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La capa más externa es la epidermis, seguida de la dermis y la hipodermis. La 
epidermis está a su vez dividida en estratos. Los melanocitos son los componentes 
mayoritarios de esta capa y los que dan color a la piel, además de regular la cantidad 
de radiación UV que pasa [5]. A medida que aumenta la longitud de onda se produce 
también un incremento porcentual de la magnitud de la radiación penetrante y de la 
profundidad de la penetración. En 300 nm (de la región UVB) el 10% de la radiación 
accede todavía al último estrato de la epidermis [6], mientras que la radiación UVA 
interacciona tanto en la epidermis como en la dermis. Esto es, los rayos UVA son 
menos energéticos pero más penetrantes, lo que se traduce en un envejecimiento 
prematuro de la piel. 
 
En resumen, los rayos UVB son causantes más potentes de al menos ciertos cánceres 
de piel, aunque hasta donde se sabe, ningún rayo UV es seguro. Por tanto es preciso 
encontrar sustancias que bloqueen esta radiación, permitiendo el paso de la región 
visible del espectro. 

 

 2.2. Cremas solares 
Las cremas solares, y a menudo las de factores de protección más altos, contienen una 
mezcla de filtros UV orgánicos e inorgánicos. Alrededor de 1970 se incorporó por 
primera vez el TiO2 a las cremas solares. El “problema estético” es que al aplicarlas 
sobre la piel dejaban una capa blanca. Para evitar ese inconveniente, a lo largo de los 
años se ha ido reduciendo el tamaño de las partículas de TiO2 hasta llegar a la 
situación actual en la que dichas partículas son nanométricas, lo que potencialmente 
puede constituir un problema de salud. En los siguientes apartados se va a explicar qué 
es el factor de protección solar y cuál es la situación legal actual de las nanopartículas, 
en concreto la del TiO2 , en cremas solares. 
 

2.2.1. Factor de Protección Solar (SPF) 
El factor de protección solar (SPF por sus siglas en inglés SunProtection Factor) indica 
cuánto tiempo aumenta un protector solar la capacidad de defensa natural de 
la piel antes de llegar a quemarse una persona. 
 
Para asegurar la reproductibilidad y comparación del SPF entre diferentes productos y 
países se desarrolló y se actualizó en 2006 un Método internacional de medida del 
factor de protección solar (International SunProtection Factor Test Method) . El SPF es 
un cálculo en el cual se mide el eritema (enrojecimiento)  que se produce con la piel 
protegida con el producto solar en relación con el eritema con la piel sin protección, es 
decir, la resistencia de la piel sin quemarse al aplicar 2mg/cm2 de producto. [7] 

   
Además, el valor ofrecido en las cremas nos indica la proporción inversa de UVB que 
penetra el bloqueador. Es decir, una loción con SPF de p bloquea una proporción de 
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bloqueo de rayos UVA en las etiquetas de las cremas solares basándose en la cantidad 
de rayos UVA que pasan y en la reducción del bronceado.  Para llevar el sello UVA 
existe un requisito de proporcionar al consumidor un nivel mínimo de protección UVA 
de al menos un tercio del SPF [7]. 
 

2.2.2. Regulación en cremas solares. 
En 2013 entró en vigor el Reglamento (CE) N°1223/2009 del Parlamento Europeo y del 
consejo de 30 de noviembre de 2009 sobre los productos cosméticos que obliga a las 
casas comerciales a notificar a la Comisión información de cada producto. Entre los 
requisitos mínimos que se deben comunicar están  las especificaciones del 
nanomaterial, incluidos el tamaño de las partículas y las propiedades físicas y 
químicas, además de una estimación de la cantidad de nanomaterial contenido en los 
productos cosméticos y su perfil toxicológico [10]. Además se está tramitando un 
reglamento que obligará a todas las industrias de cosméticos a emplear partículas 
mayores de 100 nm. Ello implicará que la determinación precisa del tamaño de las 
nanopartículas sea un aspecto crítico a determinar. En muchas ocasiones los 
fabricantes de productos cosméticos (cremas solares) confían en las especificaciones 
de los proveedores, que podrían no cumplir los requerimientos establecidos. 
 

2.2.3. TiO2 en cremas solares. 
El dióxido de titanio es una de las substancias químicas más blancas que existen: 
refleja prácticamente toda la radiación visible que le llega y mantiene su color al 
contrario que otros compuestos que se decoloran con la luz.  Por eso el TiO2 se usa 
como pigmento blanco, por su estabilidad química y su supuesta no toxicidad, siendo el 
pigmento inorgánico más importante en términos de producción mundial [1]. Su ficha 
técnica se puede encontrar en CosIng, que es la base de datos de la Comisión 
Europea que contiene información sobre las sustancias cosméticas y los ingredientes 
contenidos en ellas [10]. En el anexo VI del Reglamento del Parlamento Europeo 
(2009) se encuentra una lista con los filtros permitidos (ver Anexo 1 de este trabajo), no 
aceptando el ZnO manométrico para los protectores solares y una cantidad máxima del 
25% para el TiO2. El problema del TiO2 es que a concentraciones mayores de un 5% 
crea efecto “máscara”, motivo por el que a veces se ha descartado su uso y por el que 
se ha tendido a disminuir el tamaño de las partículas. Se ha especulado con la 
gravedad de que el tamaño de estas partículas tuvieran dimensiones menores de 100 
nm (nanopartículas) y pudieran pasar al torrente sanguíneo y  ser perjudiciales. La UE 
se ha mostrado muy preocupada por el creciente incremento del uso de las 
nanopartículas en productos de uso cotidiano, por lo que se ha creado un Grupo de 
Evaluación de Nanomateriales ya Registrados en la ECHA [11], para investigar sobre 
estos materiales y sus posibles efectos en los seres humanos y el medio ambiente. 
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# SFP Marca comercial Laboratorio Tipo Etiqueta 
UVA 

Etiqueta 
(nano) 

ZnO MnO Al2O3 Fe2O3 
/FeO 

talco 

1 50 Solcare RNB spray si si           
2 50 Veckia niños Perseida crema si no     si     
3 30 Veckia niños Perseida spray si no     si            
4 50 Protexterm kids Ferrer crema si filtros químicos 
5 50 Eucerin kids Beiersdorf crema si si          
6 50 Carrefour baby Beiersdorf crema si no          
7 50 Sun Ultimate 

Protect  
Les Cosmetiques crema si no           

8 50 Heliocare color IFC crema si no   si      
9 90 Heliocare ultra IFC crema si no si   si     
10 50 ISDIN pediatrics ISDIN crema si filtros químicos 
11 50 Sunlaude infantil Cumlaude crema si no           
12 50 La Roche-Posay La Roche-Posay crema si no           
13 15 Sun uUtimate 

Protect 
Les Cosmetiques crema si no           

14 50 ISDIN pediatrics 
extreme 

ISDIN crema si filtros químicos 

15 50 Avène Avène crema si no     si si  
16 50 ISDIN ISDIN gel si si           
17 100 ISDIN ISDIN crema si Si           
18 50 Nivea sun kids Beiersdorf crema si no         
19 50 Protextrem Ferrer crema si no           
20 50 La Roche-Posay 

color 
La Roche-Posay crema si si         si 

21 30 La Roche-Posay La Roche-Posay crema si si         si 

Tabla 1: Protectores solares empleados para el estudio del tamaño de las partículas de TiO2. Se muestra el número asignado, #; el factor de protección solar que indica la 

etiqueta, SFP; la marca comercial, el tipo, si posee la etiqueta UVA, la etiqueta de TiO2(nano) , la presencia de otros compuestos indicados en la etiqueta. 
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Además de las cremas de la tabla 1, se contaron con muestras correspondientes al 
producto comercial Optisol (polvo) con diferente tamaño de las partículas. Estas 
muestras se han etiquetado como P1, P2, P3. Además, el propio fabricante proporcionó 
dos productos cosméticos acabados. Las cremas son nombradas como C1 y C2.  
 
Estas muestras han sido fundamentales en este trabajo ya que los polvos no solo han 
permitido comparar los métodos por diferentes técnicas sino que se han podido 
determinar también la distribución de tamaños y de formas (mediante TEM), así como 
investigar correlaciones con parámetros espectroscópicos (análisis Raman) para 
establecer otros métodos.  
 
Antes de mostrar y analizar los resultados (apartado 4) es conveniente introducir los 
métodos empleados. 
 
 

3.1. Difracción Rayos-X 
En 1912 se estableció de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese año se 
descubrió la difracción de rayos x en cristales, lo que proporcionó un nuevo método 
para investigar la estructura de la materia a nivel atómico. Los rayos X empleados en 
difracción tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 Å. 
La interacción de los RX con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos 
[21]: 
a) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelásticos al incidir sobre un blanco 
y su energía incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fenómeno de 
fluorescencia. 
b) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energía, 
constituyendo una radiación dispersada exactamente con la misma λ que la radiación 
incidente. Esta es la que origina el fenómeno de la difracción, estudiado en este 
trabajo.� 
 
En los difractogramas típicos de cualquier material cristalino hay varios observables 
que permiten un análisis cualitativo y cuantitativo de fases, e incluso la determinación 
de estructuras desconocidas [22]. El análisis de estos dos observables es lo que se 
conoce tradicionalmente como método Rietveld. Aunque fue concebido originalmente 
para refinar estructuras cristalinas usando datos de difracción de neutrones, este 
método ha sido ampliado para tratar un gran número de problemas con datos de 
difracción de rayos X. El refinamiento de una estructura cristalina por el método de 
Rietveld consiste en minimizar la diferencia entre un difractograma experimental y un 
difractograma calculado utilizando un modelo estructural aproximado y unos 
parámetros que permitan distribuir las intensidades de las diferentes reflexiones en el 
difractograma. La función a minimizar Sy, se da en la ecuación (3): 
 
                                                   ܵ௬ ൌ ሻ݋௜ሺݕ|௜ݓ∑ െ                    ௜ሺܿሻ|ଶ                                             (5)ݕ
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- Pθ es el factor de polarización y representa una polarización parcial de la onda 
electromagnética difractada. 
- Aθ es el factor de absorción, el cual representa la absorción de los haces incidente y 
difractado y la porosidad de la muestra en polvo. 
- Thkl es la orientación preferencial. Factor que representa las posibles desviaciones en 
las orientaciones de los granos. Es indispensable cuando no se tienen los cristales en 
la disposición aleatoria deseada. 
- Ehkl es el factor de extinción, responsable de las desviaciones del modelo de difracción 
cinemático. Normalmente es despreciable en muestras en polvo. 
- Fhkl es el factor de estructura, el cual es definido en detalle por la estructura cristalina 
del material: coordenadas y tipos de átomos, su distribución entre los diferentes sitios 
de la red y el movimiento térmico. 
 
3. Para la realización de este trabajo, además de aspectos estructurales (grupo 
espacial, átomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc)  e instrumentales 
(anchura de las rejillas utilizadas en la medición, tamaño de la muestra irradiada, etc.), 
el patrón de difracción calculado incluyó un modelo destinado a la obtención de la 
microestructura  (tamaño de cristal, microtesiones) en relación con la forma y anchura 
de los picos de difracción, como se detallará a continuación. 
 
 

3.1.1. Forma de los picos en XRD. Determinación de tamaño de partículas 
El problema para obtener el tamaño de las partículas por RX es que hay múltiples 
factores que contribuyen de una misma manera al difractograma en polvo, por lo que 
sus parámetros asociados pueden estar fuertemente correlacionados. La forma de un 
pico de difracción es, en general, una función compleja resultado de la convolución de 
varios factores, tanto ligados a la técnica empleada, g(x), como a la naturaleza de la 
muestra, f(x). Así:  
                                                         h(x)	=	g(x)		f(x)                                                     (8) 
 
La función instrumental g(x) es, a su vez, producto de al menos dos factores: uno 
ligado a la geometría instrumental, J(2ߠ), y otro ligado al perfil de emisión de los RX, 
w(2ߠ), que en el caso más frecuente (tubo de Cu) corresponde a una doble línea 
lorentziana. En la figura 9 se muestran las diferentes convoluciones y la forma de pico 
final.  
 
La función instrumental J(2θ) es el producto de los diferentes elementos introducidos 
en el montaje experimental para una geometría determinada, como rendijas, 
colimadores, monocromadores…(Fig 9) En principio es posible parametrizar el efecto 
de estos elementos y determinar a priori cuál va a ser la función instrumental en un 
equipo. De esta forma sería posible extraer la información relativa a la contribución de 
la muestra de forma directa.  
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Empleando las anchuras integrales, βi, en 1942 Stokes y Wilson [27] desarrollaron un 
tratamiento más generalizado del ensanchamiento por tamaño, que es independiente 
de la forma del cristalito. Utiliza la relación de Scherrer donde K toma el valor unidad. 
Lvol es la media de las alturas de la columna unidad: 
 
	݅ߚ   ൌ  (12)                                        ߠݏ݋௩௢௟ܿܮ	/ߣ
 
Además de la contribución por tamaño, es necesario tener en cuenta los múltiples 
efectos de la microestructura de la muestra, de naturaleza muy diversa. Todos ellos 
provocan un ensanchamiento de los picos de difracción y se suelen agrupar en un 
término único de  tensiones para su tratamiento. Así en 1944 Stokes y Wilson [28] 
establecieron que las contribuciones a la anchura debido a la microestructura muestran 
una dependencia: 
  
                                             Γௗሺ2ߠሻ ൌ  (13)                                           ߠ݊ܽݐ4݁
 
donde ݁ es un término de “tensión efectiva” en la muestra. Por tanto, la contribución al 
ensanchamiento debido a la muestra se divide en una parte tamaño y otra de 
microestructura, con dependencias angulares diferentes. Williamson y Hall [29] unieron 
las dos contribuciones: 
 

                                             Γሺ2ߠሻ ൉ ߠݏ݋ܿ ൌ
௄ఒ

௅
൅ 4݁ ൉  (14)                                    ߠ݊݅ݏ

 
De esta forma mediante una representación de la anchura de todos los picos de un 
difractograma se pueden determinar el tamaño aparente (L) y el termino de tensiones 
(e). Sin embargo, con el aumento de la velocidad de cálculo de los ordenadores 
modernos, actualmente es posible realizar un análisis rápido y más complejo de los 
efectos de tamaño y tensión a partir de la convolución y ajuste de los parámetros 
relacionados (Convolution profile-fitting method). Así, Balzar [23,24] propone una 
función Voigt para modelizar el tamaño y otra para la tensión (Double-Voigt approach). 
La ventaja del método de Balzar es que la transformada de Fourier de una función 
Voigt tiene forma analítica y que la convolución de dos funciones Voigt es también una 
Voigt, por lo que los coeficientes de tamaño y tensión se pueden calcular 
analíticamente. En cualquier caso, el software TOPAS permite realizar la convolución 
de todas las contribuciones de la muestra, f(x), para describir la línea de perfil, h(x), de 
forma recurrente, refinando así los parámetros relativos al tamaño y las tensiones.  
 
Otra ventaja de este método es que ofrece resultados comparables a los métodos 
tradicionales directos (Deconvolution approach), esto es, basados en la deconvolución 
de Fourier de (8): F(n) = H(n)/G(n) [24]. Estos métodos permiten separar fácilmente los 
efectos de tamaño y tensión de la muestra. El principal fue desarrollado por Warren y 
Averbach (1952) y es el más riguroso ya que no supone una forma de pico 
predeterminada. Sin embargo, su aplicación práctica resulta complicada en muchos 
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Las frecuencias características de los modos de vibración permiten identificar 
compuestos mediante la técnica Raman. En la Fig.16 se representa el espectro Raman 
del TiO2, en las fases rutilo y anatasa junto con la representación de los modos 
asignados a cada frecuencia (pico) del rutilo. Es evidente que esta técnica permite 
diferenciar e incluso cuantificar las diferentes fases del TiO2. 
 
Pero además, esta técnica permite potencialmente determinar el tamaño de las 
nanopartículas, basándose en los efectos cuánticos de confinamiento que aparecen 
cuando el tamaño es de unas pocas celdas unidad, lo que se manifiesta en el 
ensanchamiento de los picos asociados a algunos modos. Sin embargo también es 
preciso tener en cuenta que existen otros factores que afectan al ensanchamiento, 
como la presencia de tensiones, por lo que estas correlaciones deben ser estudiadas 
en detalle. 
 

3.2.1. Modelo de confinamiento de fonones 
El efecto de confinamiento de los fonones es más notable cuanto menor es el tamaño 
de las partículas. Las nanopartículas presentan el mayor grado de confinamiento, ya 
que los fonones se encuentran restringidos en las tres dimensiones espaciales 
(confinamiento 3D).  
 
El efecto principal que se observa en las nanopartículas de un determinado compuesto 
respecto a los cristales “infinitos” (bulk) es un ensanchamiento asimétrico de los picos 
Raman que es función del modo en cuestión. Además se produce un corrimiento a las 
regiones de menor longitud de onda. 
 
Es posible calcular la intensidad del perfil Raman, que para una partícula esférica de 
diámetro L, se puede definir como [31]: 
 

ܫ                                    ∝ ∑ ׬
௘௫௣ሺି௤మ௅మ/ଶఈሻ

ሾఠିఠ೔ሺ௤ሻሿమାሺ୻బ/ଶሻమ
݀ଷݍ௜                                    (18) 

 
donde ߁଴ es la anchura a media altura del pico en el bulk, q es el vector de onda y α es 
un coeficiente a determinar.	߱௜ሺݍሻ es la curva de dispersión del fonón asociado a cada 
modo. Esta relación deber ser conocida a priori, a través de experimentos o cálculos. 
 
En la figura 17 se representa la forma del perfil Raman del modo Eg a 147cm-1 del TiO2 
anatasa, calculada para diferentes tamaños de partícula [31].  
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En los histogramas de tamaño se observan diferencias notables entre las muestras. La 
anomalía en P2 en el intervalo 50-60 nm causa que la media de los tamaños <d> de la 
tabla 3 sea de 67 nm, aunque una distribución ideal mostraría una media superior. Tanto 
si se tienen en cuenta los <d> como la media de los diámetros menores <dp>, las 
partículas más pequeñas corresponden a la P1, seguidas de las de la P3, y las de mayor 
tamaño son las de la P2.  
 
Las distribuciones de partículas a esta escala normalmente se ajustan a distribuciones 
gaussianas o tipo Log-normal (asimétrica). En la figura se utilizó una gaussiana para 
describir las tres distribuciones observadas.  No obstante, P2 y P3 parecen ajustarse 
mejor (a excepción de la peculiaridad en P2), mientras que P1 parece tener un carácter 
asimétrico hacia la derecha (tipo Log-normal). El valor medio (o la mediana) de cada 
ajuste, dgauss, se muestra en la esquina superior derecha de los histogramas (55, 60 y 75 
nm para P1, P2 y P3, respectivamente). Estos valores se compararán más adelante con 
los tamaños obtenidos por difracción de RX. 
 
En cuanto a la esfericidad, cabría esperar que las más esféricas fuesen las del P1 ya que 
son los cristalitos más pequeños. No obstante, y aunque las tres muestran presentan una 
<e*> = 0.8, en el P1 sólo el 63% tienen una esfericidad entre 0.7 y 1, frente al 76% en las 
otras dos muestras. 
 
Existen multitud de trabajos en los que se comparan los resultados obtenidos por 
microscopía con los de difracción de RX en diferentes sistemas (ver refs. 25 y26), 
llegando a resultados coherentes. A continuación se presentan diferentes tamaños 
medidos por difracción de RX para establecer una comparativa en detalle.  
 
 

4.1.2. Difracción de RX 
La técnica de difracción de RX se empleó, en primer lugar, para determinar qué fase o 
fases de TiO2 presentan tanto las nanopartículas como las cremas finales. De hecho, esta 
técnica es muy potente en ese sentido, permitiendo detectar fases con porcentajes por 
debajo del 1% en intensidad en muchos casos. En segundo lugar se realizó el análisis de 
tamaño de partícula empleando los métodos descritos en el capítulo 3.  
 
Para ello se comenzó con un estudio cristalográfico (refinamiento Rietveld) de las 
muestras P1, P2 y P3, que incluyó una optimización de los parámetros de medida (rango 
angular, paso y tiempo por paso) para el estudio de las cremas comerciales. Este proceso 
permite minimizar el tiempo de medida de todas las muestras y es especialmente 
necesario en el caso de las cremas, ya que algunas sufren deterioro que afecta a los 
resultados de tamaño. En el Anexo 2 se describe dicha optimización. 
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Para ello se realizaron ajustes Rietveld que consistieron en refinar, además de los 
parámetros comunes (escala, cero, fondo…), los asociados a la estructura (parámetros de 
malla, posiciones atómicas y factores térmicos) y los correspondientes a los modelos de 
tamaño que se describieron anteriormente. Como ya se indicó, el programa requiere 
conocer previamente la contribución instrumental g(x) a la forma y anchura de pico. Esta 
se obtuvo de dos formas: 
1) A partir de la medida de una muestra de LaB6, de la que se refinaron los parámetros U, 
V, W, y X de las ecuaciones (5a, 5b), que es el procedimiento más frecuentemente 
empleado en análisis de RX [23,27,28]. Los resultados obtenidos fueron: 

U = 0.00458; V = -0.0089; W = 0.00398; X= 0.0753. 
 
2) Usando el método FPA descrito en el capítulo 3 para determinar, sin ajustes, la función 
instrumental. 
 
Ambos procedimientos se han utilizado para las muestras incluidas en este apartado y 
sus resultados se han comparado al aplicar los modelos de determinación de tamaño. En 
particular, se ha aplicado la aproximación Double Voigt, basada en considerar una doble 
contribución Voigt para el tamaño y la tensión efectiva. Así los datos de tamaño son 
comparables a los proporcionados mediante el método Warren-Averbach, considerado 
más preciso. Es necesario indicar que este método resultaría de muy difícil aplicación en 
las cremas solares, por la escasa calidad de la deconvolución de los picos. Para cada 
muestra se determinaron los tamaños y las tensiones operando con la anchura integral 
(IB) y con las anchuras directas (FWHM). 
 
En la figura 22 se muestran los resultados del refinamiento Rietveld (incluyendo ajuste de 
tamaños) para la muestra P1. Se puede observar visualmente que el resultado del ajuste 
es muy satisfactorio.  

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 22: Resultados del refinamiento Rietveld de la muestra P1 con nanopartículas de TiO2. Iobs (azul) e 

Icalc (rojo) representan las intensidades observada y calculada, respectivamente. En gris se muestra la 

diferencia de intensidades (Iobs - Icalc). Las líneas verticales indican las posiciones Bragg de la fase rutilo. 
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En el difractograma no se observa ninguna contribución adicional a la fase rutilo que 
pudiera corresponder a impurezas de anatasa (rutilo 100%) o al Mn introducido en la red. 
Se han observado picos muy poco intensos pero no corresponden a ningún oxido de 
manganeso habitual. De hecho, al introducirse este en la red se espera que la estructura 
rutilo permanezca casi inalterada, mostrando en todo caso una pequeña variación de los 
parámetros de malla, en función del tipo y contenido de impurezas de Mn. En la tabla 5 
donde se representan los parámetros cristalográficos del ajuste de la muestra P1. Las 
otras dos muestras del TiO2 ofrecen resultados similares. Las diferencias observadas con 
la muestra sin impurificar (<10-3Å) sugieren una concentración muy baja de dopante (Mn). 
 
 
 
 
 
 

Tabla 5: parámetros cristalográficos obtenidos del refinamiento Rietveld de la muestra P1  
 
 
Además de las muestras P2 y P3, también se analizaron las cremas C1 y C2 utilizando el 
mismo procedimiento. En la Figura 23 se recoge el detalle de los difractogramas de las 
muestras P1y C1 y del bulk de rutilo. Se puede observar directamente el ensanchamiento 
de las nanopartículas y las cremas respecto a la referencia. Además, también se observa 
un menor tamaño (mayor ensanchamiento) de la crema respecto al polvo, a igualdad en el 
término de tensiones. 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23:  Detalle de los difractogramas normalizados correspondientes a las muestras P1 y C1, así como 

el bulk de rutilo. 
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Los resultados del análisis de tamaños de partícula se recogen en la Tabla 6.  La primera 
fila de cada celda corresponde a los resultados con LaB6 y la segunda al método FPA. 
Todas las magnitudes de tamaño y sus errores aparecen en nm (estos últimos 
corresponden únicamente al refinamiento).  
 
En primer lugar es preciso indicar que todos los datos obtenidos son consistentes, 
mostrando el mismo orden de tamaños, esto es, la muestra P2 posee nanopartículas 
mayores que la P3 en promedio, y ésta mayores que la P1. Por otra parte las dos cremas 
analizadas poseen un tamaño similar, pero considerablemente menor que los polvos que 
se utilizaron para su formulación. 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 6: Resumen de los tamaños de partícula (columnas-unidad) calculadas a partir de la anchura integral, 

Lvol-IB, y de la anchura a media altura, Lvol-FWHM. También se muestra la tensión de cada muestra a partir 

de la fórmula de Stokes & Wilson, e. 

 
 
Como se indicó en la sección 3.1.1 es normal que, en el caso más general, los valores de 
tamaño que se calculan difieran de los obtenidos a partir de otros métodos (W-A) y 
técnicas (TEM), al no considerar el mismo tipo de magnitud promedio (área, longitud y 
número respectivamente). No obstante, es importante evaluar estas magnitudes 
conjuntamente, tratando de validar los métodos para caracterización de tamaños de 
nanopartícula en las cremas comerciales. 
 
En la tabla 7 se muestra una recopilación de todos los tamaños obtenidos por TEM y RX 
para las tres muestras en polvo. En principio, puesto que la morfología y la distribución de 
tamaños son factores importantes en la determinación del tamaño, es de esperar cierta 
disparidad en el grado de acuerdo entre técnicas, ya que las muestras son relativamente 
diferentes en los parámetros asociados (forma de la distribución y valores de e*). 

Muestra Lvol-IB (nm) Lvol-FWHM (nm) e 

P1 45(3) 
42(2) 

51(3) 
49(2) 

0.001 
0.0006 

P2 62(4) 
70(4) 

79(4) 
89(5) 

0.0096 
0.0167 

P3 46(2) 
50(2) 

54(2) 
61(2) 

0.0006 
0.0006 

C1 26(3) 
26(4) 

27(2) 
26(3) 

0.0005 
0.0002 

C2 35(2) 
32(2) 

46(2) 
44(2) 

0.0002 
0.0003 
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Tabla 7: Tamaños de partícula, en nm, determinados por TEM y difracción de RX (con distintos métodos) 

para las tres muestras de TiO2 rutilo en polvo.  

 
Se puede observar que el orden de tamaños es el mismo para las tres muestras a partir 
todas las técnicas. En algunos casos las diferencias pueden ser considerables (más del 
30%), lo que no implica un mal acuerdo (no se mide el mismo parámetro: por TEM se 
obtiene un diámetro promedio de los cristalitos, y por RX un promedio de las columnas-
unidad basado en las anchuras de los picos). Todos los valores de  tamaño Lvol-IB son 
inferiores a la media de las distribuciones gaussianas determinadas a partir de TEM. No 
obstante, en principio estos tamaños deberían ser iguales o superiores. Por otra parte los 
valores para LVol-FWHM son más próximos a los de la media de la distribución y 
superiores en el caso de la muestra P2. De hecho, comparando de forma directa, el 
parámetro Lvol-FWHM determinado a partir del método del LaB6 proporciona unos 
tamaños muy similares al máximo de la distribución. No obstante, las diferencias máximas 
entre el parámetro Lvol-IB y Lvol-FWHM están en torno al 15-20%. 
Empleando la fórmula 15a y suponiendo que las partículas son esféricas (fórmula 16a) se 
puede calcular el tamaño que tendría que derivarse por difracción de RX a partir de los 
tamaños obtenidos por TEM. Estos resultados se muestran en la tabla 7, comparándolos 
con los obtenidos por RX. 
 

 <dgauss> Lvol’-IB (K-B) Lvol-IB (FPA) Lvol-IB (FPA) 

P1 55 64 42 49 

P2 75 81 70 89 

P3 60 71 50 61 

 
Tabla 8: Tamaño de las nanopartículas obtenidas por TEM, por difracción de RX según Krill & 

Birringer [25]. Todos los tamaños están dados en nanómetros. 

 
Por tanto, es evidente que los efectos de morfología (esfericidad) y distribución de 
tamaños afectan considerablemente al grado de acuerdo entre técnicas. 
Finalmente, parar asegurar que las partículas de los polvos P1, P2 y P3 no estuviesen 
divididas en dominios o cristalitos menores se realizó un análisis de la imagen HRTEM 
(high resolution) de varias partículas.  
 

 TEM Difracción de RX 

Muestra <d gauss> <d> 
LaB6 FPA 

Lvol-IB Lvol-FWHM Lvol-IB LVol-FWHM 

P1 55 58 45 51 42 49 

P2 75 67 62 79 70 89 

P3 60 63 46 54 50 61 
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En la tabla 9 se recogen los valores de las posiciones y anchuras para todas las 
muestras, derivadas a partir del ajuste a funciones lorentzianas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 9: Posición y anchura a media altura (FWHM) del pico a 611 cm-1 del rutilo (modo A1g) de 

los polvos y las cremas examinados. Se incluyen también los datos del bulk. 

 
 
Se puede observar el comportamiento anómalo de las cremas respecto a los polvos tanto 
en frecuencias como en anchuras. A partir de los datos de TEM y XRD se observó un 
tamaño significativamente menor de estas, lo que debería estar asociado a un mayor 
corrimiento del pico y un mayor ensanchamiento. Sin embargo, los valores del 
desplazamiento en frecuencias son intermedios. En cuanto a la anchura, no se puede 
considerar el resultado como válido, ya que los valores finales son incluso menores que 
en el bulk. Esto puede ser debido a un cambio de forma de los picos y a la presencia de 
un fondo considerable en el caso de las cremas. 
En la Figura 25 se representan las anchuras del pico en función de los tamaños de 
partícula (obtenidos a partir de los RX) para las muestras P1, P2, P3 y el bulk.  Los 
modelos efectivos de confinamiento (ecuación 19) permiten el ajuste de los datos 
disponibles, aunque con una considerable dispersión. Estos modelos se han aplicado 
previamente a la anatasa [31], pero funcionan razonablemente bien para nuestras 
nanopartículas de rutilo.  
 

 

 

 

 

 

Figura 25: Correlación entre la FWHM del pico del 

rutilo a 611 cm-1 y el tamaño de partícula obtenido 

por RX para las muestras de la tabla 9. Los puntos 

naranjas corresponden a las muestras de polvos y 

el bulk; los puntos azules, a las cremas C1 y C2 

 

 Posición (cm-1) FWHM (cm-1) 
P1 606.3 88.9 
P2 606.3 65.9 
P3 605.5 88.1 
C1 609.4 48.6 
C2 607.6 42.5 
Bulk  611.4 48 
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Para el ajuste se utilizaron los parámetros Γ0  =  39.7 cm-1 y a=4.59Å, correspondientes al 
rutilo. Así se obtuvieron los valores B = 1105.7 y γ’ = 1.4 que describen el efecto de 
confinamiento en las muestras en polvo. Como se indicó anteriormente, esto no es 
extrapolable a las cremas del fabricante, donde otros efectos parecen predominantes. En 
cualquier caso, en el siguiente apartado se añadirán los resultados del análisis de cremas 
comerciales para ver si se adaptan a la curva del modelo de confinamiento propuesta. 
 
 

 4.2. Estudio de las muestras comerciales 

 4.2.1 Difracción de RX 
En este apartado se recogen los resultados más importantes del estudio llevado a cabo 
sobre muestras comerciales (ver tabla 1), en base al estudio preliminar recogido en la 
sección anterior. La difracción de RX es la técnica que proporciona, en este caso, los 
resultados de tamaño de partícula más fiables, debido a los problemas asociados a la 
espectroscopia Raman (aplicación de modelos de confinamiento). La microscopia TEM no 
se pudo aplicar directamente a estos sistemas.  
 
La difracción de RX se ha utilizado, en primer lugar, para determinar y cuantificar la 
presencia de diferentes filtros físicos utilizados (TiO2 rutilo, TiO2 anatasa y ZnO 
principalmente). El procedimiento llevado a cabo ha sido similar al recogido en la sección 
anterior. De esta forma se han analizado las 17 cremas con presencia de picos de 
difracción (correspondientes a filtros inorgánicos). En lo que  la composición se refiere, la 
gran mayoría de las muestras analizadas presentan una fase predominante de TiO2 

Rutilo. No obstante, en algunos casos se ha observado la presencia de fase TiO2 anatasa 
en proporciones variables (muestras 3, 5, 6, 8, 15 y 18), siendo casi exclusiva en algunos 
casos (5, 6 y 18). En la Figura 26 se representan los difractogramas de las muestras 1, 5 
y 16 con presencia de rutilo, anatasa y óxido de zinc (ZnO). 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 26: Patrones de difracción de las cremas 1 (rojo), 5 (azul), 16 (verde). Se señalan los picos de rutilo 

(rojo), ZnO (verde) anatasa (azul). El eje X corresponde al ángulo de difracción 2θ.  
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Es destacable la diferencia de filtros entre algunos productos comerciales con la misma 
marca, al cambiar su disposición o el SPF. Así, la muestra 3 (SPF30, spray) muestra 
cierto contenido de fase anatasa frente a la muestra 2 (SPF 50, crema), que muestra una 
señal de rutilo pura, aunque correspondan en principio al mismo producto. 
 
Por otra parte, en algunas cremas se ha detectado una presencia considerable de 
nanopartículas de ZnO (9 y 16), más efectivo en la protección pero a la vez más nocivo 
que el TiO2 en cualquiera de sus fases [6,8]. Por ejemplo la muestra 9 presenta en torno a 
un 65% de ZnO como filtro principal, acompañado de  TiO2 en fase rutilo (35%). La 
muestra 16 posee un SPF de 50, por lo que la presencia de ZnO parece innecesaria. 
 
Además de los filtros principales existen otros compuestos añadidos a la formulación que 
se detectan a través de los experimentos de difracción de RX, como el NaCl (p.ej. en la 
muestra 16), la alúmina (muestra 3) o el talco (20 y 21). Asimismo, en algún caso 
(muestra 8) aparecen picos en el difractograma que no se han podido asignar en base a 
los candidatos explorados (otros óxidos o componentes presentes en el etiquetado). 
 
En cuanto al estudio del tamaño de partícula, se ha realizado el mismo tipo de análisis 
que para las muestras en la sección anterior para los tres filtros químicos predominantes. 
No obstante, en algunos casos no se ha podido obtener el tamaño debido al bajo 
porcentaje de la fase correspondiente y/o a la presencia de un ruido considerable. En la 
Figura 27 se muestra un refinamiento típico para una muestra con ZnO y TiO2-rutilo (#16).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27: Patrón de difracción de la crema 16. Se observan fases de rutilo, ZnO y NaCl marcadas con 

segmentos verticales en rojo, verde y azul, respectivamente. En rojo se muestra el patrón calculado. 

 
 
Se observa claramente una diferencia de tamaños para las dos fases a través de los 
ensanchamientos de los picos asociados. El ajuste Rietveld es muy satisfactorio. 
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En la tabla 10 se recogen los tamaños de partícula obtenidos para todas las muestras 
analizadas. El valor corresponde al parámetro Lvol-IB (nm) obtenido a partir de FPA. 
 
 

 
 
Tabla 10: Resultados de la composición y tamaño de las fases de TiO2 en las muestras analizadas 

 
 
Se puede observar que la gran mayoría de cremas posee nanopartículas de TiO2-rutilo 
como filtro físico principal. Su tamaño está, en muchos casos, por debajo de los 20 nm, lo 
que implica una mayor penetración y posible toxicidad de las nanopartículas. No obstante 
es preciso aclarar que es posible que en algunos casos el valor obtenido a partir de los 
RX no coincida con el tamaño de partícula, por la formación de cristalitos o dominios en la 
formulación, aunque no parece el caso de aquellos compuestos a partir del producto 
Optisol, que se evaluaron anteriormente (no hay datos del filtro empleado por los 
fabricantes de las cremas presentadas). 
 
 

4.2.2 Espectroscopia Raman 
La espectroscopía Raman permite, en un principio, determinar la mayoría de los 
compuestos presentes en una formulación de una crema; en particular sus filtros físicos. 
No obstante, el elevado número de componentes hace que la identificación sea 
complicada en muchos casos. No obstante, la caracterización previa de los modos 
asociados a las fases del TiO2 se puede emplear para identificar su presencia en las 
muestras evaluadas. Así, la Figura 28 muestra el espectro Raman de dos muestras 
características, con fases de rutilo y anatasa (muestras 13 y 18, respectivamente). Se 
puede observar que la anatasa es fácilmente identificable por un pico muy intenso en 

# Porcentaje 

rutilo 

(%) 

Tamaño 

rutilo 

(nm) 

Porcentaje 

Anatasa 

(%) 

Tamaño 

anatasa 

(nm) 

11 100 18   

12 100 62   

13 100 22   

14  

15 96.7 21 3.32 25 

16 69.8 18   

17 100 16   

18 10.2 18 89.81 16 

19 100 14   

20 71.2 13   

21 64.6 18   

# Porcentaje 

rutilo 

(%) 

Tamaño 

rutilo 

(nm) 

Porcentaje 

Anatasa 

(%) 

Tamaño

anatasa 

(nm) 

1 100 16   

2 96.6 17   

3 31.4 50 6.5 71 

4  

5 19.5 28 80.5 19 

6 9.9 21 90.1 20 

7  

8 42.1 94 57.9 93 

9 35.0 15   

10  
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Figura 29: Variación de frecuencia y 

anchura normalizada del pico Raman 

asociado al modo A1g del rutilo con el 

tamaño de partícula (a partir de los RX) 

para las cremas solares.  

 

 

 

 

 

A pesar de que las variaciones en anchura son muy pequeñas, se observa una 
correlación con el tamaño derivado por los RX, lo que permite utilizar dichas anchuras 
para estimar tamaños. La diferencia absoluta observada con los polvos P1 a P3, puede 
ser debida variaciones en el tamaño medio (y/o distribución de tamaños) o tensiones 
inducidas por el proceso de fabricación de las cremas, o bien debido a cambios en el 
entorno de las muestras (funcionalización con moléculas orgánicas). En cuanto a los 
desplazamientos de la frecuencia del modo, se observa una mayor dispersión de los 
puntos, aunque la misma tendencia que con las anchuras. 
 
Por otra parte, en las cremas que contienen anatasa si se pudo validar el modelo de 
confinamiento utilizando las dependencias efectivas [29]: Γ(L)= Γ0 +B(a/L)γ′. En este 

caso se tomaron los valores: Γ0 = 8.05 cm-1, a= 3.73Å. En la figura 30 se representa la 
variación de la anchura del modo Eg (141 cm-1) con el tamaño derivado por RX. La 
dispersión en este caso es mucho menor que en el rutilo, ya que el pico asociado es 
mucho más intenso. 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 30 : Anchura a media altura del pico 

Raman a 141 cm-1 de anatasa (modo Eg) en 

función el tamaño de los cristalitos para las 

cremas comerciales de la tabla 10. Se incluye 

el ajuste a partir del modelo de confinamiento. 
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