipo MTC colocadas en el montaje experimental ya descripto, 

depositando una gota de agua de 5µl sobre su superficie.   

En primer lugar, se esperó la infiltración espontánea del fluido a temperatura ambiente (24,3°C) 

la señal triangular de 

voltajes cíclicos (cinco ciclos) y se observó la respuesta del frente de imbibición a través del 

microscopio óptico. De acuerdo a los resultados obtenidos en la sección anterior, se espera 

que el frente manifieste un posicionamiento mayor cada vez que el voltaje aumenta y que el 

frente  cada vez que el voltaje disminuye (siempre que se mantenga la 

misma polaridad en la celda termoeléctrica). En efecto, en la Figura 4.4 se presenta un gráfico 

que describe la posición ciclada del frente de avance en función del tiempo en conjunto con el 

gráfico que muestra las tensiones de entrada aplicadas y la respuesta térmica del sistema. Por 

simplicidad y para lograr una visualización más clara de los resultados, se graficaron 

únicamente los puntos máximos y mínimos de la posición del frente de avance a lo largo del 

ensayo.  

En general, a partir de los datos presentados en el gráfico, se advierte un fenómeno que en 

principio no era esperable en el contexto de los experimentos previos. Se registraron cambios 

en la posición del frente aún cuando la temperatura se mantuvo prácticamente constante a lo 

largo de todo el ensayo. Y por otro lado, se observó que el comportamiento cíclico del fluido 
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manifestó una buena correlación con la señal de voltaje aplicada para tiempos cortos pero se 

presentó desfasado con la señal eléctrica para tiempos largos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4: Ciclado de la posición del frente de avance. Posición del anillo de imbibición en función del tiempo en 
respuesta a la señal de voltaje aplicada con forma de onda triangular (rojo). Se añade el comportamiento de la 
temperatura a lo largo de los ciclos (azul). 

Bajo la hipótesis de que el fluido responde al cambio de temperatura a la que se encuentra 

sometida la muestra, se esperaba que los cambios de temperatura en el sistema se reflejen 

como alteraciones en la posición del frente. Sin embargo, en el gráfico se observa que a los 30 

segundos (Voltaje=2V) ocurre un primer descenso marcado de temperatura (-1,5°C) y que a 

partir de ese momento ésta se mantiene prácticamente estable durante el desarrollo de todo el 

experimento, en un valor medio de 22,5°C; independientemente del voltaje aplicado. En otras 

palabras, las variaciones de tensión aplicadas bajo este esquema triangular no habrían 

provocado cambios en la temperatura que se registra directamente sobre el sustrato. Por un 

lado, la primera disminución brusca de temperatura podría deberse a que el esquema de 

se encuentra en su estado basal de no-estimulación y se generaría un efecto similar al de una 

señal en escalón en el tiempo inicial. Por otro lado, la respuesta invariable de la temperatura a 

lo largo de todo el ensayo, estaría vinculada con la frecuencia utilizada para llevar a cabo los 

ciclos, dado que se trabajó en el límite del tiempo de respuesta del sistema. Bajo la 

configuración adoptada en este esquema de tensiones triangulares, medio ciclo (ej.: 0-2V) tiene 

una duración de 30 segundos, un valor muy cercano al tiempo característico del sistema que se 

determinó en ~21,5 segundos (Apéndice B). Por este motivo, el sistema no cuenta con el 

tiempo suficiente para responder ante la señal ciclada de voltajes en curso, lo cual deriva en 

una temperatura constante a lo largo del tiempo. 

Sin embargo, sí se evidenciaron cambios en la posición del frente de imbibición, lo cual implica 

que el comportamiento del fluido responde activamente a una variable que en principio no sería 

la temperatura. El modelo teórico (Capítulo 2) que describe la dinámica de imbibición capilar en 
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PDM permite explicar el comportamiento de los fluidos en estados estacionarios, es decir, 

cuando se alcanza una cierta temperatura en el sistema. Sin embargo, es importante 

mencionar que durante todo el proceso existen cambios en el flujo térmico provocados por la 

señal eléctrica que no están siendo medidos y que pueden no llegar a manifestarse como 

alteraciones en la temperatura. Más precisamente, durante la fase de extracción de calor, el 

flujo térmico hacia la celda altera el equilibrio evaporación-condensación sobre la PDM, 

produciendo una mayor adsorción de agua en los poros. Si bien estos procesos transitorios no 

están contemplados en el modelo teórico (de estado estacionario) que describe la dinámica de 

imbibición, es importante considerar la transferencia de calor como causa más probable de los 

cambios evidenciados en el posicionamiento del frente. Por este motivo, el sistema sería 

altamente sensible a las variaciones de flujo térmico y esta hipótesis permitiría explicar la 

respuesta notable en el posicionamiento aún frente a pequeñas o nulas variaciones de 

temperatura. Desde el punto de vista práctico, resulta interesante que puedan lograrse grandes 

cambios en el desplazamiento a expensas de pequeños cambios en la tensión aplicada, aún 

cuando éstos ni siquiera provoquen alteraciones medibles en la temperatura del sustrato. 

Además, otra de las particularidades que se evidenció dentro de los resultados del 

comportamiento cíclico del fluido, es el desfasaje que manifestó la posición del frente en 

relación a los máximos y mínimos de tensión que provocan las alteraciones en el flujo térmico. 

Respecto a esto, se evidencia un pequeño retraso de 7 segundos que impide una correlación 

temporal exacta entre el estímulo eléctrico y la respuesta del fluido. Más precisamente, esa 

diferencia de 7 segundos ya se registra al final del primer ciclo: mientras que el primer máximo 

sucede alrededor de los 30 segundos tanto en tensión como en posición, el mínimo de posición 

que corresponde a 0V se presenta a los 67 segundos, cuando en realidad el estímulo de 

voltaje=0V sucede a los 60 segundos. Luego, el tiempo de retraso se incrementa a lo largo del 

experimento, acumulándose ciclo a ciclo. Esta divergencia temporal representaría el tiempo de 

respuesta de la posición del frente ante a los cambios en el flujo térmico que son inducidos por 

la señal eléctrica bajo este esquema de ondas triangulares.  

En conclusión, el fluido responde activamente a los cambios de flujo térmico dentro del sistema 

sin necesidad de que éstos se manifiesten como alteraciones medibles de temperatura. El 

esquema de voltajes cíclicos aplicado sobre el sistema provocaría una alteración en el flujo 

térmico que genera los cambios cíclicos en el posicionamiento del frente de imbibición, aún en 

ausencia de cambios de temperatura. Cabe destacar que a pesar del pequeño retraso de unos 

segundos, el comportamiento cíclico de la posición del fluido tiene una buena sincronización 

con los estímulos eléctricos aplicados bajo este esquema de ondas triangulares. 

En líneas generales, estas observaciones coinciden con lo expuesto en la sección anterior y 

confirman que el frente se posiciona a distancias mayores cuando el sistema se somete a 

tensiones que tienden a disminuir la temperatura de la superficie de la muestra, ya que es 

menor el grado de evaporación. Por otro lado, se realizó una caracterización de la celda 

termoeléctrica que permite diseñar experimentos a futuro con mayor precisión y anticipar la 
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respuesta del sistema frente a ciertos estímulos de tensión (Ver Apéndice B). Además, los 

resultados de estos experimentos en ciclos señalan que la estrategia termoeléctrica resulta útil 

para generar movimientos alternados y reproducibles en el frente de avance, el cual oscila 

entre estados estacionarios a temperatura ambiente (0V) y estados activados a temperaturas 

menores (2V) sobre la superficie de la muestra. Gracias a este mecanismo, el sistema sería 

potencialmente útil para manipular depósitos de iones o moléculas dentro de la matriz 

mesoporosa, desarrollar patternings controlados o bien constituir sistemas más complejos de 

delivery y liberación controlada de reactivos. 

3.3. Switch on/off de la Conexión Nanofluídica a través de la Matriz Porosa 

Uno de los principales logros hasta el momento fue haber establecido una conexión 

nanofluídica a través de PDM entre dos reactivos que no están en contacto físico directo 

(Capítulo 3). Sin embargo, modular la conexión nanofluídica entre los reactivos continúa siendo 

uno de los desafíos más importantes. En este sentido, se diseñó un experimento sencillo para 

evaluar el alcance de la estrategia termoeléctrica en el control de las conexiones a través de las 

matrices porosas. Para ello, se depositaron dos gotas de agua de 5µl, separadas entre ellas 

aproximadamente 2mm, sobre una película de tipo MTC soportada por el montaje experimental 

ya descripto. A temperatura ambiente, cada una de las gotas generó espontáneamente a su 

alrededor su propio anillo de imbibición de aproximadamente 300µm (Figura 4.5a), los cuales 

en principio no estaban en contacto físico entre ellos. Seguidamente, con la finalidad de 

promover el avance y posterior conexión entre los frentes de imbibición, se aplicaron tensiones 

variables en el rango de 0-1V (0,00826 Hz) para disminuir la temperatura de la muestra. 

Inmediatamente, el fluido fue transportado a través de la matriz mesoporosa desde ambos 

reservorios de agua y al cabo de 70 segundos se observó claramente que los frentes de 

avance estaban estrechamente conectados (Figura 4.5b)

conexión entre los nanoflujos provenientes de cada reservorio. Luego, se invirtió el potencial (1-

0V) y se observó que instantáneamente los frentes de avance comenzaron a separarse, hasta 

que finalmente a los 244 segundos ya estaban completamente fuera de contacto (Figura 4.5c), 

en una posición similar a la que presentaban al tiempo inicial (ver Figura 4.5a). En otras 

 

Cabe destacar, que tanto la conexión como la desconexión fueron manipuladas arbitrariamente 

aplicando tensiones variables sobre el sistema, gobernando la imbibición espontánea del fluido 

b  
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Figura 4.5: Switch on/off de la conexión nanofluídica. Fotografías de microscopía óptica que ilustran la 
conexión/desconexión entre los anillos de imbibición por actuación termoeléctrica. En a) se observa la separación 
inicial entre anillos, en b) el momento de la conexión y en c) la desconexión. Barras de es  

Con el propósito de ilustrar este comportamiento en el tiempo se estableció una relación entre 

el grado de conexión nanofluídica y las intensidades de luz en las fotografías, realizando un 

análisis de las imágenes capturadas mediante el programa ImageJ. En primer lugar, se asumió 

que la intensidad de luz es proporcional a la cantidad de agua dentro de los poros.21 Luego, se 

trazó un perfil de intensidades en la zona media entre gotas, a lo largo de una línea recta de 

800µm (Figura 4.5a). De esta manera, fue posible asociar directamente el perfil de intensidades 

con los frentes de imbibición de cada una de las gotas y realizar un seguimiento en el tiempo 

donde pueda estudiarse la dinámica de la conexión/desconexión nanofluídica en función de los 

perfiles que se acercan  o separan , respectivamente. 

La intensidad lumínica  de cada imagen se normalizó de acuerdo a: 

, donde  e  representan las intensidades de luz máximas y mínimas obtenidas, 

respectivamente. El resultado de este análisis puede visualizarse en la Figura 4.6, donde se 

exhiben ocho momentos seleccionados que describen temporalmente la secuencia de los 

sucesos de activación/desactivación de la conexión nanofluídica, desde que se comienza a 

aplicar el esquema de tensiones variables ( = 0s, 0V) hasta que se vuelve al estado inicial sin 

tensión aplicada ( = 244s, 0V).  

En estos gráficos se representan los valores normalizados de intensidades a lo largo de la 

distancia inter-gota que fue considerada para el análisis . Esta representación 

provee una analogía visual con el perfil del frente de imbibición, donde el valor de intensidad 1 

representa la matriz porosa llena de líquido y el valor cero corresponde a los nanoporos vacíos. 

En primer lugar, a partir de la primera figura de la serie queda establecida la distancia inicial 

entre los anillos de imbibición, que , 

donde las áreas de alta intensidad en los extremos analizados representan los anillos de 

imbibición de cada una de las gotas. Conforme transcurrió el tiempo, se observó que a los 70 

segundos se unificaron las zonas coloreadas y la intensidad de color fue máxima y homogénea 

a lo largo de toda la distancia analizada. En este punto, se logró determinar la ocurrencia de la 

conexión entre los anillos debido al llenado casi completo de la matriz mesoporosa. Luego, a 

partir de los 130 segundos comenzó a observarse un descenso en los valores de intensidad de 

la región media entre las gotas, hasta que finalmente se obtuvo un perfil similar al inicial, a los 

244 segundos, correspondiente a la separación de los anillos de imbibición. Aquí, nuevamente, 
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Figura 4.6: Grado de conexión nanofluídica 
correlacionado con la intensidad lumínica de las 
fotografías. Secuencia temporal de la intensidad 
normalizada a lo largo de la distancia considerada para 
el análisis. Se seleccionaron ocho secuencias que 
representan el grado de conexión antes, durante y 
después de la interacción entre los anillos de imbibición. 
El color amarillo representa la conexión y el blanco la 
desconexión nanofluídica. 

pueden observarse en los extremos del gráfico las áreas coloreadas que representan a los 

anillos en su posición de imbibición espontánea, cuando ya no se aplica tensión en el sistema. 

De esta manera, se logró una representación visual más clara de los eventos, donde puede 

 del frente del fluido. En relación a 

fluido demoró unos 70 segundos en transportarse a través de la matriz y posicionarse hasta 

establecer la conexión; mientras que la separación definitiva y el retorno a la posición inicial 

tuvo una duración de aproximadamente unos 140 segundos, a pesar de haberse estimulado 

con una señal de voltaje de igual frecuencia tanto para el descenso como para el aumento de 

temperatura. 

Cabe destacar que este comportamiento también fue evidenciado anteriormente, aunque en 

menor grado, durante el ensayo representado en la Figura 4.2. En aquel experimento puede 

observarse que el fluido demora unos 70 segundos en alcanzar la posición máxima mientras 

que el retroceso hasta la posición original 

conlleva unos 100 segundos. De igual modo, 

en el experimento del ciclado de la posición 

del frente (Figura 4.4) se manifestaron unos 

segundos de retraso durante las etapas de 

Estas 

observaciones señalan que la diferencia 

registrada en los tiempos de cada suceso  

(avance y retroceso) se debe a la cinética 

diferencial de cada uno de los mecanismos 

que participan del proceso de llenado y 

vaciado de los poros, que particularmente en 

el contexto del experimento de la Figura 4.6 

representan la conexión y desconexión 

nanofluídica, respectivamente. Más 

precisamente, esto podría estar relacionado 

con el comportamiento de histéresis de las 

PDM, el cual se observa en las isotermas de 

adsorción-desorción: cuando disminuye la 

presión de vapor, el sistema de desplaza en 

una línea horizontal (igual saturación) hasta 

llegar a la curva de descenso. Cabe destacar 

que se puede variar la presión de vapor en 

un cierto rango (entre las isotermas) y 

mantener el mismo nivel de saturación de agua en las PDM. Entonces, para recuperar el nivel 

inicial de saturación hay que disminuir la presión de vapor a valores menores que los iniciales. 
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En este marco, el retroceso del frente del fluido, es decir la etapa en la cual predomina el 

vaciado de los poros, manifestaría una cinética más lenta en comparación con la etapa de 

llenado de los poros (avance). En particular, cabe destacar que para este experimento de 

conexión/desconexión (Figura 4.6), la presencia de dos gotas de agua próximas entre ellas, 

podría estar exacerbando la diferencia temporal entre las cinéticas de avance y retroceso en 

comparación con los experimentos anteriores, debido a que el proceso de evaporación 

(durante la etapa de desconexión nanofluídica) se encontraría afectado por la condensación de 

vapor de agua proveniente del microambiente de dos gotas simultáneamente. 

Paralelamente, en la Figura 4.7 se muestra un gráfico que sintetiza la analogía entre la 

intensidad de color y el grado de conexión nanofluídica entre las gotas. En la Figura se 

representa la intensidad normalizada medida en el punto medio entre gotas, en función del 

tiempo. Aquí, es notable que las conexiones nanofluídicas se establecen cuando la intensidad 

de color se va incrementando hasta un máximo (~70 segundos) y que las desconexiones se 

inician en ese momento y culminan cuando la intensidad vuelve a los valores iniciales 

(cercanos a cero/color blanco).  

 

 

Figura 4.7: Grado de conexión 
nanofluídica en función del tiempo. 
Valores de intensidad normalizada en 
función del tiempo para los puntos medios 
entre los anillos de imbibición. La conexión 
nanofluídica ocurre cuando el color amarillo 
predomina en el punto medio entre gotas. 
Las fotografías de microscopía óptica 
insertadas en el gráfico representan el 
fenómeno a tiempo inicial (0s), en el máximo 
alcance (70s) y a tiempo final (250s). Barras 
de escala: 50µm. 

 

En resumen, los resultados de este experimento corroboraron la actuación termoeléctrica sobre 

el fluido que se transporta a través de las PDM y demostraron que la estrategia resulta de 

utilidad para manipular la conexión entre los nanoflujos de dos reservorios en forma de gotas 

que no están en contacto físico. Además, estas evidencias, conjuntamente con las anteriores, 

abren paso a la utilización de las PDM como plataformas nanofluídicas para distribuir iones o 

moléculas espacio-temporalmente, dado que la estrategia permite modular el tiempo y grado de 

imbibición del fluido dentro de la matriz. 

Si bien estos ensayos se realizaron con agua pura, uno de los próximos desafíos consistirá en 

evaluar si la actuación termoeléctrica también puede ejercerse para controlar el desplazamiento 

de soluciones acuosas que contienen iones o moléculas, lo cual es relevante desde la 

perspectiva de las aplicaciones de la plataforma.  
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3.4. Transporte de Iones Mediado por Actuación Termoeléctrica  

Hasta aquí, las evidencias señalan que la estrategia termoeléctrica resultó eficaz para lograr 

posicionamientos arbitrarios del frente de agua pura en mesoestructuras de tipo MTC. Por otro 

lado, se demostró en el Capítulo anterior que es posible posicionar el frente en distancias 

mayores cuando se utilizan soluciones con contenido iónico, así como llevar a cabo reacciones 

químicas localizadas. En este contexto, los objetivos principales se orientan en dirección al 

desarrollo de aplicaciones que requieran la manipulación de fluidos con iones o moléculas, por 

lo cual sería interesante explorar los alcances de la estrategia termoeléctrica para controlar el 

transporte de soluciones acuosas dentro de las matrices. 

Cabe recordar que las mesoestructuras MSH presentaron una imbibición espontánea mucho 

mayor en comparación con las otras muestras estudiadas en presencia de agua pura (~500µm 

vs ~64µm en promedio) y un novedoso comportamiento oscilatorio espontáneo en el 

posicionamiento del frente de imbibición, lo cual las convierte en unas matrices mesoporosas 

interesantes para realizar estudios de imbibición capilar en presencia de soluciones iónicas. En 

este sentido, dado que el comportamiento oscilatorio podría deberse a un desbalance entre los 

fenómenos de capilaridad y evaporación, se espera que en presencia de soluciones que 

posean intrínsecamente menor velocidad de evaporación el comportamiento oscilatorio se vea 

alterado.  

De acuerdo a lo observado en el Capítulo anterior, cuando se deposita una gota de una 

solución iónica sobre las PDM, se genera un anillo de imbibición a su alrededor que contiene 

agua y los iones presentes en solución. Una vez establecido, este anillo permanece estático en 

el tiempo hasta que la gota comienza a evaporarse. En estas condiciones, una vez que el agua 

se evapora de los poros, quedan los iones depositados dentro de la matriz únicamente en la 

región de alcance del anillo de imbibición. En este contexto, se decidió aplicar la estrategia 

termoeléctrica para manipular la imbibición de este tipo de fluidos y de esa manera ejercer un 

control espacial sobre el transporte de los iones dentro de la matriz.  

Una de las maneras en que pueden abordarse los estudios de manipulación de fluidos con 

contenido iónico, es transportando esas especies en solución hasta distancias mayores a las 

espontáneas y detectar su presencia en el interior de la matriz, específicamente en las regiones 

alcanzadas por la imbibición. Para llevar a cabo la prueba de concepto, se diseñó un 

experimento que consistió en depositar una gota de AgNO3 sobre una PDM de tipo MSH y 

aplicar un esquema de tensiones variables para generar un posicionamiento controlado del 

frente de imbibición. De esa manera, se logaría regular espacialmente el depósito de iones Ag+ 

dentro de la matriz (Figura 4.8). 
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Figura 4.8: Metodología experimental para el estudio de la actuación termoeléctrica en presencia de 
soluciones. La metodología consiste en depositar una gota de solución iónica sobre la PDM tipo MSH y aplicar una 
señal de V>0 para provocar un descenso de temperatura y con ello un avance de los iones contenidos en la solución. 

En este sentido, se preparó una solución de AgNO3 0,1 M y se colocó una gota de 7 la 

muestra. Inmediatamente, el líquido se infiltró dentro de la matriz porosa y se generó a 

temperatura ambiente (24,1°C) un anillo de imbibición de aproximadamente 715  (Figura 

4.9a), que no manifestó un comportamiento oscilatorio como sí ocurría cuando se infiltraba 

agua pura en las mismas mesoestructuras (Capítulo 2). Esto puede atribuirse a que la 

presencia de iones reduce la tasa de evaporación y se altera la dinámica del sistema para esta 

condición. Una vez establecido el anillo de imbibición, se aplicó una tensión variable entre 0 y 

2V (0,01Hz; 0,02V/s) con el objetivo de posicionar el frente en una distancia mayor a la 

espontánea y promover el sembrado de iones en toda la región de alcance del anillo.  

Figura 4.9: Actuación termoeléctrica en presencia de iones. Fotografías que representan el comportamiento del 
anillo de imbibición de una solución de AgNO3 0,1M sobre matrices MSH. Se muestra la posición a temperatura 
ambiente (a) y su comportamiento durante el descenso de temperatura (b,c) hasta que deja de aplicarse tensión y 
vuelve a la posición inicial (d). 
Una vez que el sistema llegó a la temperatura impuesta por los 2V, se dejó durante 2 minutos 

en esa condición y luego se apagó la fuente de tensión. Este esquema experimental se aplicó 

durante diez veces consecutivas con el fin de generar una circulación del fluido de manera 

recurrente hasta la posición máxima, logrando la acumulación de mayor cantidad de iones en 

toda la extensión del anillo de imbibición. En las imágenes de la Figura 4.9b y 4.9c se presenta 

el comportamiento del anillo a medida que se incrementa el voltaje (disminución de la 

temperatura) hasta que se retorna a las condiciones iniciales (Figura 4.9d, 0V y 24°C). En 

primer lugar, lo que puede observarse es que a los 75 segundos, cuando la temperatura 

disminuye hasta 21°C (Figura 4.9b) el frente se posiciona a una distancia intermedia de 1,4mm 

desde el borde de la gota. Luego, a los 120 segundos, cuando el voltaje aplicado es el máximo 

(Figura 4.9c, 2V; 20,2°C), el borde del anillo de imbibición excede el campo visual, lo cual 

permite inferir que como mínimo se presenta a una distancia de 6mm del borde de la gota. 

Finalmente, a  los 270 segundos, cuando deja de aplicarse tensión, el frente de avance vuelve 
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a posicionarse como al inicio del experimento a temperatura ambiente, llegando a una distancia 

de aproximadamente 800µm (Figura 4.9d), ligeramente mayor a la inicial.  

Al cabo de la finalización del experimento, una vez que la muestra estuvo completamente seca, 

se observó un anillo de imbibición concéntrico alrededor de la zona donde estuvo depositada la 

gota, que revela el área abarcada por el fluido a durante el experimento. En la Figura 4.10a se 

presenta una fotografía de la muestra utilizada, donde puede apreciarse que la imbibición 

abarca cerca de 1cm en su máxima extensión, desde el borde donde estuvo ubicada la gota.  

Figura 4.10: Análisis del área embebida en MSH. a) PDM luego de haber colocado la gota para el experimento de 
actuación termoeléctrica. Se observa la impronta de la gota de AgNO3 0,1M depositada para el ensayo y la región de 
imbibición claramente diferenciada del área no infiltrada. b) Imagen de microscopía óptica donde se detalla el patrón de 
bandas obtenido en la región embebida donde se depositaron los iones. c) Resultados del análisis de EDS que verifica 
el depósito de Ag en el área embebida. 

En esta fotografía se aprecian claramente tres regiones bien diferenciadas: por un lado, la zona 

donde estuvo depositada la gota, por otro lado el área del anillo de imbibición con iones 

depositados en forma de bandas (Figura 4.10b) y finalmente el área de la película que se 

mantuvo seca a lo largo del experimento, la cual no habría sido alcanzada por el fluido. 

Con el objetivo de verificar el sembrado de los iones se realizó un microanálisis de 

Espectroscopía Dispersiva de Energía (EDS) inspeccionando las muestras a través de SEM. La 

preparación de las muestras consistió en raspar cada una de las zonas identificadas en la 

fotografía utilizando un bisturí previamente lavado con etanol. Los resultados demostraron la 

presencia de Ag en el área que había sido embebida por el fluido (Figura  4.10c), mientras que 

no se detectó ese elemento en la zona que se mantuvo seca durante el ensayo de actuación 

termoeléctrica. 

De esta manera, mediante la actuación termoeléctrica, se logró que el frente de imbibición de la 

solución iónica se posicione abarcando una región considerablemente mayor a la región 

espontánea de imbibición y que los iones presentes en solución pudieran sembrarse en el 

interior de la matriz en toda la superficie de alcance. Un detalle que vale la pena mencionar es 

el depósito de los iones sembrados dentro de la matriz mesoporosa en forma de bandas bien 

definidas, lo cual se asemeja a los patrones periódicos de Liesegang.22 A su vez, cabe recordar 

que este tipo de patrones también se observaron en el Capítulo 3, más específicamente en las 

bandas de precipitación localizadas en la zona de reacción durante los ensayos con distintas 
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concentraciones de NaCl. Esta particularidad resulta interesante y refleja el comportamiento de 

imbibición de las soluciones acuosas en la matriz. 

Cabe señalar, que una de las principales implicancias de estos experimentos reside en haber 

demostrado que el avance espontáneo de un fluido con contenido iónico puede controlarse y 

dirigirse hasta distancias del orden del centímetro, lo cual le otorga versatilidad al sistema para 

futuras aplicaciones.  

3.5. Filtración de Especies Químicas 

En esta sección, se utilizará como herramienta la actuación termoeléctrica para evidenciar la 

capacidad de la plataforma nanofluídica de filtrar especies en solución. Para ello, se agregarán 

nanopartículas de óxido de hierro a la solución iónica de AgNO3 con el fin de que solamente 

sean transportados en la matriz aquellos elementos que sean capaces de atravesar los cuellos 

de los poros (iones) y sean excluidas las especies con tamaños mayores (nanopartículas). Se 

utilizará una matriz MSH, cuyo tamaño de cuello de 4nm es el limitante para la filtración. 

Para ello, se preparó una solución de nanopartículas de óxido de hierro (Fe3O4) a partir del 

método de co-precipitación de sales de hierro, según el protocolo mencionado en Municoy et 

al.23 En este sentido, se preparó una mezcla de cloruro férrico (FeCl3.6H2O 0.1M en H2O) y 

cloruro ferroso (FeCl2.4H2O 0.2M en HCl) a la cual se le fue agregando por goteo NaOH 0,15M. 

Se realizó el procedimiento en constante agitación y bajo una atmósfera de N2 para evitar la 

oxidación de las nanopartículas. Para remover los iones residuales de la síntesis, se realizaron 

cinco lavados sucesivos con agua destilada, centrifugando a 1500g durante 15 minutos en 

cada uno de los pasos. Finalmente, se resuspendió el precipitado en una solución de AgNO3, 

obteniéndose así una suspensión coloidal de magnetita en una solución acuosa de AgNO3 

0,1M. Las nanopartículas se caracterizaron por Difracción de Rayos  X (DRX) (Figura 4.11a), 

SEM (Figura 4.11b), y Dispersión Dinámica de la Luz (DLS) (Figura 4.11c).  

Figura 4.11: Caracterización de las nanopartículas de magnetita. Se presentan los resultados de DRX (a), SEM (b) 
y DLS (c), indicando el tamaño promedio de cristalita de 10 nm y clusters de ~35nm. 

A partir de los patrones de DRX se determinó un tamaño promedio de cristalita de 10nm 

mediante la ecuación de Scherer.23 Por otro lado, los resultados de DLS arrojaron una 

distribución de nanopartículas en solución formando clusters de ~35nm, lo cual indica que las 
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nanopartículas no serían capaces de ingresar a la matriz mesoporosa de tipo MSH. De esta 

manera, se obtuvo una mezcla que presenta dos especies diferentes en cuanto a sus tamaños: 

por un lado las nanopartículas en suspensión y por el otro, los iones Ag+. Así, se propone que 

la matriz mesoporosa MSH será capaz, simultáneamente, de excluir a las nanopartículas y de 

permitir el transporte de los iones a través de la red nanoporosa. 

Con el objetivo de poner a prueba la hipótesis propuesta, se realizó un ensayo que consistió en 

depositar del fluido conteniendo AgNO3 y nanopartículas de Fe3O4 sobre la 

PDM de sílice aplicando el mismo esquema experimental de la sección anterior (Figura 4.8). La 

tensión aplicada generó una disminución de temperatura desde 24,1°C (Figura 4.12a) hasta 

18,5°C (Figura 4.12b). Inmediatamente, se registró un avance considerable del frente de 

imbibición, hasta una distancia del orden del centímetro (Figura 4.12b). Se mantuvo el sistema 

durante dos minutos a 2V (18,5°C, Figura 4.12b) y luego se volvió a la posición inicial 

desactivando la tensión aplicada (Figura 4.12c). La Figura 4.12c corresponde al tiempo en que 

el sistema volvió a temperatura ambiente. Al igual que en la sección anterior, se repitió este 

esquema experimental durante 10 veces consecutivas con el fin de promover el sembrado de 

una mayor cantidad de iones en la matriz. 

Figura 4.12: Actuación termoeléctrica para la filtración de especies por tamaño. En las fotografías se muestra el 
comportamiento del anillo de imbibición generado a partir de una gota que contiene una mezcla de nanopartículas de 
magnetita en suspensión en una solución de AgNO3 0,1M. Se muestran los cambios desde el depósito de la gota a 
temperatura ambiente (a) hasta el descenso de temperatura (b) y el retorno a la posición inicial cuando deja de 
aplicarse tensión en el sistema (c). 

Luego de que la muestra se secara, se observaron tres regiones bien diferenciadas: la impronta 

de la gota depositada, la zona alcanzada por el fluido en forma de un anillo concéntrico al 

borde de dicha impronta y finalmente la región que se mantuvo seca durante el experimento 

(Figura 4.13a). Siguiendo la misma metodología que en la sección anterior, se prepararon las 

muestras para el microanálisis de EDS por SEM raspando cada una de las áreas diferenciadas, 

y se obtuvieron los espectros que se presentan insertos en la Figura 4.13. En efecto, en la 

región donde estuvo depositada la gota se detectó la presencia de Ag (plata) y Fe (hierro), 

mientras que en la zona del halo de imbibición solamente se observó la presencia de Ag. 

Además, no se detectó ninguno de estos elementos en la región seca de la PDM (gráfico no 

mostrado), lo cual es consistente con lo que se esperaba para este ensayo, considerando que 

la distancia máxima alcanzada por el fluido no abarca la totalidad de la muestra. 
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De este modo, se verifica que las plataformas nanofluídicas son capaces de filtrar las 

nanopartículas de Fe3O4, dado que el hierro está presente únicamente en la zona donde fue 

depositada la gota. Asimismo, se corroboró la factibilidad de depositar iones en la zona de 

imbibición y de controlar el avance del fluido hasta distancias del orden del centímetro mediante 

el método termoeléctrico. 

 

 

 

 

Figura 4.13: Filtración de 
nanopartículas de magnetita en MSH. 
a) Fotografía de la PDM luego de haber 
realizado el ensayo de filtración. Los 
gráficos insertados corresponden a los 
espectros de EDS en las regiones 
señaladas y muestran los elementos 
detectados en cada una de las zonas 
analizadas. b) Esquema representativo 
del proceso de exclusión por tamaño a 
través de la matriz mesoporosa. 

 

En resumen, estos resultados no sólo permitieron expandir las utilidades del método 

termoeléctrico en sí mismo, sino que también posibilitaron el estudio de esta nueva capacidad 

de filtración en la plataforma nanofluídica, vinculada estrechamente con las características 

estructurales de la PDM. Esta particularidad también le proporciona versatilidad al sistema, 

dado que sería factible modificar las mesoestructuras desde el momento de su síntesis y 

diseñar racionalmente sistemas personalizados de acuerdo a los elementos que se deseen 

filtrar. 

3.6. Discusión de Resultados: Predicciones del Modelo de imbibición 
frente a los cambios de Temperatura 

Cabe destacar que los cambios notables en las posiciones del frente a expensas de pequeñas 

alteraciones en la temperatura resultaron llamativos en el contexto del modelo teórico 

propuesto en el Capítulo 2. Considerando las variables del modelo dependientes de la 

temperatura (tensión superficial, viscosidad del fluido, densidad, velocidad de evaporación), es 

posible predecir cambios cuantitativos en el desplazamiento del fluido simplemente calculando 

la variación de los parámetros  y  en función de la temperatura del sistema y asumiendo 

que la  es proporcional a la presión de vapor del líquido, la cual a su vez también depende 

de la temperatura. El gráfico presentado en la Figura 4.14 muestra la predicción de la posición 

del frente de imbibición de agua en función del tiempo para distintas temperaturas. Los datos, 

relativizados a temperatura ambiente (20°C), fueron obtenidos recalculando los valores de  y 
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 a partir de los valores de las cuatro variables dependientes de la temperatura según los 

datos tabulados a 10, 20, 30, 40 y 50°C.24  

De acuerdo a lo que puede observarse, por encima de la temperatura ambiente (30, 40 y 50°C) 

los anillos de imbibición se ven disminuidos porque la mayor temperatura genera un efecto a 

favor de la evaporación; en 

cambio, cuando la temperatura 

es menor a la ambiente (10°C) 

se obtienen frentes de avance 

hasta distancias mayores, tal 

cual se observó en todas las 

evidencias experimentales ya 

presentadas. Sin embargo, las 

variaciones que se predicen son 

de alrededor del 20% cada 10°C, 

lo cual resulta significativamente 

menor en comparación con los 

resultados experimentales, 

donde se lograron incrementos 

de casi el 80% en el valor de la 

posición (desde 271µm a 490µm) 

cuando las variaciones de temperatura rondaron los 1,6°C. Esta subestimación por parte del 

modelo no es sorprendente, dado éste solo contempla el influjo de agua desde la gota a través 

del medio poroso. Sin embargo, al disminuir la temperatura, simultáneamente ocurre un flujo de 

moléculas de agua desde el aire circundante hacia el medio poroso. En efecto, el mayor 

desplazamiento del borde del halo podría atribuirse a la contribución del fenómeno de 

condensación en los nanoporos, que se favorece cuando la temperatura disminuye respecto a 

la ambiente y se verifica que la presión  25 donde  es la presión 

capilar,  es el volumen molar del líquido,  es la constante de los gases y  es la 

temperatura. En otras palabras, la extracción de calor que ejerce la celda termoeléctrica 

disminuye la temperatura superficial de la muestra y con ello la presión de saturación ( ) a la 

cual condensa el vapor de la atmósfera que circunda la PDM. Esto finalmente se traduce en un 

flujo mayor de moléculas hacia el interior de la matriz porosa (condensación) y 

consecuentemente en una reducción en el grado de evaporación.21 De esta manera, se 

en las cercanías del anillo de imbibición y por la reducción en la velocidad de evaporación.  

Así, los resultados de este Capítulo señalan que la condensación juega un rol fundamental en 

la dinámica de imbibición en PDM, contribuyendo con el avance hasta distancias mayores. En 

consecuencia, el modelo teórico propuesto en el Capítulo 2 no resultaría suficiente para 

Figura 4.14: Predicciones del modelo teórico frente a los cambios 
de temperatura. Se grafica la posición esperada al cuadrado  en 
función del tiempo . Ambas variables están relativizadas a la posición 
de estado estacionario  y al tiempo característico  a 20°C. 
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predecir la posición del frente de imbibición ante variaciones de temperatura debido a que no 

considera los cambios en el flujo térmico ni el efecto de la condensación. 

4. Conclusiones 

Se desarrolló un método basado en modificar la temperatura de las mesoestructuras con el fin 

de alterar el grado de evaporación del fluido y su desplazamiento dentro de las matrices 

porosas. La estrategia termoeléctrica resultó ser una herramienta práctica y novedosa, de fácil 

operación, que permitió, satisfactoriamente, posicionar los frentes de imbibición de agua pura y 

soluciones con contenido iónico en regiones arbitrarias dentro de mesoestructuras de titania y 

sílice. Además, una de las cualidades más relevantes del desarrollo propuesto, es que se 

ejerce directamente un control electrónico sobre el sistema, lo cual le concede versatilidad y 

facilita su integración con procesos comúnmente utilizados en la industria electrónica y de 

sensores. 

Una de las características más sobresalientes de este Capítulo es la utilización de los 

conceptos propuestos en el Capítulo 2 para abordar la aplicación de una herramienta concreta. 

Los resultados experimentales aquí expuestos contribuyen a revelar los principios básicos que 

rigen la dinámica de imbibición en PDM y, al mismo tiempo, demuestran la factibilidad de 

manipular los nanoflujos dentro de las mesoestructuras como una aplicación directa derivada 

de los conceptos teóricos iniciales.   

El hecho de que el fluido manifieste cambios apreciables a expensas de pequeñas variaciones 

de temperatura es un rasgo distintivo que denota la sensibilidad del sistema frente a los 

cambios de tensión. Desde el punto de vista de la aplicabilidad de las plataformas, se facilitaría, 

por ejemplo, la utilización de moléculas termolábiles que resultan fundamentales para 

determinadas aplicaciones biológicas e industriales. Desde el punto de vista práctico, también 

se traduce en una ventaja operativa, ya que sería suficiente alterar la tensión aplicada en un 

pequeño rango (~1-2V) para generar cambios significativos en el posicionamiento. Cabe 

destacar que también existen estrategias termoeléctricas alternativas basadas en capas 

delgadas nanométricas que podrían acoplarse a la plataforma para manipular la posición del 

frente de imbibición,26,27 aumentando la versatilidad del sistema. 

Adicionalmente, el método termoeléctrico permitió definir posicionamientos alternados del fluido 

una señal de tensión periódica. Un aspecto interesante que se observó a partir de estos 

ensayos es que bajo el esquema de tensiones aplicado, no se requirieron cambios en la 

temperatura para alterar el desplazamiento del fluido, sino que el comportamiento del frente 

respondió a los cambios en el flujo térmico que se sucedieron dentro de la matriz producto del 

estímulo eléctrico. Además, el comportamiento cíclico observado en el sistema se correspondió 

satisfactoriamente con la tensión aplicada, manteniendo una buena reproducibilidad ciclo a 

ciclo. Por otro lado, estos experimentos demostraron que, incluso existiendo un pequeño 
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retraso en la respuesta de posicionamiento, el efecto termoeléctrico es reversible y que a nivel 

práctico el sistema responde relativamente rápido a la señal de entrada y su respuesta puede 

correlacionarse con el estímulo eléctrico. Por otra parte, se obtuvo el tiempo de respuesta del 

sistema ajustando las determinaciones experimentales con un modelo teórico que rige el 

comportamiento de un sistema electrotérmico, obteniendo los parámetros necesarios para su 

caracterización. De esta manera, se complementa el estudio del sistema en desarrollo, ya que 

sería posible predecir el comportamiento en distintas condiciones experimentales, lo cual 

resulta de utilidad para planificar ensayos y evaluar la potencialidad de posibles aplicaciones. 

Por otra parte, el control local de la temperatura del sustrato permitió modular la conexión 

nanofluídica entre dos gotas-reservorio aisladas físicamente, explotando el control sobre la 

competencia entre la evaporación, la capilaridad y la condensación. Esto abre nuevas 

posibilidades para el desarrollo de reacciones químicas reguladas temporalmente sobre 

plataformas mesoporosas, ya que podrían generarse patrones de nanomateriales depositados 

dentro de los nanoporos a expensas del control preciso del tiempo de reacción entre reactivos.  

Por último, el método resultó de utilidad para encauzar el desarrollo de PDM nanofuncionales al 

depositar selectivamente iones o moléculas de interés en el interior de las matrices. Esto 

implica que puedan desarrollarse dispositivos o plataformas previamente funcionalizados de 

manera selectiva para generar reacciones químicas de interés diagnóstico o para detección, a 

través del simple depósito de una gota que eventualmente reaccione con los elementos 

previamente sembrados. En particular, esta característica le concede universalidad a la 

plataforma, dado que podría ser funcionalizada con distintos elementos de acuerdo a la 

aplicación que requiera el usuario.  

A su vez, se demostró que la plataforma nanofluídica admite una cualidad interesante que 

consiste en la filtración por tamaño de los elementos constitutivos de un fluido determinado. 

Esta función se debe a las características estructurales de la matriz y no se limita únicamente a 

proveer una nueva aplicación a la plataforma, sino que contribuye directamente con el estudio y 

conocimiento de los sistemas basados en PDM, las cuales debido a su naturaleza cuentan 

intrínsecamente con la potencialidad de ser utilizadas como elementos filtrantes. De hecho, 

existen sistemas desarrollados en base a estas mesoestructuras donde éstas desempeñan un 

rol principal para excluir iones o partículas de determinado tamaño.28,29 En este sentido, el 

método termoeléctrico ha contribuido a poner en evidencia esta nueva funcionalidad del 

sistema, posibilitando un avance controlado del fluido hasta distancias mayores y facilitando 

así, la detección de los elementos correspondientes. Aquí, vale la pena señalar que existe una 

distinción relevante entre una propiedad que adquiere el sistema a expensas de la herramienta 

termoeléctrica y una propiedad que presenta o podría presentar por sus características 

estructurales. Por ejemplo, la posibilidad de conectar y desconectar nanofluídicamente a través 

de la matriz los anillos de imbibición de fluidos que no están en contacto físico, es sin dudas 

una propiedad de la plataforma que se le concede gracias a la actuación termoeléctrica. Sin 

embargo, la posibilidad de filtrar elementos de acuerdo a su tamaño es una función que de 
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hecho también podría manifestarse a partir del depósito de una gota sin ejercer influencia sobre 

el movimiento espontáneo del anillo de imbibición. En esta situación, los iones se sembrarían 

en la región alcanzada por el movimiento espontáneo del frente de avance y, aún en ausencia 

de actuación termoeléctrica, también ocurriría el fenómeno de filtración y sembrado de iones en 

la zona embebida. La diferencia reside en que no habría un control preciso del alcance de la 

imbibición, lo cual podría ser requerido para ciertas aplicaciones. Además, en caso de ser 

necesario llevar a cabo la etapa de detección de los elementos sembrados/filtrados, ésta sería 

dificultosa si el grado de avance no es considerable, dado que el área embebida se encontraría 

físicamente muy cerca del reservorio inicial. Dentro de este escenario, el rol de la actuación 

termoeléctrica es transportar las especies a distancias mayores para evitar que la zona de 

interés sembrada con iones se encuentre muy próxima al reservorio y se corran riesgos de 

contaminación con las sustancias que desean filtrarse. Además, el método termoeléctrico 

permite establecer límites más precisos para el transporte de los iones y/o aumentar el área 

nanoporosa expuesta al material que se desea sembrar. En otras palabras, la estrategia 

termoeléctrica estaría también optimizando el sistema  desde el punto de vista 

de la capacidad intrínseca de las PDM para filtrar especies en solución de acuerdo a su 

tamaño. 

Asimismo, cabe señalar que el sistema admite modificaciones y mejoras para la aplicación del 

método, como ser la integración de elementos locales de enfriamiento y/o calentamiento para 

desacoplar la actuación termoeléctrica de los distintos reservorios presentes en la plataforma. 

Estas modificaciones podrían introducirse mediante técnicas de microfabricación y sería un 

desafío poder acoplar la síntesis de PDM con las tecnologías estándares de microfabricación 

de la industria electrónica para dirigir el desarrollo de la plataforma nanofluídica hacia la 

fabricación de un dispositivo nanofluídico miniaturizado. 

En resumen, esta nueva alternativa para manipular los flujos en redes nanoporosas, 

podría conducir al desarrollo de novedosos 

nanodispositivos con usos en actuadores y en diagnósticos químicos y biológicos, 

diversificando los modos de operación de los dispositivos micro y nanofluídicos en general. 

Sin embargo, una limitación del método termoeléctrico es que no permite un control local del 

perfil de avance del fluido, es decir, cuando el fluido se desplaza éste lo hace indistintamente 

sobre el área porosa que encuentra en su trayectoria y el frente adopta formas que no se 

reproducen en cada ensayo (macroscópicamente el frente tiene la forma del borde de la gota, 

dado que el radio de la gota es mucho mayor que el ancho del anillo de imbibición). En este 

contexto, surge el desafío de idear una estrategia que permita  el frente del fluido y 

generar así, imbibiciones capilares con una morfología controlada en el espacio. Además, este 

nuevo enfoque posibilitaría la configuración espacial y arbitraria de reacciones químicas en 

PDM, y se optimizaría el desarrollo de las 

localizar reacciones. En el próximo Capítulo, se abordará la problemática del control espacial 

de la imbibición, así como también los alcances de la propuesta y las proyecciones a futuro. 
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Capítulo 5 
Nanoflujos Configurables en Películas 

Mesoporosas mediante el uso de 
Parches  de Papel 

 

 

En general, en las disciplinas científicas existe una transición entre la investigación básica, 

mayormente centrada en fundamentos de ciencias físicas y químicas, y la etapa que se orienta 

hacia el desarrollo de aplicaciones concretas. Particularmente, en el campo de la nanofluídica 

esta transición requiere necesariamente de la incorporación de nuevos materiales que actúen 

como elementos funcionales del dispositivo nanofluídico en desarrollo.1 Estos materiales 

pueden cumplir diversas funciones, desde el aporte de componentes biológicos, ópticos, 

eléctricos y magnéticos, hasta una contribución en aspectos fluídicos en sí mismos. A su vez, la 

integración de estos nuevos componentes funcionales puede derivar en fenómenos 

inesperados, producto de la actividad sinérgica entre los efectos confinados de la nanoescala y 

las propiedades de los materiales integrados. Sin embargo, debe considerarse que en muchas 

oportunidades resulta dificultoso el proceso de integración, porque dependiendo de los 

materiales y el tipo de dispositivo surgen barreras físicas que, por ejemplo, complejizan el 

acople a la nanoescala. 

Los resultados reportados hasta el momento a lo largo de esta Tesis, revelaron que los 

fenómenos físico-químicos de capilaridad y evaporación actúan como los mecanismos 

característicos del comportamiento de los nanoflujos en Películas Delgadas Mesoporosas 

(PDM). A partir de las plataformas mesoporosas lograron localizarse 

espacialmente de manera espontánea reacciones químicas variadas y manipularse 

termoeléctricamente los fluidos dentro de la matriz, es decir, poder definir el alcance de la 

imbibición y dominar el comportamiento espontáneo. Sin embargo, si bien el sistema puede 

concebirse como una plataforma en sí misma que posee las capacidades descriptas, aún 

presenta potencialidades que podrían conferirle mayor versatilidad para su funcionamiento. 

Una de las principales restricciones reside en no poder dominar geométricamente los límites 

espaciales de la imbibición. En consecuencia, la localización espacial de las reacciones 

químicas ocurre en geometrías que en principio no pueden ser definidas por el usuario. De 

igual manera, si bien se pudo ejercer el control sobre el depósito de iones dentro de la matriz 



101 
 

mediante la actuación termoeléctrica, continúa sin poder definirse el arreglo espacial del área 

abarcada por las especies en solución. En este sentido, uno de los desafíos principales se 

centrará en emprender una estrategia que permita moldear geométricamente el frente de 

imbibición capilar en las PDM y evaluar luego las implicancias de esta nueva propiedad en el 

contexto de la plataforma nanofluídica. Por un lado, se estudiará el efecto en lo que respecta a 

la localización espacial de reacciones químicas y por otro, las potencialidades y aplicaciones 

que emerjan a partir de esta nueva funcionalidad del sistema.  

Una de las maneras en las que puede abordarse el problema es desde la integración de 

nuevos materiales a la plataforma nanofluídica, enfocando el desarrollo hacia un sistema 

híbrido donde converjan las características propias de los materiales implicados y se 

manifiesten novedosas funcionalidades producto de la integración. 

1. En búsqueda del Moldeado de los Frentes de Imbibición 

Con el objetivo de incorporar en la plataforma nanofluídica la capacidad de infiltración de 

acuerdo a una geometría arbitraria definida por el usuario, se abordó la problemática desde la 

integración de materiales funcionales para el sistema. 

Uno de los materiales que ha cobrado relevancia en el área de dispositivos microfluídicos 

durante las últimas décadas es el papel.2,3 El papel posee características que lo convierten en 

un material versátil para ser potencialmente integrado en sistemas nanofluídicos donde puedan 

aprovecharse sus funcionalidades conocidas o bien explotar nuevas propiedades que deriven 

de la actividad sinérgica con la fluídica en la nanoescala. El papel aporta simplicidad y bajo 

costo a las etapas de fabricación de los dispositivos, es compatible con reacciones (bio) 

químicas diversas4,5 y facilita el desarrollo de dispositivos portables con autonomía en el 

funcionamiento, dado que el transporte de fluidos es a través de fuerzas capilares. Dentro de 

este marco, se optó por utilizar este material para moldear los frentes de imbibición en PDM 

con el objetivo de construir plataformas más versátiles que expresen propiedades emergentes 

de la relación sinérgica entre la micro y la nanoescala. De este modo, será explotada otra de 

las ventajas asociadas al uso del papel, que es la diversidad geométrica que puede lograrse en 

los diseños simplemente utilizando un elemento cortante para definir los límites de los circuitos 

microfluídicos. 

En este sentido, el desafío principal consiste en determinar qué nuevas cualidades adquiere el 

sistema a partir de la integración del papel con las plataformas nanofluídicas. Para ello, se 

estudiarán las características del frente de imbibición que se genere desde el papel como 

reservorio geométrico en las matrices mesoporosas y a partir de allí, se explorarán las nuevas 

capacidades de la plataforma híbrida para la localización moldeada de reacciones químicas y la 

distribución gradual de reactivos o especies químicas dentro de las matrices. 
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2. Desarrollo de un Sistema Híbrido Micro/Nanofluídico integrando Papel 
con Películas Mesoporosas 

Los diferentes procesos de integración de materiales en dispositivos varían de acuerdo a su 

grado de dificultad. En este contexto, el papel ha logrado acoplarse satisfactoriamente a 

numerosos materiales, como plásticos,6 membranas meso7 y nanoporosas8 e incluso a 

dispositivos electrónicos9,10 que son utilizados para las etapas finales de lectura de resultados. 

En el caso de la presente investigación, el papel será acoplado como un material funcional a 

las plataformas mesoporosas, a partir de un método sencillo que permitirá crear un sistema 

micro-nanofluídico autónomo, con la capacidad de configurar el arreglo espacial de la 

imbibición capilar.  

Considerando que el principal objetivo se centra en aprovechar la diversidad geométrica que 

ofrece el material, el primer paso para la fabricación de la plataforma híbrida fue utilizar 
elementos cortantes (tijeras, hoja de bisturí y/o trincheta) para definir los diseños a partir de 

papel. El método de integración consistió simplemente en depositar los recortes de papel sobre 

las superficies de las PDM, en la disposición espacial deseada (Figura 5.1a) y embeberlos con 

los líquidos correspondientes. De esta manera, el fluido se transporta a través de los poros del 

papel y luego comienza a avanzar dentro de la matriz mesoporosa con la que está en contacto 

directo (Figura 5.1b). Así basados 

en papel adoptan un diseño personalizado por el usuario. En la Figura 5.1 se esquematiza el 

concepto del método híbrido entre el papel y las PDM.   

Figura 5.1: Método híbrido micro/nanofluídico. a) Se realizan recortes de papel Whatman de grado 1 y se depositan 
directamente sobre las PDM. b) Luego se embebe el papel con el líquido correspondiente del ensayo y ocurre la 
imbibición espontánea del fluido desde el papel hacia la matriz mesoporosa. La micrografía de SEM fue extraída de 
Ref. [11] 11 

Asimismo, se espera que la matriz porosa del papel actúe como un reservorio optimizado para 

el sistema reteniendo mayor volumen de líquido por tiempos prolongados, dado que 

potencialmente pueden utilizarse recortes de espesores diversos y embeberse con mayores 

volúmenes de agua, disminuyendo así la tasa de evaporación del reservorio en comparación 

con la pérdida de moléculas de agua que experimenta una gota de fluido depositada sobre la 

superficie.12,13 
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3. Capacidades adquiridas por la Plataforma Híbrida 

3.1. Moldeado Geométrico de los Frentes de Imbibición 

Hasta el momento, en la plataforma nanofluídica basada en PDM convergen dos cualidades 

destacadas del sistema: por un lado, la imbibición espontánea que promueve el movimiento de 

los fluidos sin necesidad de acoplar sistemas externos de bombeo o inyección; y por otro, la 

capacidad de manipular esa imbibición espontánea a través de la actuación termoeléctrica, 

permitiendo así, definir el alcance de la imbibición. El contenido de esta sección estará 

abocado a estudiar el control espacial de la imbibición espontánea en el sistema nanoporoso, 

desde el punto de vista del arreglo geométrico del frente de imbibición, lo cual es un aspecto de 

diseño que le otorgará versatilidad a los dispositivos.  

El objetivo principal de los primeros experimentos fue evaluar la factibilidad del método de 

integración con el papel, con el fin de determinar si resulta conveniente para el control 

geométrico del frente de imbibición. En este sentido, a partir de discos de papel de filtro 

 se 

recortaron trozos con dominios geométricos rectos, curvos y triangulares. Seguidamente, se 

colocaron sobre muestras de Titania de tipo Canales (MTC) depositadas sobre silicio y los 

recortes se embebieron con 10  de agua destilada, de manera que se establecieron como 

reservorios geométricos del líquido. En la Figura 5.2 se muestran imágenes de microscopía 

óptica donde puede observarse que el área embebida en la matriz mesoporosa refleja el 

dominio geométrico diseñado a partir del papel. 

 Figura 5.2: Moldeado geométrico de los frentes de imbibición. Recortes en papel Whatman rectos (a), en vértice 
(b) y curvos (c) que fueron depositados sobre las PDM y embebidos en agua. Se observa que el frente de imbibición 
imita la geometría del papel. 

En otras palabras, las fotografías revelan que el fluido se infiltra en la matriz mesoporosa y se 

forma un halo de imbibición alrededor del papel que representa el avance del fluido por 

capilaridad, adoptando un arreglo espacial que deja en evidencia el diseño geométrico del 

reservorio. Un detalle que vale la pena destacar, es que los vértices no reproducen tan 

fielmente el patrón diseñado en comparación con los bordes planos o curvos de la geometría. 

Esto se debe probablemente a que las regiones que presentan bordes ahusados en el papel 
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manifiestan una menor adhesión a la superficie de la muestra, lo cual también puede estar 

ligado a defectos durante el recorte o a la manipulación del material. 

La repercusión más sobresaliente de estos experimentos es que dejan en evidencia la 

diversidad de arreglos geométricos que pueden lograrse en el frente de imbibición espontáneo 

en PDM utilizando el papel como un material combinado con la plataforma nanofluídica. Por lo 

tanto, el desarrollo de un sistema híbrido con estas características resultaría de interés en el 

contexto de esta investigación, dado que podrían diseñarse motivos personalizados para 

moldear reacciones químicas en el espacio de manera programable. 

3.2. Configuración Espacial de Reacciones Químicas Localizadas en las 
Plataformas Nanofluídicas 

El objetivo principal de esta sección consiste en evaluar la capacidad del sistema híbrido para 

la localización de las reacciones químicas en las PDM. En el Capítulo 3 se demostró la 

factibilidad de localizar reacciones químicas en las plataformas mesoporosas a partir del 

depósito de gotas-reservorio sobre la superficie, aprovechando la imbibición capilar espontánea 

en estos sistemas. Como se mencionó anteriormente, una de las principales limitaciones reside 

en no contar con un control espacial de la geometría del área embebida. En este contexto, con 

el objetivo de moldear los frentes de imbibición de cada reactivo y, en consecuencia, moldear la 

reacción de precipitación localizada, se realizaron los mismos ensayos de precipitación de AgCl 

a partir de AgNO3 y NaCl sobre las PDM pero siguiendo la metodología del sistema híbrido, es 

decir, incorporando el papel como reservorios geométricos con diseños personalizados.  

Se recortaron dos trozos de papel de filtro de 15mm de largo con arreglos geométricos que 

presentaban un patrón de tipo zig-zag en uno de sus lados y se colocaron sobre una PDM de 

tipo MSC depositada sobre silicio. La separación entre estos reservorios se estableció en 4mm 

aproximadamente. 3 0,1M y el otro 

Inmediatamente, se observó a ojo desnudo el avance del fluido por 

capilaridad a través de la PDM y al cabo de 5 minutos comenzó a registrarse en el centro 

geométrico entre los trozos de papel la formación de una banda oscura que correspondía a la 

precipitación de AgCl en un patrón de zig-zag, imitando la geometría de los reservorios. 

Conforme pasaba el tiempo se incrementaba la intensidad de color y el ancho de la banda 

oscura, lo cual sugiere la llegada continua de reactivos a la zona de reacción.  En la Figura 5.3a 

se muestra una fotografía de la reacción de precipitación de AgCl configurada espacialmente 

en el sistema híbrido, combinando los reservorios de papel sobre las PDM. Se experimentó 

además, colocando papeles de borde recto con una separación acotada 

también se evidenció la reacción al microscopio óptico (Figura 5.3b).  

 



105 
 

Figura 5.3: Moldeado de reacciones 
químicas localizadas.  
a) La precipitación de AgCl imita la 
geometría en zig-zag del papel, a partir 
de reservorios de NaCl 1M (superior) y 
AgNO3 0,1M. b) Precipitación localizada 
de AgCl en un patrón recto a partir de 
dos reservorios en papel separados por 
una distancia de aproximadamente 

 

Lo más significativo de estas observaciones, es que verifican la capacidad de localizar 

espacial definida, explotando la diversidad geométrica 

que aporta el papel para moldear los frentes de 

imbibición. En general, las imágenes dan cuenta de la 

versatilidad del método, y otra de las características que 

vale la pena mencionar es que la localización se 

extiende uniformemente a lo largo de una distancia 

apreciable, de hasta el orden de los centímetros. Esto 

demuestra la factibilidad de escalar las reacciones 

  

Cabe destacar, que la forma que adoptó la banda de 

precipitación no refleja exactamente el patrón recto en 

forma de zig-zag, sino que presenta bordes curvos en 

las regiones de los vértices. Esta característica podría 

estar vinculada a la existencia de un frente ensanchado 

durante la imbibición. Si bien en este tipo de muestras no 

se había evidenciado una reacción de precipitación 

temprana, ahora la geometría podría estar revelando, en 

cierto grado, la ocurrencia de este fenómeno. Por otra 

parte, las líneas curvas en esas regiones corroboran las 

observaciones anteriores relacionadas con la forma del frente de imbibición para geometrías en 

vértice (Figura 5.2b), pudiendo deberse simplemente a una dificultad inherente a la técnica 

cuando se utilizan esas configuraciones. 

Adicionalmente, con el propósito de extender la aplicabilidad del método a otro tipo de 

reacciones, se realizaron experimentos sobre matrices de titania de tipo MTC depositadas 

sobre vidrio para sintetizar nanopartículas de oro (AuNP) con una configuración espacial 

determinada. La elección del vidrio como sustrato está relacionada con la posibilidad de poder 

efectuar mediciones espectrofotométricas por transmitancia del plasmón de las AuNP que 

puedan formarse en la matriz porosa.14 Siguiendo la metodología descripta anteriormente, se 

realizaron los recortes en papel Whatman y se colocaron sobre las PDM. En este caso, se 

utilizó tetracloruro áurico (HAuCl4) 0,1M a pH 4 (preparado a partir de HAuCl4.3H2O disuelto en 

agua y llevado a pH con NaOH) y borohidruro de sodio (NaBH4) 1M como agente reductor para 

la formación de las AuNP. La solución acuosa de NaBH4 se preparó en el momento de ser 

utilizada. Se embebieron cada uno de los recortes de papel 

de HAuCl4, y al cabo de 30 minutos comenzó a observarse a ojo desnudo la reacción 

localizada en la zona de reacción ubicada entre los reservorios, adoptando la geometría 

predeterminada por los recortes del papel. Las fotografías de la formación localizada de AuNP 

en el sistema híbrido se muestran en la Figura 5.4.  



106 
 

Figura 5.4: Formación de AuNP en arreglos 
geométricos. a) Síntesis localizada de AuNP a 
partir de NaBH4 (superior) y AuCl4- (inferior) imitando 
la geometría de los reservorios de papel. La 
fotografía de microscopía óptica de la región 
superior derecha muestra el patrón de bandas de 
nanopartículas y el gráfico inferior corresponde al 
espectro de absorción en la zona de reacción. b) 
Imágenes de microscopía óptica que verifican la 
formación de bandas de manera escalonada en el 
tiempo. 

Cuando se examina dicha zona al microscopio óptico (inserto en Figura 5.4a y Figura 5.4b) se 

observa una región de bandas paralelas entre sí en la zona de precipitación localizada de las 

nanopartículas entre ambos reservorios de papel. Estas bandas se presentan ordenadas y con 

un color uniforme, siendo más intensas en el centro del patrón. Cabe destacar, que el 

ordenamiento en paralelo y la uniformidad entre las bandas se logra de manera espontánea por 

la llegada de los reactivos a la zona de interacción y la nucleación y crecimiento gradual de las 

nanopartículas en la región. Este patrón de bandas recuerda a las características de la zona de 

reacción cuando se realizó la precipitación localizada de AgCl a partir de AgNO3 y soluciones 

diluidas de NaCl (0,1M y 0,01M) en las mismas mesoestructuras (Capítulo 3). De manera 

análoga, las bandas aquí también podrían deberse a la llegada alternada de los reactivos a la 

zona de reacción, dado que también se observó que la formación ocurre de manera 

escalonada en el tiempo (Figura 5.4b). En particular, debido a este ordenamiento periódico, es 

probable que la formación espontánea de nanopartículas dentro de la PDM obedezca a 

patrones periódicos de Liesegang.15,16
  

Seguidamente, con la finalidad de verificar la presencia de las AuNP, se realizó una medición 

del espectro de absorción en el rango UV-

visible y se obtuvo el gráfico insertado en la 

Figura 5.4a, que presenta un pico máximo 

de absorción en 566nm, el cual está en el 

rango típico que se registra para las las 

AuNP ensambladas dentro de PDM.14  

Por lo tanto, se logró demostrar la 

capacidad del sistema híbrido para localizar 

reacciones químicas con un arreglo espacial 

definido utilizando dos métodos de 

detección alternativos. Por un lado, una 

detección óptica lograda a expensas del 

cambio en el índice de refracción que se 

genera por el llenado de los poros con AgCl, 

y por otro, mediante el plasmón 

característico de las nanopartículas 

sintetizadas. Estos resultados reflejan la 

versatilidad que adquiere el sistema gracias 

al moldeado de los frentes de imbibición, 

conservando a la vez su autonomía en el 

funcionamiento y potenciando su capacidad 

de localizar reacciones químicas de manera 

espont   



107 
 

4. Manipulación Termoeléctrica de los Fluidos en la Plataforma Híbrida  

En el Capítulo 4 se demostró la capacidad de manipular el frente de avance en las PDM 

mediante un método termoeléctrico que permite el control espacial del alcance de la imbibición 

regulando el flujo de calor en la muestra a partir de tensiones de entrada variable. En este 

contexto, se realizaron experimentos para estudiar la compatibilidad entre el papel como 

material funcional del sistema híbrido y la estrategia termoeléctrica para manipular fluidos, con 

la intención de optimizar la caracterización del sistema híbrido en cuanto a sus potencialidades 

. En los experimentos 

desarrollados en el Capítulo anterior se estudió la manipulación del frente de imbibición a partir 

del depósito de una gota en las PDM. En este caso, se utilizará un papel como reservorio con 

una geometría en particular con el objetivo de estudiar el comportamiento del halo de imbibición 

frente a los cambios de temperatura y/o flujo de calor en el sistema. 

Se recortaron trozos de papel con geometría triangular y se colocaron sobre matrices de tipo 

MTC, previamente ubicadas en el montaje experimental correspondiente a la manipulación de 

fluidos en medios porosos (Figura 4.1, Capítulo 4). Se embebió el papel con 10µl de agua 

destilada y se observó al microscopio óptico la formación del halo de imbibición a temperatura 

ambiente. Como era de esperarse de acuerdo a las observaciones previas, se obtuvo un frente 

de imbibición redondeado en el vértice del reservorio, con un ancho de 

aproximadamente. Seguidamente, se aplicó un esquema de tensiones variables de 0 a 2V con 

una rampa de 0,02V/s para provocar una disminución de la temperatura en la superficie de la 

muestra y promover el avance del frente de imbibición. En la Figura 5.5a se muestra una 

secuencia temporal de fotografías que ilustran el comportamiento del halo de imbibición a 

medida que se aplica el esquema de voltajes, hasta que se llega al máximo de 2V (100 

segundos), momento en el cual se apaga la fuente de tensión para que la muestra vuelva a 

temperatura ambiente.  

 

En el gráfico de la Figura 5.5b se representa la posición del halo de imbibición en función del 

tiempo, desde su formación a temperatura ambiente (28,5°C el día de la medición), hasta su 

Figura 5.5: Actuación termoeléctrica en el sistema 
híbrido. a) Secuencia temporal de imágenes de microscopía 
óptica mostrando el comportamiento del halo de imbibición a 
medida que disminuye la temperatura del sistema. b) Posición 
del frente de avance en función del tiempo. El asterisco 
corresponde a la posición a 100 segundos que no pudo 
determinarse con exactitud. 
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retorno a la posición inicial, pasando por el máximo avance a 2V (24°C). Para efectuar las 

mediciones de la posición con el software ImageJ se consideró el ancho en la zona embebida 

en el vértice del papel, tal como se muestra en la primera imagen de la secuencia. Cabe 

señalar que el valor del alcance máximo indicado con un asterisco (*) a los 100 segundos, no 

pudo ser determinado, dado que el área húmeda se extendió más allá del campo visual del 

microscopio. Por lo tanto, el valor de posición consignado para 100 segundos, cercano a los 

 no necesariamente se corresponde con el valor real para el sistema a 24°C, sino que 

representa el límite inferior del máximo avance al que puede llegar el sistema en esa situación. 

Más allá del valor máximo en sí mismo, es importante señalar que el fluido mostró un 

desplazamiento controlado significativamente superior al de su posición espontánea a 

temperatura ambiente, lo cual confirma el comportamiento del sistema frente a las alteraciones 

de temperatura.  

A partir de estas imágenes, puede observarse que el halo de imbibición se manifiesta bien 

definido durante la primera etapa del experimento, es decir, cuando prevalecen los procesos de 

infiltración y condensación sobre la superficie de la matriz. En este caso, resulta fácilmente 

distinguible el límite entre la zona seca de la película y el área húmeda de imbibición, gracias al 

contraste visible generado por el cambio en el índice de refracción. Sin embargo, cuando se 

deja de aplicar tensión a partir de los 100 segundos, lo cual implica una tendencia hacia el 

aumento de temperatura y prevalencia del fenómeno de evaporación, el límite del área de 

imbibición comienza a ensancharse y se pierde la definición del borde del halo, incluso a los 

200 segundos cuando el sistema ya se encuentra dentro de las condiciones ambiente iniciales 

donde la definición del halo era claramente observable. Esto también se ve reflejado en el valor 

final de la posición del frente (ahora difuso), el cual resulta mayor al inicial (253µm vs 177µm), 

aún cuando se registra la misma temperatura en el sistema (28,5°C) para ambos momentos del 

ensayo. Este comportamiento también se evidenció en el Capítulo anterior y se atribuyó a la 

capacidad diferencial de adsorción y desorción de moléculas de agua dentro de los poros.  

En resumen, estos resultados demuestran la compatibilidad entre el método termoeléctrico y el 

uso del papel como reservorio capaz de moldear frentes de imbibición que son susceptibles de 

ser alterados en cuanto a su rango de alcance dentro de la matriz. Además, los resultados 

sugieren que el papel podría emplearse como reservorio para contener soluciones que 

requieran ser filtradas o bien para contener iones que deseen transportarse selectivamente 

dentro de la matriz mesoporosa, dado que podrían aplicarse las estrategias descriptas en el 

Capítulo anterior para sembrar especies dentro de los nanoporos a través de la actuación 

termoeléctrica sobre el fluido proveniente del papel.  
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5. Acoplamiento de la Microfluídica en Papel a la Plataforma Nanofluídica: 
Distribución gradual de Especies Químicas  

Hasta el momento, la plataforma nanofluídica no cuenta con la capacidad de generar una 

distribución de especies de manera gradual dentro de la matriz mesoporosa. Por este motivo, 

con el objetivo de expandir aún más las potencialidades del sistema, se emprenderá una 

estrategia en el contexto del método híbrido que permitirá generar gradientes de concentración 

en las matrices mesoporosas. 

Hasta aquí, la integración del papel en la plataforma nanofluídica ha permitido que la diversidad 

geométrica que ofrece este material se transfiera a los frentes de imbibición en PDM, logrando 

que las reacciones químicas adopten una localización espacial con una configuración 

geométrica definida. Además, el material ha demostrado ser compatible con el método 

termoeléctrico, lo cual sugiere que puede ser potencialmente utilizado para distribuir especies 

dentro de nanoestructuras de una manera controlada. En síntesis, el rol del papel ha sido 

actuar como reservorio y, al mismo tiempo, otorgarle diversidad geométrica a los frentes de 

imbibición. No obstante, aún no se han explorado las capacidades del papel como sistema 

microfluídico en sí mismo. En este contexto, esta sección tiene como objetivo principal lograr 

una distribución gradual de especies dentro de las matrices explotando las capacidades de la 

microfluídica en papel. De esta manera, se pretenden expandir las nuevas potencialidades de 

una plataforma que se vislumbra como un sistema híbrido en dos aspectos: en la integración de 

dos materiales y principalmente en su concepción de funcionamiento micro-nanofluídico. 

Dentro de la microfluídica, existen diversos métodos que permiten generar gradientes de 

concentración,17 20 los cuales varían de acuerdo al diseño del circuito microfluídico. A su vez, 

dentro de toda la variedad de diseños que se han desarrollado para generar gradientes en los 

dispositivos, existe una estructura geométrica muy utilizada, en forma de Y, que combina dos 

ramas de entrada de fluido en un único canal común de salida, de ancho  y largo  (Figura 

5.6a).21  

 

 

 

Figura 5.6: Generador de gradientes 
con geometría en Y. a) Estructura en 
forma de Y formada por dos canales de 
entrada y un único canal de salida de 
ancho 2 . b) y c)  Dispositivos 
microfluídicos generadores de gradiente 
fabricados en nitrocelulosa y papel, 
respectivamente, donde puede apreciarse 
la circulación de fluidos en co-flujo en el 
diseño geométrico en Y. Extraídos de Ref. 
[21]A y Ref. [28]B, respectivamente. 
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Este diseño ha sido ampliamente utilizado para diversas aplicaciones,22,23 como por ejemplo en 

procesos de inter-difusión24,25 y para el sensado de analitos,26,27 permitiendo que por una de las 

ramas ingresen las moléculas a detectar y por la otra, el fluido con los elementos necesarios 

para la detección (ej.: anticuerpos26). Los dispositivos en papel basados en este diseño pueden 

prescindir de la utilización de bombas y aprovechan las propiedades del flujo laminar generado 

gracias al bajo número de Reynolds, que en el caso del papel se debe a la dimensión 

micrométrica de los poros en la matriz. En este tipo de circuitos, a medida que transcurre el 

tiempo, ocurre un proceso de difusión transversal en la interfase que se forma entre las dos 

láminas paralelas de flujo, generándose un gradiente de concentración de los reactivos 

producto de la penetración de moléculas de uno de los fluidos en el otro. Este gradiente se 

forma perpendicular a la dirección del flujo y se extiende hasta la región de salida del 

dispositivo. 

Esta propiedad de generar gradientes de concentración en los circuitos microfluídicos en papel 

en forma de Y, será integrada a las PDM para otorgarle una nueva función a las plataformas 

nanofluídicas, dado que constituye una vía novedosa para establecer una distribución gradual  

de especies químicas dentro de las matrices mesoporosas. En este sentido, considerando que 

los ensayos anteriores han demostrado la capacidad de transportar los fluidos desde el papel 

hacia las PDM, se diseñaron experimentos con el objetivo de estudiar la transferencia del 

gradiente de concentración que se genera en el papel hacia las matrices mesoporosas.  

5.1. Circuito Microfluídico en Papel para generar Gradientes de 
Concentración 

Uno de los principales objetivos del sistema híbrido es generar un gradiente de concentración 

amplio que se extienda a lo ancho de la 

salida del canal en Y ( ), de modo que 

sean fácilmente distinguibles los extremos de 

concentración así como regiones de 

concentración intermedia. En otras palabras, 

el fin consiste en obtener una dispersión 

transversal del soluto en un rango amplio a 

expensas del avance de los fluidos de 

manera espontánea por capilaridad dentro de 

la matriz porosa de papel. Por lo tanto, 

resulta clave tener en cuenta estas 

consideraciones al momento de definir las 

dimensiones del diseño del circuito. 

En el caso de dispositivos en Y fabricados en 

papel, Urteaga et al.28 han desarrollado un 

Figura 5.7: Dispersión trasnversal en co-flujo. 
Esquema de un dispositivo generador de gradientes 
con geometría en forma de Y donde se muestra la 
dispersión transversal  generada a lo largo del 
recorrido  que realiza el flujo. A y B representan los 
reactivos que se inyectan en las ramas de entrada del 
dispositivo. 
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modelo teórico que establece que el grado de dispersión transversal  entre las dos ramas de 

flujo resulta independiente de la velocidad de flujo y del tipo de fluido, quedando únicamente 

determinado por el coeficiente de dispersividad del papel ( ) y la distancia recorrida por el fluido 

( ), de acuerdo a la relación:   (Figura 5.7).  

Esta dependencia se verifica cuando se trabaja en condiciones de velocidades de flujo 

relativamente altas, donde prevalece la dispersión mecánica por sobre la difusión molecular. 

Para este caso en particular donde el dispositivo funcionará por acción capilar y será fabricado 

en papel laminado Whatman grado 1 con dimensiones del orden del centímetro, se cumple ese 

régimen de flujo y por lo tanto la relación resulta válida. Cabe señalar, que el valor de  sólo 

depende de la microestructura del papel y los autores lo han determinado en 30µm para el 

papel laminado Whatman de grado 1. Por lo tanto, de acuerdo al modelo teórico desarrollado 

en ese estudio, sería factible fabricar un dispositivo de 41mm de largo y 4mm de ancho 

( =2mm) para generar un gradiente lineal desde  a  con concentraciones que varíen 

desde el 10% hasta el 90% de la inicial. 

5.2. Generación de un Gradiente de pH en las Plataformas Híbridas 
Micro/Nanofluídicas 

Para evidenciar el gradiente de concentración generado en el papel dentro de la matriz 

mesoporosa, se seleccionó una reacción química cuyo producto es un compuesto que precipita 

de manera selectiva de acuerdo al pH del medio. Se trata de la reacción de precipitación de 

óxido de plata (Ag2O) a partir de AgNO3 e hidróxido de sodio (NaOH) en solución. En las 

condiciones experimentales de trabajo, se observó que para una concentración de AgNO3 0,1M 

la reacción de precipitación ocurre a partir de pH ~12 (Figura 5.8), según la Ecuación 5.1: 

 2 AgNO3(ac) + 2 NaOH(ac)  Ag2O(s) + 2 NaNO3(ac) + H2O 5.1 

 

 

 

Figura 5.8: Precipitación selectiva de Ag2O de acuerdo al pH del medio. Gotas de NaOH a distintas 
concentraciones (pH: 7, 8, 10, 12 y 14) a las cuales se les agregó una gota de AgNO3 0,1M para evidenciar la 

precipitación de Ag2O. 

Por lo tanto, el objetivo es generar un gradiente de pH en el rango de 7 a 14 en el circuito 

microfluídico en Y con el fin de detectar la precipitación selectiva de Ag2O en la matriz 

mesoporosa. 

Con el fin de fabricar esta plataforma híbrida para generar gradientes de concentración, se 

recortó el circuito microfluídico en papel de acuerdo a las dimensiones previamente detalladas 

(Figura 5.9, etapa 1) y se laminó en la parte central para reducir la tasa de evaporación, 

pH          7        8        10       12       14 
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dejando los extremos de entrada y salida libres (Figura 5.9, etapa 2). 

agua destil

generara un gradiente de pH entre 7 y 14 en el extremo de salida del dispositivo, perpendicular 

a la dirección de flujo. Luego, este extremo se colocó sobre una PDM de tipo MTC y se 

enfrentó a un reservorio de papel de forma rectangular conteniendo AgNO3 0,1M; el cual 

reaccionaría dentro de la PDM con el NaOH proveniente del flujo en papel.  El reservorio de 

AgNO3 también fue apoyado directamente sobre la matriz mesoporosa y a una distancia de 

~1,5 mm de la salida del circuito en Y. El procedimiento experimental se esquematiza en la 

Figura 5.9.   

Figura 5.9: Integración de los materiales que conforman la plataforma híbrida micro/nanofluídica. 1) Recorte del 
circuito microfluídico en papel de filtro Whatman de grado 1. 2) Proceso de laminado. 3) El circuito en papel se apoya 
sobre la PDM y se colocan los reactivos correspondientes en las ramas de entrada del dispositivo en papel (Agua a pH 
7 y NaOH a pH 14). El extremo de salida se enfrenta a un reservorio conteniendo AgNO3 0,1M. 

En primer lugar, se observó instantáneamente el avance por capilaridad del agua y del NaOH a 

través del papel, y la llegada conjunta al nodo donde convergen las tres ramas. A partir de ese 

momento, comenzaron a avanzar en co-flujo y se observó la llegada conjunta al final del canal 

de salida al cabo de un minuto aproximadamente. Particularmente, se espera que el gradiente 

en co-flujo se genere por la difusión transversal de iones OH- desde el lugar más concentrado 

(rama de NaOH) hacia el menos concentrado (flujo de agua pura). De este modo, se crea una 

distribución gradual de las especies OH-, perpendicular a la dirección del flujo y a lo ancho del 

canal de salida, estableciéndose un gradiente de pH desde de 7 a 14, siendo estos valores 

correspondientes al agua y al NaOH 1M, respectivamente. Para verificar que el gradiente de pH 

en el circuito microfluídico se haya transferido a la matriz mesoporosa, se enfrentó a la salida 

del canal en Y el reservorio de AgNO3. Luego de haberse observado la llegada conjunta del 

agua y el NaOH a la salida del dispositivo en Y, comenzó a distinguirse el avance del frente de 

imbibición dentro de la matriz mesoporosa. Finalmente, al cabo de 6 minutos, comenzó a 

apreciarse en el microscopio óptico una franja de líneas paralelas entre sí, perpendiculares a la 

dirección del flujo, que correspondían a la reacción de precipitación localizada entre los 

reservorios de papel. Estas franjas se visualizaron únicamente en el extremo de la región de 
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NaOH 1M, es decir, la reacción de precipitación no estaba ocurriendo en la región central del 

canal ni en el extremo del agua pura, sino que ocurría selectivamente en la zona de valores de 

pH más altos. Luego, a los 15 minutos, comenzó a observarse la reacción de precipitación en la 

interfase central. Al mismo tiempo, no había registros de la precipitación en el extremo del agua 

pura y se iba acentuando la  intensidad de color en la región de pH máximo. En las imágenes 

de la Figura 5.10 se observan fotografías representativas de cada una de las regiones (los dos 

extremos y la zona central) tomadas a los 15 minutos de haber colocado los líquidos en el 

circuito microfluídico. Como puede observarse, la precipitación de Ag2O ocurre de manera 

selectiva en un cierto entorno de concentración de OH-.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10: Plataforma híbrida micro/nanofluídica para generar gradientes de concentración en PDM. a) 
Fotografía del  circuito microfluídico en Y fabricado en papel de filtro Whatman de grado 1, embebido con agua y NaOH 
en cada uno de sus extremos, con su rama de salida enfrentada al reservorio de AgNO3. En la fotografía inferior se 
observa en detalle la región de contacto entre ambos reservorios. b) Las imágenes de microscopía óptica (1, 2, 3) se 
corresponden con las regiones numeradas en la fotografía ampliada presentada en a) y muestran las reacciones de 
precipitación localizada que se generaron de manera selectiva de acuerdo al gradiente de pH transferido a la PDM; 
siendo 1 la región de pH cercano a 14, 2 la región intermedia y 3 la zona correspondiente a agua pura (pH 7). 

Ante estas observaciones son varios los puntos a destacar. En primer lugar, la reacción de 

precipitación seleccionada para el experimento resultó útil para revelar el gradiente de 

concentración generado a partir del circuito en papel, dado que ofreció un buen contraste 

ópticamente visible para poder distinguir las zonas de reacción. Por otro lado, se logró transferir 

satisfactoriamente el gradiente de pH generado en el papel hacia la PDM, lo cual indica que es 

posible establecer una distribución gradual de especies químicas en las matrices recurriendo a 

circuitos microfluídicos en papel que, integrados en la plataforma, conceden la versatilidad de 

poder sembrar iones o moléculas de manera regulada y selectiva en el espacio. Finalmente, el 

sistema híbrido demostró sus potencialidades en dos escalas, posibilitando la incorporación de 

una funcionalidad clásica de la microfluídica en papel a los sistemas nanofluídicos basados en 

PDM.  



114 
 

6. Conclusiones 

Se desarrolló una novedosa plataforma híbrida que combina las capacidades de la 

microfluídica en papel con las potencialidades del sistema nanofluídico basado en PDM. El 

sistema no sólo integra dos materiales disímiles, papel y películas mesoestructuradas, sino que 

exhibe funcionalidades propias de la fluídica en las dos escalas.  

Básicamente, la incorporación del papel le aportó nuevas capacidades al sistema desde dos 

perspectivas. Por un lado, se convirtió en una herramienta para actuar como reservorio 

geométrico y moldear los frentes de imbibición. Y por otro lado, promovió la distribución gradual 

de reactivos en las matrices gracias a su intervención como generador microfluídico de 

gradientes de concentración. 

Cabe señalar, que la incorporación del papel a las PDM no interfirió con la concepción de las 

plataformas en desarrollo en cuanto a su autonomía en el funcionamiento y modo de operación 

necesidad de sistemas externos de inyección o bombeo, y además ofrece la posibilidad de ser 

laminado para disminuir las probabilidades de evaporación y llevar a cabo ensayos más 

prolongados en el tiempo. 

Este método híbrido que consiste en acoplar el papel con las PDM consolida la herramienta 

para el desarrollo de plataformas 

nanofuncionales con diversas aplicaciones. Gracias a la incorporación del papel como 

reservorio geométrico para moldear los frentes de imbibición, ahora la plataforma nanofluídica 

adquiere la capacidad de localizar reacciones químicas con una configuración espacial 

determinada, lo cual fue demostrado a través de la precipitación de AgCl y la síntesis de AuNP. 

Por otra parte, la utilización del papel concebido como dispositivo microfluídico permitió la 

distribución de especies de manera gradual dentro de las matrices mesoporosas. Esta 

factibilidad abre nuevos caminos para que las plataformas nanofluídicas participen en un 

campo de aplicación que cobra cada vez mayor importancia, como lo es la generación de 

gradientes de concentración; para estudiar por ejemplo la influencia de la concentración de 

glucosa en células cancerígenas,29 o la toxicidad y testeo de antibióticos,30,31 entre otros. 

Por otra parte, el uso de papel ha demostrado ser compatible con el método termoeléctrico, lo 

cual posibilita su utilización para distribuir iones o  moléculas dentro de los nanoporos en una 

configuración espacial determinada, explotando su capacidad de diversificar la geometría de 

los frentes de imbibición controlados. 

Adicionalmente, una de las ventajas que se destaca en la plataforma nanofluídica basada en 

PDM es la universalidad que ofrece para futuras aplicaciones. El método híbrido permite que se 

diseñen dispositivos personalizados de acuerdo a las aplicaciones requeridas, dado que a 

partir de una película mesoporosa determinada, la variabilidad queda definida de acuerdo al 

diseño geométrico que el usuario le otorga al papel.  
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En resumen, la integración del papel con las PDM impulsó el desarrollo de un sistema micro-

nanofluídico con una identidad nueva producto de la actividad sinérgica entre ambos 

materiales. De esta manera, se le otorgó mayor versatilidad a una plataforma que ahora puede 

concebirse híbrida en dos aspectos: desde la naturaleza de los materiales que la componen 

hasta en los principios básicos que rigen la dinámica fluídica en las dos escalas.  
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NOTAS 

                                                           
A Adapted from Ref. 21 with permission from The Royal Society of Chemistry. 
B Adapted from Ref. 28 with permission from The Royal Society of Chemistry. 
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Conclusiones y 
Perspectivas a Futuro 

 

 

1. Conclusiones Generales 

El estudio de las películas mesoporosas para explotar el comportamiento de los fluidos en la 

matriz y además utilizarla como plataforma nanofluídica con diversas funcionalidades no había 

sido abordado en la literatura, y los resultados del presente trabajo de investigación son 

innovadores en ese sentido. 

En líneas generales, a lo largo de la Tesis, se desarrolló una plataforma nanofluídica versátil 

basada en películas mesoporosas que demostró novedosas capacidades y potencialidades de 

aplicación en áreas diversas. Explotando el comportamiento espontáneo de los fluidos 

se logró dirigir el desarrollo de un sistema nanofluídico hacia la concepción de 

dispositivos simples desde varios aspectos. Por un lado, el concepto de operación es 

sumamente sencillo, dado que está basado en el depósito de gotas sobre la superf icie del 

material poroso nanoestructurado. Además, las tecnologías utilizadas para la fabricación son 

simples y de bajo costo, y resultan accesibles para distintas áreas de investigación y desarrollo . 

Estas características sitúan a la plataforma desarrollada como una potencial herramienta para 

brindar soluciones concretas a áreas científico-tecnológicas diversas.  

El primer desafío propuesto para esta Tesis consistió en utilizar las películas mesoporosas 

como plataformas nanofluídicas versátiles para estudiar la dinámica de los nanoflujos en estos 

sistemas mesoestructurados y explotar la imbibición espontánea de los fluidos para promover 

el contacto nanofluídico entre especies químicas y lograr reacciones localizadas. A partir de 

esta instancia, se avanzó hacia nuevos objetivos para gobernar el comportamiento espontáneo 

de la imbibición y moldear espacialmente los frentes de avance y las reacciones localizadas, 

así como controlar la distribución de las especies químicas dentro de los nanoporos. A partir de 

estos desafíos planteados, se logró: (1) estudiar y modelar el transporte espontáneo de los 

fluidos dentro de las películas mesoporosas, (2) correlacionar las dimensiones críticas de las 

mesoestructuras con la cinética de infiltración capilar, (3) manipular espacio-temporalmente la 

imbibición espontánea,  (4) demostrar que la red porosa permite el contacto nanofluídico entre 

reactivos, (5) localizar reacciones químicas en las películas mesoporosas, (6) configurar 

espacialmente los frentes de imbibición y las reacciones localizadas e (7) integrar funciones de 
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la microfluídica en papel para distribuir de manera controlada especies químicas en los 

nanoporos.  

Por lo tanto, a 

acercamiento al sistema desde el punto de vista de los fundamentos de la dinámica de 

infiltración y pudieron establecerse modelos teóricos para describir el comportamiento del fluido 

en base a la acción conjunta de la capilaridad y la evaporación, así como correlacionar la 

dinámica de imbibición característica con las dimensiones críticas de las matrices. Asimismo, la 

conexión nanofluídica mediada por la matriz porosa permitió la localización espontánea de 

diversas reacciones químicas. Por otra parte, la manipulación de la imbibición se logró a través 

de un método termoeléctrico que controla la interfase líquido-vapor permitiendo manipular el 

nanoflujo en tiempo y espacio. Además, gracias a la incorporación del papel como reservorio 

geométrico en el sistema, la plataforma demostró la capacidad de configurar espacialmente la 

localización de reacciones a partir del moldeado del frente de imbibición. Paralelamente, el uso 

del papel como sistema microfluídico en sí mismo, dirigió el desarrollo de la plataforma hacia un 

sistema híbrido micro/nanofluídico con la capacidad de dosificar las especies químicas 

presentes en el nanoflujo, optimizando así el control sobre la química localizada dentro de las 

mesoestructuras. 

Así, a partir de comprender el comportamiento de los fluidos en las matrices 

nanoestructuradas, lograron explotarse los fenómenos de imbibición espontánea en los 

nanoporos para obtener un sistema autónomo, de fácil fabricación y modo de operación, que 

aprovecha el movimiento espontáneo de los fluidos y que al mismo tiempo presenta la 

capacidad de controlar el desplazamiento del fluido en tiempo y espacio. En este sentido, se 

desarrolló una plataforma que tiene selectividad por tamaño y manipula procesos de imbibición 

y reacciones químicas, configurando geométricamente el nanoflujo y las reacciones 

localizadas. 

2. Discusiones y Perspectivas a Futuro 

2.1. Actuales Desarrollos derivados de la Tesis  

En el Capítulo 2 se describió un fenómeno novedoso en las Mesoestructuras de Sílice de tipo 

Huella digital (MSH) donde el fluido manifiesta avances y retrocesos espontáneos cuando se 

infiltra en estas matrices porosas. El fenómeno demostró potencialidades desde el punto de 

vista de sus aplicaciones1 y actualmente continúa siendo estudiado dentro del grupo de 

investigación. El objetivo de estos estudios es explicar uno de los interrogantes que se 

plantearon en el Capítulo 2 respecto al comportamiento oscilatorio del fluido en las muestras 

MSH que no fue observado en otras morfologías porosas. Actualmente, se está abordando el 

problema considerando la atmósfera de vapor de agua que rodea la gota, haciendo hincapié en 

la influencia que ejercen las variaciones de vapor en el microambiente de la gota sobre la 
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particular respuesta que manifiesta el flujo en estas mesoestructuras. Para ello, se trabajó en 

colaboración con el IFIS-Litoral (CONICET-Santa Fe) y se realizó un procesamiento de 

imágenes más exhaustivo. De este modo, se planteó que las variaciones espontáneas entre 

condensación y evaporación (asociadas al avance y retroceso del frente) en las inmediaciones 

de la región húmeda reflejan los cambios en la presión de vapor debidos a las perturbaciones 

del aire del microambiente que rodea la gota. Específicamente, se propuso que este 

comportamiento oscilatorio de la posición del frente ocurre en las muestras MSH por el rango 

característico de histéresis que presentan en su mesoestructura. Esto se debe a que la 

humedad relativa a la que se realizaron los ensayos (humedad ambiente ~46%) se ubica 

dentro de este rango de histéresis de las MSH, haciendo que el fluido responda con 

movimientos alternados del frente de imbibición frente a los pequeños cambios de humedad 

inducidos por las corrientes naturales del aire del ambiente que repercuten en el microambiente 

de vapor que rodea la gota. Si prevalece la evaporación, el sistema tiende a la desorción, 

mientras que si prevalece la condensación se fomenta la adsorción. En cambio, las otras 

morfologías estudiadas no exhiben dicho comportamiento, debido a que el rango de histéresis 

de las isotermas de adsorción-desorción está por fuera de la humedad relativa ambiente de los 

ensayos. Cabe destacar que esta propuesta fue enviada recientemente para su publicación y 

se encuentra en fase de revisión.2   

Respecto a la química localizada en las películas mesoporosas, la detección semi-cuantitativa 

de analitos es una de las funcionalidades de la plataforma que vale la pena explorar. En el 

Capítulo 3, se obtuvieron patrones bien definidos de bandas de precipitación que se forman en 

la zona de reacción según las diferentes concentraciones de las soluciones utilizadas, lo cual 

podría contribuir con la detección semi-cuantitativa de especies químicas en solución. Sin 

embargo, para implementar exitosamente la localización de reacciones en forma de bandas de 

precipitación, es necesario conocer en profundidad las cinéticas de difusión, advección y 

reacción en el sistema. En relación a este tema, se pretenden llevar a cabo análisis más 

profundos para dilucidar el mecanismo de formación de las bandas. En este sentido, desde los 

Institutos CIMEC e INTEC (CONICET, Santa Fe) se iniciaron estudios preliminares de 

modelado y  simulación computacional que fueron presentados en un Congreso Nacional3 con 

el fin de emprender un trabajo en colaboración centrado en resolver la problemática de la 

formación de bandas de precipitación. Básicamente, el problema está siendo abordado a partir 

del modelo de Turing,4 considerando las ecuaciones acopladas de difusión y reacción de cada 

compuesto. 

2.2. Nuevos Desafíos sobre la Plataforma Nanofluídica  

2.2.1. Resultados preliminares 

Son muy diversas las implicancias de los estudios y modelos teóricos desarrollados en la Tesis 

sobre la imbibición en películas delgadas mesoporosas. Por un lado, conociendo las 
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dimensiones estructurales de las matrices (tamaño de poros y cuellos), podría predecirse el 

grado de imbibición de un determinado fluido, lo cual sería especialmente útil como herramienta 

para el diseño racional de mesoestructuras de acuerdo a la aplicación deseada. Esta 

capacidad de adaptar el sistema para regular al grado de imbibición del fluido involucrado es 

una de las características más versátiles presentes en la plataforma. Por otra parte, las 

películas mesoporosas podrían actuar como plataformas nanofluídicas para identificar fluidos 

de acuerdo al comportamiento de imbibición en las matrices. A modo de ejemplo, a partir de 

una mesoestructura en particular podrían realizarse ensayos de imbibición de distintos fluidos y 

reconocerlos a partir de parámetros característicos de acuerdo a su cinética de infiltración. Más 

específicamente, esta potencialidad podría aplicarse a soluciones de distintas concentraciones, 

ya que exhiben distintas velocidades de evaporación y por lo tanto distinto carácter de 

infiltración. En el caso particular de fluidos corporales o muestras biológicas las películas 

mesoporosas se constituirían como plataformas capaces de llevar a cabo ensayos de soporte 

para el diagnóstico de cierto tipo de enfermedades. Puntualmente, en relación a esto, se 

realizaron experimentos preliminares a partir de lágrimas artificiales que se sintetizaron con 

soluciones de polímeros en distintas concentraciones, donde se observó una infiltración 

diferencial significativa dependiente de la concentración de la solución. Estas observaciones 

sugieren que la plataforma podría ser una herramienta complementaria para el diagnóstico 

clínico del síndrome de ojo seco, un desorden oftalmológico común que actualmente no cuenta 

con herramientas de diagnóstico certeras ni objetivas en consultorio.5 La posibilidad de obtener 

una descripción precisa de la imbibición espontánea de las lágrimas dentro de la matriz 

mesoporosa a partir de un análisis de imágenes, aportaría parámetros objetivos y contribuiría 

con el desarrollo de un kit diagnóstico basado en películas nanofluídicas que no conllevaría a 

complejidades adicionales, dado que el profesional realizaría el ensayo durante la consulta con 

el paciente. 

Por otra parte, cabe recordar que la capacidad de gobernar el desplazamiento espontáneo del 

frente de imbibición mediante la actuación termoeléctrica posibilitó el transporte de iones dentro 

de la matriz. Mediante este método, es posible sembrar especies químicas de manera selectiva 

en distintas regiones espaciales de la película mesoporosa. De este modo las mesoestructuras 

pueden ser funcionalizadas de manera controlada y podrían llevarse a cabo reacciones 

localizadas a partir de plataformas pretratadas, quedando para una etapa posterior la 

aplicación del otro reactivo involucrado, ya sea mediante el depósito de una gota sobre las 

especies químicas previamente sembradas de manera selectiva o bien sumergiendo la película 

delgada en el reactivo correspondiente. En este sentido, se realizaron ensayos preliminares 

donde se sembraron iones Ag+ dentro de la matriz y al cabo de 60 días se depositó una gota de 

NaCl próxima al borde del halo donde quedaron los iones sembrados, registrándose una 

reacción de precipitación localizada visible a ojo desnudo. Estas observaciones sugieren que 

merece realizarse un esfuerzo para diseñar experimentos más completos para obtener 

resultados precisos y evaluar la factibilidad de dicha propuesta. De esta manera, se obtendrían 

plataformas selectivamente funcionalizadas en el espacio y dirigidas hacia aplicaciones 
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específicas de acuerdo a las funcionalidades aportadas por el material pre-sembrado en los 

poros. 

2.2.2. Perspectivas a Futuro: posibles desarrollos, aplicaciones y nuevas 
funcionalidades  

Desde el punto de vista fundamental, uno de los aspectos interesantes para abordar en el 

contexto del modelo teórico desarrollado en el Capítulo 2, es la contribución del fenómeno de 

condensación y el flujo térmico. El modelo teórico propuesto es de estado estacionario y no 

contempla los cambios en el flujo térmico ni el efecto de la condensación. Uno de los desafíos a 

futuro consistiría en abordar este problema teórico para incorporar estos fenómenos al modelo 

desarrollado y poder predecir más precisamente el avance del fluido frente a otras variables del 

sistema. 

Desde una perspectiva práctica, el desarrollo de una estrategia de actuación termoeléctrica 

permitió manipular la imbibición espontánea dentro de las matrices logrando un control global, 

en tiempo y espacio, sobre la posición del frente de avance. El aspecto más interesante 

respecto a esta estrategia es que se lograron cambios apreciables en el desplazamiento del 

fluido a expensas de pequeños cambios de temperatura. En esta línea, una de las principales 

implicancias es la posibilidad de desarrollar aplicaciones que incluso requieran la utilización de 

compuestos químicos termolábiles y efectuar reacciones a temperaturas controladas. Además, 

la posibilidad de integrar este mecanismo de control basado en la temperatura con las 

tecnologías de microfabricación convencionales de la industria microelectrónica, facilitaría la 

explotación del método. En este sentido, se proyecta la incorporación de microelementos que 

actúen como heaters y coolers en la plataforma para promover la miniaturización del dispositivo 

y poder localizar sitios de actuación térmica de manera selectiva en la plataforma.  

En lo que respecta a la manipulación del nanoflujo en el sistema, otra de las estrategias que 

podría implementarse en la plataforma nanofluídica, es la incorporación de polímeros 

responsivos dentro de los nanoporos para que actúen como nanoválvulas modulando el 

tamaño efectivo de poros y cuellos de la matriz. Cabe recordar que la imbibición está 

directamente influenciada por la relación de tamaños entre poro y cuello, por lo cual se espera 

que la respuesta del polímero regule directamente la dinámica de infiltración en las películas 

mesoporosas. Existen polímeros que modifican su nanoestructura o carga eléctrica en 

respuesta a ciertos estímulos, lo cual genera un cambio conformacional o de carga que 

controlaría el paso de los fluidos. Los estímulos a los cuales responden estos polímeros son 

diversos, desde el pH del medio6 y la interacción con ciertos iones,7 hasta la temperatura8 y la 

luz.9 En este sentido, la funcionalización de la matriz porosa con este tipo de macromoléculas 

permitiría el desarrollo de una plataforma nanofluídica responsiva a múltiples estímulos, tanto 

los externos (temperatura, luz) como aquellos que son propios del fluido mismo (pH, tipos de 

iones). De este modo, la respuesta del polímero regularía la dinámica de infiltración y con ello 

el flujo en 2D que se transporta a través de la matriz mesoporosa. 
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Conjuntamente, las capacidades que han sido descriptas a lo largo de la Tesis para la 

plataforma desarrollada, potencian una de las orientaciones del sistema hacia una plataforma 

sensora inteligente donde convergerían las principales características deseadas de un sistema 

sensor, como la especificidad y la capacidad de capturar un analito y brindar una señal para su 

detección. La posibilidad de explotar la imbibición espontánea y a la vez controlada de más de 

una solución simultáneamente permitiría llevar a cabo detecciones o análisis específicos a 

partir de reacciones químicas, colocando en una gota una solución que contenga el analito y en 

la otra una solución que contenga un reactivo o molécula con la cual interaccione de manera 

específica. La plataforma es capaz de transportar el analito dentro de la matriz porosa, 

promover el contacto con el reactivo de detección y brindar una señal de respuesta localizada 

en el espacio. A su vez, admitiría múltiples vías de detección, como un cambio en las 

propiedades ópticas de la zona de interacción (fluorescencia, color, formación de un 

precipitado) o bien cambios en la conductividad térmica o eléctrica en dicha región. El carácter 

universal de la plataforma, su bajo costo y simplicidad en su modo de operación son factores 

que contribuyen con la extensión del desarrollo en aplicaciones tecnológicas diversas, desde la 

detección de analitos en muestras biológicas y sustancias tóxicas en alimentos hasta la 

detección de contaminantes en agua para estudios medioambientales. En este sentido, las 

kits portables de ensayo y diagnóstico en múltiples áreas, ya sea con aplicación a campo o en 

laboratorios de investigación. 

Por otro lado, la incorporación del papel como reservorio contribuye con la configuración 

espacial de las reacciones, las cuales se localizan imitando la geometría del material. Además, 

el hecho de que la reacción química sea localizada de manera precisa abre numerosas 

posibilidades para la síntesis controlada de nanomateriales inmersos en la matriz porosa con 

arreglos o patrones configurados espacialmente (patternings). 

nanomateriales funcionales dentro de los nanoporos, como por ejemplo partículas con distintas 

propiedades (mangnéticas, semiconductoras, metálicas, etc.) o elementos metálicos 

conductores que podrían sintetizarse de manera configurada y con precisión a partir de un 

método sencillo. Actualmente, las estrategias para llevar a cabo reacciones localizadas de este 

tipo suelen ser más complejas y requieren de técnicas sofisticadas.10,11  

En resumen, los resultados obtenidos a lo largo de esta Tesis, demostraron que los potenciales 

usos y aplicaciones de la plataforma podrían estar ampliamente distribuidos dentro de diversas 

áreas. Particularmente, uno de los posibles campos de aplicación de la plataforma se 

encuentra dentro del área biomédica y/o biológica. En este sentido, el sistema desarrollado 

 En este contexto, el 

as aproximaciones micro/nanofluídicas 

tradicionales que usualmente se basan en la circulación de fluidos confinados en 
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compartimentos cerrados. La compartimentalización implica la inyección de fluidos en 

dispositivos con una elevada resistencia hidrodinámica y no suele ser representativa cuando se 

trata de sistemas biológicos en los que naturalmente predominan las interacciones en las 

interfases, ya sea en la comunicación célula-célula o bien en las interacciones célula-matriz 

extracelular. En cambio, el mé promueve este tipo de interacciones sobre 

las plataformas nanofluídicas a través de la matriz porosa donde los fluidos son transportados 

de manera espontánea en un entorno nanoestructurado que podría considerarse análogo al de 

muchos sistemas biológicos intracelulares. Más aún, considerando que dicha interfase 

nanoestructurada es susceptible de ser modificada gracias a la versatilidad del modo de 

síntesis y procesamiento de las películas. De esta manera, en el contexto de las aplicaciones 

biológicas, la plataforma basada nanofluídica en películas mesoporosas se convertiría en una 

interfase no invasiva y biocompatible, no sólo en cuanto al material que la constituye sino 

también en cuanto a sus dimensiones críticas. Además, la interfase sería interactiva, dado que 

permitiría una retroalimentación con el usuario, quien podría interpretar los resultados de la 

interacción nanofluídica entre fluidos y células a través de distintos métodos de detección, 

como los métodos ópticos utilizados en esta Tesis. En este sentido, la plataforma desarrollada 

a lo largo de este trabajo de investigación, podría proyectarse como una herramienta versátil 

para diagnósticos clínicos y formar parte de los enfoques actuales para abordar novedosos 

estudios de órganos-en-chip.12 
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Apéndice A 
Elipsoporosimetría Ambiental 

 

 

La Elipsometría es una técnica óptica no destructiva que opera a presión y temperatura 

ambiente y permite caracterizar superficies, interfases, películas delgadas y materiales 

nanoestructurados.1 La Elipsoporosimetría Ambiental es una extensión particular de la 

Elipsometría y se utiliza en materiales porosos procesados como películas delgadas, 

permitiendo la caracterización de los micro y mesoporos de la estructura y brindando 

información sobre el espesor de la película, el volumen poroso y la distribución de tamaño de 

los poros y cuellos (interconexiones entre poros). Básicamente, la técnica consiste en medir la 

variación en las propiedades ópticas del material durante ciclos de adsorción y desorción del 

vapor de un solvente dentro de los poros. De esta manera, a partir del llenado y vaciado de los 

poros se obtienen isotermas de adsorción/desorción a partir de la variación en el índice de 

refracción de la película debido a los cambios en la presión parcial del solvente que la rodea. 

Luego, modelando estos resultados es posible obtener información sobre la distribución de 

tamaño de poros y cuellos de la mesostructura. 

1. Elipsometría: Generalidades 

En términos generales, la técnica de Elipsometría se basa en medir los cambios en el estado 

de polarización de la luz incidente sobre una superficie; de modo que se pueden conocer las 

propiedades ópticas de un material sobre el que incide un haz de luz polarizada a partir de las 

características del haz reflejado. Los elipsómetros más simples están compuestos por una 

fuente de luz incidente, un polarizador, un compensador y un analizador (Figura A.1a). 

Específicamente, la técnica consiste en medir los cambios de fase y amplitud en la luz 

reflejada, parámetros denotados como  (delta) y  (psi), respectivamente.  

Generalmente, cuando un haz de luz linealmente polarizada incide sobre una superficie, se 

refleja elípticamente polarizado (Figura A1.b).  
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Figura A1: Elipsometría. a) Esquema que representa los componentes básicos de un elipsómetro: una fuente de luz, 
polarizadores y compensadores y un detector. b) En el esquema se sintetiza el cambio de estado de polarización de la 
luz: incide un haz linealmente polarizado sobre una superficie (muestra) y se refleja elípticamente polarizado, donde  
simboliza el cambio de fase de la luz reflejada. 

La luz reflejada presenta cambios de fase que difieren en las componentes del campo eléctrico 

polarizadas de manera paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia. Concretamente, 

la elipsometría mide este estado de polarización, más precisamente la relación  (Ecuación 

A.1):2  

  A.1 

En esta última Ecuación, los coeficientes de reflectancia  y  están directamente relacionados 

con las constantes ópticas de la superficie a través de las ecuaciones de Fresnel  (A.2 y A.3), y 

asumiendo que el ambiente es aire quedan definidos como: 

  A.2 

   

  A.3 

De esta manera, a partir de mediciones sucesivas en un amplio rango de longitudes de onda se 

modelan las trayectorias de los parámetros  y  para finalmente vincular las determinaciones 

experimentales con parámetros físicos como el índice de refracción , el coeficiente de 

extinción  y el espesor de la muestra (en el caso de películas delgadas).  

2. Elipsoporosimetría Ambiental 

Al igual que la Elipsometría, la variante de Elipsoporosimetría Ambiental es una técnica que 

permite conocer el índice de refracción y espesor de la película delgada a partir de los mismos 

fundamentos y modos de operación, pero con la particularidad de que otorga información 

adicional acerca del volumen poroso y del tamaño de poros y cuellos (interconexiones entre 
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poros) de una PDM.3 Para ello, se coloca la muestra en una cámara de humedad y se realizan 

mediciones sucesivas aumentando paulatinamente la presión de vapor de agua. Luego, se 

realiza el proceso inverso efectuando mediciones a medida que disminuye la presión de vapor 

en la cámara. De esta manera, se obtiene la variación en el índice de refracción  modelando 

las trayectorias de los parámetros elipsométricos  y  obtenidos durante las distintas 

instancias de llenado y vaciado de los poros.  

Finalmente, conociendo los valores de índice de refracción del aire y del agua y las mediciones 

elipsométricas durante los ciclos de adsorción y desorción, puede calcularse el volumen de 

solvente adsorbido para cada una de las instancias modelando los datos a partir de la 

aproximación de Lorentz-Lorenz. Así, se obtienen los gráficos conocidos como isotermas. En 

los gráficos de este tipo se representa el volumen de agua adsorbido en función de las distintas 

presiones de vapor (Figura A2.b). En la Figura A.2 se presentan curvas de adsorción y 

desorción típicas de un material mesoporoso, mostrando los valores de índice de refracción (a) 

y volumen adsorbido (b) en función de las distintas presiones de vapor. 

Figura A.2: Isotermas de adsorción y desorción. Isotermas típicas de una película delgada mesoporosa de titania. 
Se muestran los valores de índice de refracción (a) y luego los datos procesados del volumen adsorbido (b) en función 
de las presiones de vapor del solvente (agua). 

La humedad dentro de la cámara se regula mediante un flujo continuo de aire que contiene 

vapor de agua en una proporción controlada. Antes de comenzar la medición los poros son 

vaciados haciendo fluir de aire seco en el interior de la cámara. Posteriormente se inicia el flujo 

de aire húmedo (con contenido controlado de vapor de agua), incrementando paulatinamente la 

humedad en la cámara. A medida que la humedad aumenta, se produce la condensación del 

vapor de agua en los cuellos mientras que en los poros aún no se produce condensación 

debido a su mayor tamaño. El contenido de humedad sigue aumentando hasta que inicia la 

condensación en el interior de los poros, obteniéndose un brusco incremento en el volumen 

adsorbido, lo cual se manifiesta en un cambio repentino del índice de refracción dado que los 

poros ahora se encuentran llenos de agua y no de aire. Cuando la humedad relativa continúa 

aumentando se obtiene rápidamente una estabilización del volumen adsorbido, 

correspondiente al llenado completo de los poros. En esta condición, comienza a reducirse la 
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humedad de la cámara hasta que se logra una presión tal que permite iniciar el proceso de 

desorción de vapor de agua desde los cuellos. Luego, cuando la humedad de la cámara 

desciende, el líquido condensado en los cuellos se evapora dejando que los poros sean 

vaciados rápidamente hasta que finalmente toda la matriz se presenta libre de vapor (P/P0=0). 

Estas curvas de la isoterma dan cuenta de la histéresis de los procesos de adsorción y 

desorción, indicando que se manifiestan por vías distintas. 

Considerando como ejemplo particular el caso de la Figura A.2, la condensación inicial en los 

cuellos ocurre hasta P/P0<0,60%, mientras que en el interior de los poros sucede a partir de 

P/P0 ~ 0,70%. Asimismo, el proceso de desorción de vapor de agua de los cuellos se logra a 

partir de una presión de P/P0 ~ 0,65-0,70. Luego, cuando la humedad desciende hasta 

P/P0<0,60% comienza la desorción de vapor de los poros. 

La cantidad de vapor adsorbida en los poros puede calcularse a partir del modelado de los 

parámetros medibles utilizando distintas aproximaciones teóricas. La ecuación de Lorentz-

Lorenz, que vincula la composición de los materiales y sus características ópticas, es la más 

utilizada para este modelado (Ecuación A.4):4 

 
 (A.4) 

donde  es la polarizabilidad por unidad de volumen,  es el número de moléculas,  la 

polarizabilidad molecular del material de cada componente del medio y  el índice de refracción 

efectivo del medio. Esta Ecuación se utiliza para calcular la densidad del material poroso a 

partir de las medidas espectroscópicas de índice de refracción. 

De este modo, si se considera un medio denso de un único componente con índice de 

refracción , se obtiene la polarizabilidad  que es proporcional a la Ecuación A.5: 

 
 (A.5) 

Para un medio poroso de dos componentes, conformado por la matriz densa y poros vacíos 

(i.e. índice de refracción del aire ) se puede expresar la polarizabilidad  en función 

del volumen adsorbido : 

 
 (A.6) 

Además, si se considera el volumen poroso completamente lleno ( ) por un solvente que 

presenta índice de refracción  se obtiene: 

 
 (A.7) 
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Luego, restando las Ecuaciones A.7 y A.6 se obtiene: 

 
 (A.8) 

Finalmente, reordenando la ecuación A.8 puede expresarse el volumen adsorbido  como: 

 
 (A.9) 

Así, mediante las mediciones elipsométricas y conociendo el índice de refracción del material y 

del solvente utilizado puede obtenerse el volumen adsorbido en cada instancia de llenado y 

vaciado de los poros. De esta manera, se construyen las isotermas de adsorción/desorción que 

representan la dependencia del volumen adsorbido en función de las presiones parciales de 

vapor. Mediante estas isotermas puede calcularse el volumen poroso de la mesoestructura, el 

cual coincide con el máximo volumen adsorbido. 

Por otra parte, a partir de las pendientes de adsorción y desorción de las isotermas pueden 

desarrollarse modelos para obtener la distribución de tamaño de poros y cuellos, 

respectivamente. Para ello, considerando que se trata de materiales que presentan mesoporos, 

se modela a partir de la ecuación de Kelvin, tanto para la rama de adsorción (Ecuación A.10) 

como para la de desorción (Ecuación A.11). Esta Ecuación vincula los radios de poro y el 

volumen adsorbido con las presiones de vapor del ambiente. Cuando se trata de un modelo 

sencillo de poros cilíndricos se obtiene:5 

  (A.10) 

  (A.11) 

donde  es la constante de los gases,  es la temperatura,  es la presión de saturación,  y 

 son las presiones parciales durante la adsorción y desorción, respectivamente,  es la 

tensión superficial del líquido que se adsorbe,  es el volumen molar del líquido,  es el radio 

del poro y  y  es el espesor de la capa de líquido que se forma en las paredes de los poros 

en condiciones de presión relativa  y  respectivamente. Cabe destacar que para 

poros esférico-elipsoidales, deben realizarse modificaciones en las Ecuaciones anteriores 

introduciendo un parámetro vinculado a la anisotropía de la estructura elipsoidal.3 

Así, mediante de la Ecuación A.10 se obtiene la distribución de tamaño de poro a partir de la 

curva de adsorción determinada con la Ecuación A.9, mientras que el análisis de la curva de 

desorción junto con la Ecuación A.11 permite obtener la distribución del tamaño de cuellos del 

film. De esta manera, se obtienen gráficos que describen la porosidad de la mesoestructura y 

permiten establecer los valores de tamaño más probables de poros y cuellos en la matriz. 
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Apéndice B 
Caracterización Eléctrica del Sistema 

 

 

1. Tiempo de respuesta del sistema 

Con el objetivo de conocer el tiempo de respuesta del sistema se realizó una caracterización 

estudiando su respuesta térmica en función de la tensión aplicada. El sistema en estudio 

consiste en la Película Delgada Mesoporosa (PDM) colocada sobre la celda Peltier en 

presencia de una gota de agua. 

Los sistemas de control presentan una dinámica que se describe en términos de ecuaciones 

diferenciales que se obtienen a partir de las leyes físicas que los gobiernan. Particularmente, en 

el caso de los sistemas térmicos, los modelos matemáticos que rigen su comportamiento se 

pueden obtener utilizando resistencias y capacitancias térmicas, modelando el comportamiento 

del sistema como el de un circuito RC. Un sistema térmico exhibe un comportamiento de primer 

orden cuando se lo estimula con una señal de entrada en escalón y se obtiene una respuesta 

en temperatura ( ) de tipo exponencial que responde a la Ecuación B.1 y se grafica en la 

Figura B.1:1  

  B.1 

 

 

 

 

 

 

Figura B.1: Sistema electrotérmico. 
Comportamiento de un sistema 
electrotérmico frente a una señal en 
escalón. Se grafica la respuesta de la 
Temperatura en función del tiempo y se 
representa el tiempo de respuesta . 
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Aquí, el parámetro  caracteriza el tiempo de respuesta del sistema y corresponde al tiempo en 

el que se obtiene el 63% del valor de la respuesta máxima ( ). Asimismo, otra 

característica importante de la curva de respuesta es que la pendiente de la tangente en  

es . De este modo, la constante  está directamente relacionada con la velocidad de 

respuesta: cuanto más pequeño es su valor, más rápida es la respuesta del sistema térmico.  

En este contexto, se realizó un experimento sencillo para obtener el tiempo de respuesta 

característico  del sistema en estudio. Se conectó la celda a una fuente de tensión y se colocó 

el termoresistor Pt100 en contacto directo con la celda, conectado a su vez al multímetro para 

poder adquirir los valores de temperatura. Seguidamente, una vez que el sistema estuvo 

estabilizado a temperatura ambiente ( =28,8°C), se aplicó una señal de entrada en escalón 

de +2V durante una hora y se fueron registrando los valores de temperatura en función del 

tiempo. De acuerdo a las experiencias previas, una señal de +2V produce un descenso de 

temperatura en la muestra respecto al valor ambiente, por lo tanto, la curva de respuesta ahora 

será una exponencial invertida respecto a la presentada en la Figura B.1, en la que para  

se obtiene , mientras que para tiempos largos ( ) el sistema tiende a la 

temperatura final  alcanzada por la celda Peltier. Luego, reescribiendo la Ecuación anterior 

considerando  se obtiene (Ecuación B.2): 

  B.2 

Una de las suposiciones de este modelo radica en asumir que la temperatura ambiente se 

mantiene constante durante los experimentos. En la Figura B.2 se muestra el ajuste de los 

datos experimentales al modelo térmico de la Ecuación B.2, obteniéndose una buena 

correlación entre ambos y un valor =21,5 segundos.  

 

 

Figura B.2: Respuesta térmica del sistema. 
Se grafica la respuesta del sistema en función 
del tiempo frente a una señal en escalón de 2V. 
Los puntos corresponden a las medidas 
experimentales y la línea llena de color rojo 
representa el ajuste al modelo térmico de la 
Ecuación B.2. Se muestran los resultados 
experimentales de los primeros 500 segundos, 
cuando ya se observó una clara tendencia 
hacia el valor final de temperatura. 

 

 

El otro  parámetro de ajuste al modelo térmico es la variación de temperatura ( ), que 

de acuerdo a este ensayo fue de 5,6°C. De este modo, se obtiene que la temperatura se 
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estabiliza 23,2°C ( ). En resumen, esto demuestra que la respuesta del sistema presenta un 

tiempo característico de 21,5 segundos.  

2. Relación Voltaje (V) y Temperatura (T) 

Por otro lado, con el fin de estudiar la relación entre las variables temperatura y voltaje se 

repitieron las mediciones anteriores pero partiendo de señales en escalón ( ) de diferente 

magnitud (±1, ±1,5 y ±2V). Luego, a partir de estas 6 mediciones, se graficó la variación neta 

de temperatura ( ) en función del voltaje aplicado (Figura B.3) y se demostró que para 

este sistema electrotérmico la temperatura presenta una relación lineal con el voltaje en el 

rango de -2V a 2V: 

 

 

 

 

Figura B.3: Relación Voltaje-Temperatura. 
Variación neta de temperatura en función de la 
señal en escalón aplicada sobre el sistema. La 
línea roja representa el ajuste lineal de las 
mediciones experimentales. 

 

Los valores de  en cada uno de los casos se obtuvieron a partir del parámetro de ajuste 

( ), donde  es un valor conocido para todos los ensayos. El gráfico de la Figura 

B.3 representa la diferencia neta de temperatura en función del voltaje, demostrando que la 

relación es lineal para el rango ensayado, lo cual implica que , siendo  la 

pendiente de las curvas en cada caso ( = -2,99 y = 2,80). De este modo, en forma 

generalizada, el modelo térmico queda definido como (Ecuación B.3): 

  B.3 

Así, contando con el tiempo de respuesta característico ( = 21,5 s) es posible predecir el 

comportamiento térmico del sistema cada vez que se lo estimula con una señal en escalón 

arbitraria. Cabe recordar que el desplazamiento del frente de imbibición depende directamente 

de la temperatura del sistema, y ésta, a su vez, de la señal de voltaje aplicada. En este marco, 

de acuerdo a la infiltración de fluido requerida para una determinada aplicación, será variable el 

cambio de temperatura que se necesite lograr en el sistema. Por lo tanto, resulta de utilidad 
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contar con un modelo que anticipe la señal de voltaje que sea necesario aplicar para estabilizar 

el sistema a una dada temperatura.  
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Apéndice C 
Publicaciones derivadas de la Tesis 

 

 

A continuación, se incluye copia fiel de las publicaciones internacionales surgidas a partir del 
presente trabajo de investigación, en orden creciente de acuerdo a su fecha de publicación. 

 

 



      

           

                
  
               

  

      
       
       
         
        
          
        
         
          
         
        
      
        
       
                
                
       



         
      
      
       
       
       
         
         
       
         
          
        
        
        
         
         
      
         
         
 

         
       
        
        
         

         
       

       
         
       
        
       
       
       
       
       
      
       
        
         
        
   
         

        
         
        
       
        
      
  

   
   
   





       
    



 

       
       
           
       
          
     
         
         

        
      
       
         
         
           
           
         
        
          
        
         
     
           
        
                
            
           
          
           
        
      

      
          
         
           
        
        
             
       
          
        
            
       
        
        
        
         
          
        
        

             
           
        
        
       
          
       
         
      



         
        
         
          
         
            
         

        
          
          
        
      

       
      
        
          












  

             
            
          
        
         
           
 

           
          
           
        









 




 

       
      

 





 





 





        
          
              
       
        
         
      

          
        
        

          
         
        
     

        



 


 


  





    

    

 

 
    





          
    

 










 

         





 

       
          
         
           
      
       
           
        

  




         
         
       
           
         

        

          
     

           





      
         
         
           
          
         
     

  
          
          

           
           
       
        
        
         

  

      
       

      
       
      
     
          
         
         
        
            

            
           
           

          
       

        
        

 

 
    





         
     
      

        
          
          
           

            
        
        
         
         
          
        
       
         
         
     
             

          
        
        
       
            
             
        
        

           
         

         
        
    
          

            
          
          
        
               
           
           
          
           
            
         
         
       
       

       
          
         
       

             
         
             
            
           
 

          
         
         

         
 

       

       

         
         
             
           
             
         

 

 
    





          
          
           
         
      
        
       
          
         
        

        

       
          
         
        
         
  
         

          
       
       
       
      
        
       
          
         
         
           
          
         
         
         
        
           
          
      
         
        
          
        
        
        
          

         
         
      
       
        
         
          
         
        
            
               
          
        
       
          
   
       

        

        
        
         
         
         
         
         
 

  

        
         
          
       
        
        
        
         
         
          
         
        
        
  
        

         
        
        
       
       
       
        
  

 

  

         
     


    

 
        

        

 

 

  
  



    



      



      
       
     


 

 
    







         
       
     
             
         
       
            
        
     
            
        
     
       
       
      
          
         
       
 
         
       
           
          
        
          
       
      
        
         
      
            
        
 
          
        

          
        
         
       
       
             
       
    
            
          
         
        
      
            
         
         
          
        
      
    
         
     
          
   
           
       
  
            
 
           
        

           
           
     
           
           
         
    
          
         
         
   
            
         
         
       
          
        
        
       
            
            
           
       
   
          
       
   
            
         
      
          
        
    

 

 
    





     
  

         

        

       

        

        

         

         

         

         

       

          

          

          

          

       

          

     

        

         

      

        

        

     

        

         

     

        

       

          

        

          

      

           

            

         

       

           

         

        

       

         

        

           

        


  




              

       

        

       

          

         

          

      

           

        

           

           

        

    

       

     

           

        

         

          

       

         

          

       
         

        

   
   

 









             

             

        

         



       

       

        

           

          

         

      

   

        

            

            

         

         

         

           

         

       

          

          

          

          

  

   








       

           

          

        

            

      

   





   


 



            

        

         

         

       

        

        

         

              

        

        

         

            

         

   




 

 

  




  

          

          

         
         
        
          
  

 

         
         
       
      


 



        

   

    
    
    
    
    
    
    
    
    
    

 



          

          

              

  
       

           

  



  




        

  

         

         

           

             

             

        




























            

          

         

         

        

            

         

        

          

           

           

          



 
  









         

          

              

        

     


  











         

   




 




           

       

         

       

           

        

          

     
    

     

            

       

        

  


     

       

       


 

         

    

           

       

        

          

         

      

          

        

       

      

       

                   

             

         

             

          

    


      

            

          

        

 

          
             
          


 



      

         

          

          

  




          

        

          

         

             

         

       

        

    
     

         

        

        

      

          

       

        

        

       

        

           

         

 

        

         

       

       

         

          

       

       

       

        

      

        

         

           

       

       

        

    

        

 

        

        

          

        

      

        

         

        

  


      

        

    



       

      

        

    

    



             

   

           

           

  

         

           

        

      

        

          

      

             

   

          

            

  

            

  

             

 

        

             

  

           

  

             

    

          

   

         

          

  

           

       

 



         
    

            

                 

               

  

      
        
      
     
       
       
     
           
           
         
         
               
                   
                
                    
                 
      

          



          
        
      

         
        
          
          
         
      
       
      

     
         
        
         
        
       
      
        
         
         
      
       
        

         
      
       
          
          
         
       
          
         
       
       
       
      
        
       
         
        
          
        
          
       

   
   
   

 



       
       



      
          
       
      
  

  

         
      
        
        
         
       
            
      
  

         
        
       
        
           
        
         
         
          
         
          
        
         
       

        
        
      
       
        
      
        
       
        
        
          
          
      
         

        
         
       
            
        
         
         
        
         
       
         
         
         
         
         
        

        

      
         
           
       
         
       
         
        
        
        
       
         
          
        
        
            
         
      
          
        
      
        
         
      
      
           
 
        

         
         
        
       

        
          
         
        
     

      

 
       





       
           
      
        
           
          
         
           
           
         
        
        
            
        
           
         
    
          

        
          
       
           
       
         
         
       
         
         
         
        
       

         
           
           
           
        
        
        
           
       
          
         
          
           
          
          
           

          

         
          
           
             
        
       
          
           
         
         
          
          
        
         

                       
                   
                    
                      
                    

      

 
       





       
        
          
         
           
          
          
         
          
        
         
      
          

         
         
         
       
       

        
          
          

          
       
      
      
          
       
       
        
  
           

      
        
       
       
       
           
        
        
           
          

        
             
      
         
              
             
           


        
         
        
           
        
         
         
             
            
           
          
         
    

      

 
       





          
         
       
        
      
        
        
    



         
      
       
       
          
        
        
       
      

        
         
        
          
         
         
     



        
    
        
              
         
        
           
             
             
                  
           
     

           
        
         
            
           

         
          
         
          
         
       
        
   
         

           
        
         
          
          


 

  
         
     

      
 
      
  
    
 

 

 
 
 



    

   


      



      
       
     
    




           
       
 
              
      
         
 
         
       
           
      
      
       
    
             
           
       
   
            
     

        
          
        
       
           

      

 
       





         
    
           
        
        
       
            
       
   
           
         
        

           
        
     
         
         
         
        
    
           
        
        

          
        

          
        
      
    
          
         

          
         
    
          
         
           

         
       
       
            
         
        
          
          
        
        
       
           
 
         
        
      
 
           
       
      
    
           
      
        
    
        
        

              
      
      

      

 
       









  







     




     

    


     

    
     

    
     



     


          
      





         

         



         











       
      
        


        
































  


     
       



        
 

 



   







 





         


       



         
      
       

        
        
     

          
         



 

 
         
       
        



 


 
  


        


  
  
  

   
           

  
  
       
       
  
   

       
   


         

       

             
         
          
         
       




   
    



 
       


    



 





  





 



          

   
         
     

       
        



          
       

         

        
     
        

        





        


        

         

      
        
         



         


 
       
       
          

 
        
         

          

         
      

  




        





       



        

       
   
    
          
 




         
         

     


       


       



 
           
    








 



       
       





      


  


       




   
      
  
         
       
        

        
 

         
          
          
           

   


       

         
       

         
          

          
        

        
            
          
        




         




       
         






 





  





 











            


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             

            

              





      

        

         

         

        

     

        

       

        

      

        

         

        

         

         

      

        

         

         

           

         

     

       

      

         

        

       

       

      

      

       

      

       

         

      



  
   

       

          

        

         

         

           

           

       

            

         

           

        

    

           

         

        
         

       

        

    

      

   
   

 



                

 
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
 



          

    

          

           

           

         

          

         

       

        

          

          

          

        

           

          

         

         

        

    

 

          

          

       

         

      

          

           

         

        

         

          

         

           

           

         

        

            

        

           

           

       

        

        

        

          

     

 

         

       

        

       

         

            

         

          

         

        
         
         
          
 

           
         
             
  

         
         
          
         
          
        
    

                
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



     

       

        

        

       

        

        

           

       

          

       

       

       

        

          

        

       

          

      

      

        

     

       

        

         

       

      

       

       

      



   

           

       

        

        

        

        

          

          

          

          

         

           

           

            

        

          

         

          

        

         

          

       
           
          
          
          

           
        
         
      


       
          
           
        
         
      

                
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



         

        

         

        

            

       

         

         

        

        

      

       

           

        

   



      

    

      

         

       

         

          

       

          

          

        

        

      

         

       

       

      

        

      

        

  

        

     

       

          

       

      

         

        

         

      

     

        

      

       

       

        

  


     

       

     

        

         

           

          

         

             

               

            

               

              

        

        

        

  

   

        

          

         

         

       

         

            

         

            

        

       

        

         

      

      

          

         

         

             

           

          

            

         

  

   

      



          

         

        

        

                

  

O
pe

n 
A

cc
es

s A
rti

cl
e.

 P
ub

lis
he

d 
on

 0
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

8.
 D

ow
nl

oa
de

d 
on

 0
8/

02
/2

01
8 

12
:4

4:
40

. 
 T

hi
s a

rti
cl

e 
is

 li
ce

ns
ed

 u
nd

er
 a

 C
re

at
iv

e 
C

om
m

on
s A

ttr
ib

ut
io

n 
3.

0 
U

np
or

te
d 

Li
ce

nc
e.





       

      

 

  

           

   

              



            

    

            



           

   

            

   

             

     

          

          

  

            

   

            

   

          

              

      

           

  

        

        

 

             

       

           

      

            

      

         

          

   

             

    

            

       

           

          

        

  

            

      

           



                

  
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







     

   
   

 



    
   

             

         

         

       

      

         

         

       

            

          

     

        

      

         

      

         

    

        

        

      

      

        

          

        

        

         

         

       

        

       

         

          

        

      

       

       

       

      

       

         

      

  

           

           

        

     

       

           

         

       

        

         

       

            

         

           

         

         

         

             



       

    

         

       
        

        

               



       

        

         

        

   

         

          

          

          

        

       

        

       

           

         

           

          

       

        

          

            

         

        

      

         

        

         

        

             

         

           

        

          

        

      

        

       

         

         

        

          

         

           

         

         

       

       

         

            

  

          

           

            

         

        

          

         

         

   

 

               



         

            

        

        

          

 

        

          

        

   

        

      

         

       

         

       

          

       

         

        

        

            

        

        

         

       

       

        

        

         

          

       

        

          

        

         

        

       

    

       

        

        

         

         

        

          

         

         

       

       

        

        

           

          

      

            

        

        

         

        

         

           

          

          

       

      

         

         

          

          

      

         

         

       

           

         

         

           

           

       

          

         

        

          

         

        

          

       

        

      

         

         

    

             

           

         

        

 

               



       

       

       

         

          

        

         

      

        

          

          

        

     



        

        

       

      

       

        

      

         

       

       

          

       

       

         

       

         

       

   

     



         

      

       

        

        

     

 

  

           

   

            

      

              

         

          

  

          

    

          

            

      

            



           

   

            

      

             

  

           

    

            

  

           

 

              

         

      

        

        

      

          



            

       

                

         

             



           

  

           

        

         

       

            

       

           

          

     

              

    

                

          

           



 

               


