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RESUMEN

La sintesis de nanoparticulas bimetélicas de niquel y hierro requieren el uso de agentes
reductores que por lo general demandan un manejo especial por sus caracteristicas toxicas. Estos
materiales representan para el medio ambiente un impacto negativo en cuanto al peligro que

representa el contacto de éstos con el suelo y cuerpos de agua.

La preparacion de las nanoparticulas se realizé mediante el método de microemulsion de
agua en aceite (W/O), empleando los metales de transicion Ni y Fe. Se comparé el uso de dos
agentes reductores en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de niquel y hierro con una relacion

molar de 1:1, el resto de los reactivos quimicos usados se mantuvieron con las mismas condiciones.

El borohidruro de sodio es clasificado como el agente reductor comercial y el mucilago de
nopal como agente reductor natural. Desde esta perspectiva, el borohidruro de sodio es un reactivo
altamente toxico, su uso es delicado y los deshechos que se generan al utilizarlo son nocivos para
el suelo, agua y suelo. Utilizado con metales de transicion como el niquel y hierro, el mucilago de
nopal fue probado por las propiedades de sus compuestos fendlicos y flavonoides para favorecer
la reduccién de los metales, el principal interés de utilizar el mucilago de nopal como agente
reductor es que su manejo es sencillo, no es peligroso y los deshechos que se generan al extraerlo
son 100% biodegradables por su origen natural. Ademaés de su accién como agente reductor es
posible que el mucilago de nopal actle también como estabilizador del tamafio de las

nanoparticulas.

El tamafio y forma de las nanoparticulas se determinaron por dispersion dinamica de luz
(DLS), dispersion de rayos X a angulos bajos (SAXS), microscopia electronica de barrido (SEM)
y microscopia electronica de transmision y de alta resolucion (TEM/HRTEM).

Los procesos de sintesis presentaron resultados favorables debido a que los materiales
sintetizados presentaron tamafios en la escala nanométrica usando tanto el agente reductor
comercial como para el agente reductor natural. El tamafio de particula encontrado por medio de
las diferentes técnicas fue de hasta 15.28 nm con el uso de NaBH4 y de 23.66 nm con el mucilago

de nopal.



Abstract

The synthesis of bimetallic nickel and iron nanoparticles requires the use of reducing agents
that generally demand special handling due to their toxic characteristics. These materials represent
a negative impact on the environment in terms of the danger posed by their contact with soil and

bodies of water.

The preparation of the nanoparticles was carried out by the water-in-oil (W/O)
microemulsion method, using the transition metals Ni and Fe. The use of two reducing agents was
compared in the synthesis of bimetallic nickel and iron nanoparticles with a molar ratio of 1:1, the

rest of the chemical reagents used were kept with the same conditions.

Sodium borohydride is classified as the commercial reducing agent and nopal mucilage as
the natural reducing agent. From this perspective, sodium borohydride is a highly toxic reagent,
its use is delicate and the waste generated by its use is harmful to soil, water and ground. Used
with transition metals such as nickel and iron, nopal mucilage was tested for the properties of its
phenolic compounds and flavonoids to favor the reduction of metals, the main interest of using
nopal mucilage as a reducing agent is that its handling is simple, it is not dangerous and the waste
generated when extracting it is 100% biodegradable due to its natural origin. In addition to its
action as a reducing agent, it is possible that nopal mucilage also acts as a stabilizer of the size of

the nanoparticles.

The size and shape of the nanoparticles were determined by dynamic light scattering
(DLS), small angle X-ray scattering (SAXS), scanning electron microscopy (SEM) and

transmission and high resolution electron microscopy (TEM/HRTEM).

The synthesis processes presented favorable results due to the fact that the synthesized
materials presented sizes in the nanometer scale using both the commercial reducing agent and the
natural reducing agent. The particle size found by means of the different techniques was up to

15.28 nm with the use of NaBH4 and 23.66 nm with the nopal mucilage.



Introduccidén

La nanotecnologia es un campo muy amplio que puede abordarse desde una gran variedad
de perspectivas. En el campo de la sintesis de nanomateriales, esta tecnologia ha permitido el
desarrollo de un sinfin de materiales que estdn en uso actualmente. En el desarrollo de
nanomateriales para el campo de la catalisis, se han utilizado tanto métodos fisicos como quimicos
para la obtencion de nanoparticulas de diferentes metales, entre estos, los métodos de Bottom up
y Top down, han permitido alcanzar tamafios de particulas hasta de 2 nm. Es bien sabido que la
utilizacion de micelas inversas se compara con un nanoreactor para la obtencion de nanoparticulas
[1]. Esto es asi que, cuando un surfactante se pone en contacto con solventes inorganicos, forma
agregados esféricos llamados micelas inversas; que, a su vez, bajo un cierto tratamiento de secado,
modificando los contenidos de los materiales y las condiciones de sintesis permiten la obtencién

de dichas nanoparticulas.

El método de sintesis por microemulsidn inversa presenta varias caracteristicas ventajosas,
como su sencillez, funcionalidad tanto a baja temperatura como en presencia de oxigeno,
aplicabilidad a una amplia variedad de compuestos, incluidos semiconductores y metales
coloidales, y el control preciso del tamafio de las particulas. Ademas, el uso de micelas inversas
permite un mayor alcance, incorporando temas especializados como la quimica de los surfactantes

y la hidrodindmica.

Las nanoparticulas sintetizadas en esta investigacion son bimetalicas en una relacion 1:1
de Ni:Fe. ElI método empleado utiliza el surfactante dodecilbenceno sulfonato de sodio,
comunmente abreviado como DBSS. La estructura se compone de un voluminoso grupo "cabeza"
de sulfonato y una "cola" dividida de 8 carbonos. A una solucion altamente concentrada de DBSS
en tolueno y 1-hexanol se le afiade un pequefio volumen de agua. Al mezclar, se forman fuertes
enlaces de hidrogeno entre el agua y el grupo de cabeza, y se forman micelas inversas, con nucleos
acuosos estabilizados por moléculas de surfactante dentro de un disolvente no polar, en este caso

el tolueno.

Es necesaria la accion de un agente antioxidante que colabore también en el control del
tamafo de particula, por lo que en esta investigacion se analizo la diferencia entre el uso de un

agente reductor comercial comun (NaBH4) y un agente reductor natural (el mucilago de nopal).



Justificacion

Después de las fuentes de agua y alimentos, la energia ha demostrado ser el recurso
fundamental para la humanidad, y se espera que la creciente demanda de recursos
energéticos aumente en un 50 % para el afio 2025. En la actualidad, las principales fuentes
de energia son las naturales, procedentes de los combustibles fésiles, y se prevé que para
2025 se duplique la carga actual. La nanotecnologia tiene el potencial de aportar
soluciones a la demanda mundial de energia a través de nanocélulas de combustible
rentables, nanosistemas de almacenamiento de hidrégeno, células solares nanocubiertas y

la reinvencidn del almacenamiento y la distribucion de energia [2].

Debido a la declinacion progresiva de la produccion de la mayoria de los
yacimientos de petréleo convencional y una mayor proporcion de crudos pesados y extra-
pesados, la atencion de la industria mundial se estd desplazando hacia la explotacion de

reservas no convencionales.

Las nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe utilizadas como nanocatalizadores tanto en
la fraccion del crudo como en reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion
representan un recurso viable para el ahorro de recursos en el transporte de crudo pesado
desde el lugar de extraccion hasta las refinerias [3]. A medida que el tamafio de la particula
disminuye hasta la nanoescala, su superficie especifica aumenta, mientras que la longitud
del camino de difusion disminuye. Esto mejora la interaccion con las macromoléculas y
la reaccién de craqueo, aumenta la probabilidad de interaccion de la fase activa con las
moléculas de hidrocarburo, mejora la captacion de hidrogeno y da lugar a mas sitios
activos por unidad de peso. La mejora catalitica in situ con particulas de metales de
transicion sin soporte minimizara la formacién de coque porque el catalizador de tamafio
nanomeétrico expone mas sitios activos y posee rutas de difusion cortas, en lugar de la
limitacion de difusion de las moléculas grandes que se experimenta en su homdlogo

peletizado [4].

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Ni:Fe requiere el uso de un agente

reductor, uno de los més utilizados es el borohidruro de sodio, el cual demanda un manejo



especial por su nivel de toxicidad, ademas de la disposicion de sus desechos, su uso

representa también un costo alto.

Una forma de contribuir en la mejora de los métodos para obtener materiales que
puedan usarse como nanocatalizadores es explorar el uso del extracto de nopal que, por
sus propiedades, tales como el contenido de los grupos hidroxilos fendlicos que son
propensos a donar un atomo de hidrégeno y el sistema aromatico conjugado extendido
para deslocalizar un electron no apareado puedan utilizarse como agentes reductores

naturales.

A nivel mundial se explotan 590 000 ha en el cultivo de nopal y es México quién
representa el 70 % de la produccion y consumo [5]. Segun datos del Sistema de
Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP), la cosecha de nopal a diciembre del
2020 a nivel nacional fue de 862 732 toneladas [6]. Debido a la falta de comercializacion
se pierden aproximadamente 115 000 toneladas al afio de nopal [7], por lo que aprovechar
el mucilago de nopal de esta fraccion de la produccion resulta una opcion atractiva,
ademas de ser mas econémico, su uso representa un impacto menor al medio ambiente,
los desechos que se generan son biodegradables al cien por ciento y no se utiliza ningun

tipo de solvente para realizar la extraccion.



I. Antecedentes

1.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia implica la investigacion y el disefio de materiales o dispositivos
a nivel atomico y molecular. Un nanémetro, medida que equivale a la milmillonésima

parte de un metro, abarca aproximadamente 10 a&tomos [8].

La National Nanotechnology Coordination Office, por su parte, define la
nanotecnologia como "la investigacion y el desarrollo tecnoldgico a nivel atdmico
molecular o macromolecular, en la escala de longitudes de aproximadamente 1-100 nm,
para proporcionar una comprension fundamental de los fendbmenos y materiales a escala
nanométrica y para crear y utilizar estructuras, dispositivos y sistemas que tengan

propiedades y funciones novedosas debido a su tamafio pequefio y/o intermedio™.

Algunos materiales nanoestructurados son mas fuertes o tienen propiedades
magnéticas diferentes en comparacion con otras formas o tamafios del mismo material.
Otros conducen mejor el calor o la electricidad. Pueden volverse mas reactivos
qguimicamente, reflejar mejor la luz o cambiar de color al alterar su tamafio o estructura.
Aunque la nanociencia y la nanotecnologia moderna son relativamente nuevas, los
materiales a nanoescala se han utilizado durante siglos. Las nanoparticulas de oro y plata
creaban colores en las vidrieras de las iglesias medievales hace cientos de afios. Los
artistas de entonces no sabian que estaban utilizando la nanotecnologia para crear estas
bellas obras de arte. La nanotecnologia abarca la ciencia, la ingenieria y la tecnologia a
nanoescala en campos como la quimica, la biologia, la fisica, la ciencia de los materiales
y la ingenieria. La investigacion y el desarrollo de la nanotecnologia implican la obtencion
de imagenes, la medicion, el modelado y la manipulacién de la materia entre 1 y 100 nm

aproximadamente [9].



1.2 Sintesis de nanoparticulas

Los atomos son las unidades mas basicas de la materia. Pueden combinarse para
formar estructuras mas complejas, como moléculas, cristales y compuestos. Los
nanomateriales son disposiciones de la materia en la escala de longitud de
aproximadamente 1 a 100 nm que presentan caracteristicas Unicas debido a su tamafio. La

fabricacion de nanomateriales se divide en dos categorias: top-down o bottom-up.

El método top-down consiste en tallar nanomateriales a partir de materiales a
granel. Una técnica que forma parte de este método es la litografia, la cual puede
entenderse a través de los conceptos de escritura y replicacion. La escritura implica el
disefio de un patrén en un negativo (normalmente una plantilla), y la replicacion implica
la transferencia del patron en el negativo a un material funcional. Existen varios tipos de
litografia. La fotolitografia, que utiliza diferentes tipos de radiacion electromagnética, se

utiliza actualmente para fabricar chips de ordenador y otros dispositivos microelectronicos
[8].

Otra técnica es la molienda mecéanica, un proceso que se realiza en molinos de
bolas de alta energia donde el polvo que se deposita en su interior se suelda, rompe y se
vuelve a soldar, con el objetivo de reducir el tamafio de la particula, cambiar su forma o
crear procesos de mezcla y soldadura obteniendo una microestructura fina y controlada de
polvos metélicos, compuestos y ceramicos. Actualmente, se conocen tres tipos de molinos
de alta energia: el molino vibratorio, el planetario y el micromolino vibratorio
unidireccional. Cada uno de ellos permite reducir el tamafio de grano de los materiales

solidos, de acuerdo con las necesidades requeridas [10].

En la ablacién por rayo laser el proceso de sintesis consiste en la irradiacién de un
laser pulsado a alta energia sobre el sustrato metalico, que absorbe la energia del laser,
produce la vaporizacion del metal y posteriormente la formacion de un plasma. La
formacion de nanoparticulas empieza con su nucleacién durante el enfriamiento del
plasma, a temperaturas inferiores al punto de fusiéon del metal, seguido por el crecimiento

del ndcleo y coalescencia [11].



Existe también la técnica de evaporacion térmica, en la cual el material se evapora
a altas temperaturas y baja presion. Para este fin, se utilizan calentadores por efecto Joule,
como son charolas de tungsteno, molibdeno, tantalo o algun otro metal que tenga un punto
de fusién muy por arriba del material a evaporar. Se aplican flujos de altas corrientes
eléctricas. Luego, el material en fase vapor se mueve radialmente en linea recta con
direccion al sustrato, por lo general, en condiciones de alto vacio, es por ello que la
trayectoria de los atomos que forma el vapor es lineal. La condicion de alto vacio asegura
la distancia de recorrido libre medio entre la fuente y el sustrato, garantizandose de esta
manera la calidad de la capa metalica depositada. Finalmente, si el sustrato se encuentra a
temperatura ambiente, el material en fase vapor se condesa en los sustratos para la
generacion de materiales nanoestructurados, los cuales con el tiempo pueden fusionarse
formando capas delgadas, con grosores desde los nandmetros hasta decenas de

micrometros [12].

En la implantacion de iones, la técnica consiste en que los iones de un material
pueden ser implantados en un sélido, cambiando por tanto las propiedades fisicas y
quimicas de este ultimo, ya que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que
lo compone, también se pueden causar cambios estructurales en el sélido implantado,
puesto que la estructura cristalina del objetivo puede ser dafiada. ElI equipamiento
necesario para la implantacion de iones suele consistir en una fuente de iones que produce
los iones del elemento deseado, un acelerador donde dichos iones son electrostaticamente
acelerados hasta alcanzar una alta energia, y una camara donde los iones impactan contra
el objetivo. Cada ion suele ser un atomo aislado, y de esta manera la cantidad de material
que se implanta en el objetivo es en realidad la integral respecto del tiempo de la corriente
de ion [13].

Un segundo método de produccion de nanomateriales, conocido como enfoque
bottom-up, describe las técnicas para obligar a los atomos y moléculas a formar
nanomateriales. Una de las técnicas bottom-up, denominada "ensamblaje posicional”,
consiste en utilizar una sonda para mover los atomos en determinadas disposiciones.
Aunque el ensamblaje posicional permite controlar los tomos individuales, lleva mucho

tiempo, no puede utilizarse actualmente para crear nanoestructuras complejas y no



representa un medio eficaz para la produccion comercial. El ensamblaje posicional, tal y
como se realiza hoy en dia, es en gran medida un proceso en serie: cada paso se realiza

después de que se haya completado el anterior.

Otra de las técnicas bottom-up es la co-precipitacion, donde las reacciones de co-
precipitacion implican la ocurrencia simultdnea de procesos de nucleacion, crecimiento,
adsorcion y/o aglomeracion. Los productos son generalmente especies insolubles
formadas en condiciones de alta sobresaturacion. En este proceso, la nucleacién es un paso
clave, y se formara un gran nimero de particulas pequefias. Los procesos secundarios,
como la maduracién de Ostwald y la agregacion, afectan drasticamente al tamafio, la

morfologia y las propiedades de los productos [14].

El sol-gel es un método para producir materiales sélidos a partir de pequefias
moléculas. En este procedimiento quimico, el sol (o la solucién) evoluciona gradualmente
hacia la formacion de un sistema difasico similar a un gel que contiene tanto una fase
liquida como una fase sélida, cuyas morfologias van desde particulas discretas hasta redes
poliméricas continuas. Se pueden formar polvos cerdmicos ultrafinos y uniformes por

precipitacion.

Las técnicas asistidas por microondas proporcionan un mejor control de ingenieria
sobre la separacion de las etapas de nucleacién y crecimiento de la sintesis de
nanomateriales cuando la reaccion se inicia desde la temperatura ambiente. El
calentamiento asistido por microondas podria proporcionar cierta selectividad en la
activacion de los materiales precursores de los nanomateriales, lo que es importante para

la escalabilidad.

En la sintesis asistida por microondas las reacciones quimicas suelen ser mas
rapidas que los métodos tradicionales de calentamiento por conveccién y tienen un alto
rendimiento y menos productos secundarios. Los reactores de microondas proporcionan
un excelente control sobre la mezcla de la reaccion, soportando altas temperaturas y
presiones, y demuestran la reproducibilidad de una reaccion a otra. La sintesis por
microondas tiene el potencial de calentar selectivamente el disolvente o las moléculas

precursoras para la preparacion de nanomateriales [14].



En lafigura 1.1 se aprecia el principio de sintesis de nanoparticulas por las técnicas

de bottom-up y top-down.
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Figura 1.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas
1.3 Método de obtencion de nanoparticulas por microemulsion

La técnica de las reacciones quimicas en microemulsiones para producir
nanoparticulas tiene ya 20 afios de historia a sus espaldas, pero los mecanismos para

controlar el tamafio final y la distribucion de tamafios ain no son bien conocidos.

El conocimiento del mecanismo es un paso crucial para ampliar las aplicaciones
potenciales de esta técnica. Actualmente existe un gran interés por las nanotecnologias y
el desarrollo de métodos sencillos y reproducibles para sintetizar nanomateriales ha
atraido el interés de muchos investigadores. EI método de microemulsion es un buen
candidato para este fin. Las microemulsiones son sistemas termodinamicamente estables
compuestos por dos liquidos inmiscibles (normalmente, agua y aceite) y un surfactante.
Las gotas de agua en aceite (W/O) o de aceite en agua (O/W) se estabilizan mediante
surfactantes cuando se utilizan pequefias cantidades de agua o aceite, respectivamente. El

tamafo de las gotas puede controlarse con gran precision simplemente cambiando la



relacion R = [agua o aceite] / [surfactante] en el rango de los nm. Estas nanogotas pueden
utilizarse como nanorreactores para llevar a cabo reacciones quimicas. Inicialmente se
suponia que estas nanogotas podian utilizarse como plantillas para controlar el tamafio
final de las particulas, sin embargo, las investigaciones llevadas a cabo en los Gltimos afios
han demostrado que, ademéas del tamafio de las gotas, hay otros parametros que
desempefian un papel importante en la distribucion del tamafio final [15].

1.4 Caracteristicas de las micelas inversas

Las micelas inversas se forman una vez que el surfactante entra en contacto con
otra fase que les permita tener una interaccion de tipo fisica. En la figura 1.2 los circulos
representan los grupos de cabeza de los tensoactivos, mientras que las lineas discontinuas

representan los grupos de cola no polares que se extienden hacia fuera en la fase no polar.

Fase no
polar

Figura 1.2 Representacion de la formacion de micelas inversas.

Debido a los parametros del DBSS (es decir, el volumen de la cabeza, la longitud
de la colay el area de la seccion transversal), las micelas inversas formadas por el DBSS
son esféricas, ideales para mostrar efectos de confinamiento tridimensional. La forma
esférica de la reserva de agua minimiza la superficie interfacial entre el agua y la fase no
polar, asegurando que la mayoria de las moléculas de agua se estabilicen dentro del nicleo
de la reserva. La longitud y la forma cénica de los grupos de cola facilitan un alto grado

de interaccion con los disolventes de cadena recta, como el 1- hexanol, lo que permite una



solubilidad muy alta del DBSS en el disolvente y obliga a las gotitas de agua unidas al

surfactante a dispersarse uniformemente.

Debido a su pequefio tamafio, las micelas inversas estan sujetas al movimiento
browniano. Las colisiones constantes entre las micelas y el intercambio espontaneo de
solutos dan lugar a una distribucion de Poisson de los solutos a lo largo de las dispersiones

micelares [1].

Como resultado de estos procesos de intercambio, se pueden sintetizar precipitados
de tamafio limitado a través de la precipitacion simple. Dado que los precursores aqui
utilizados son i6nicos y altamente solubles en agua, se dispersan facilmente dentro de los
confines de las micelas inversas, utilizando esencialmente las micelas como reactores para

restringir el tamafo y la forma de las particulas, como se describe en la Figura 1.3.

Figura 1.3 Formacion de precipitados de tamafio limitado iniciada por colisiones

entre micelas inversas cargadas de precursores.

El tamafio del nicleo acuoso de la micela, denominado "pool de agua”, viene dictado por
la relacion entre las concentraciones de agua y dodecilbencensulfonato de sodio en el

disolvente no polar (tolueno).

La inestabilidad inherente a las nanoparticulas se debe a las grandes diferencias de
energia potencial entre los atomos de la superficie y del nacleo. Mientras que los &tomos

del nacleo de una particula estan totalmente saturados, los atomos de la superficie estan



insaturados y, por tanto, su energia potencial es mayor. Las condiciones del sistema son
termodindmicamente favorables para la maduracion de Ostwald, un proceso exotérmico
en el que las particulas mas pequefias tienden a fusionarse con las mas grandes para
minimizar la fraccion de atomos de la superficie. Incluso dentro de los limites de una
micela inversa, la aleatoriedad de este proceso produce amplias variaciones en el tamafio
de las particulas. Sin embargo, si una concentracion suficiente de ligando esté presente en
la piscina de agua, la unién del ligando a la superficie de la particula (pasivacion) puede
competir cinéticamente con la maduracion de Ostwald para permitir la estabilizacion de
las particulas de tamafio nanométrico, si el cambio en la entalpia de la interaccion
particula/ligando excede la de la interaccion particula/particula. La pasivacion también
reduce la distribucion del tamafio de las particulas, lo que permite obtener productos méas

monodispersos.
1.5 Mecanismo de formacion en microemulsiéon

La idea principal de la técnica de microemulsion es muy sencilla: se introducen
dos reactivos (A y B) en dos microemulsiones idénticas. Tras mezclar ambas
microemulsiones, las gotas chocan e intercambian los reactivos. A continuacion, la
reaccion puede tener lugar dentro de los nanorreactores (véase la figura 1.4 A)). Se han
empleado diferentes variaciones de este procedimiento. Por ejemplo, uno de los reactivos
puede introducirse en solucion en una microemulsién que lleva el otro reactivo; o puede
afiadirse directamente a las microemulsiones como sélido, liquido o gas (véase la Figura
1.4 B)). El método de sintesis mas utilizado es el uso de dos microemulsiones similares
gue contienen los reactivos. En este caso, los diferentes pasos del mecanismo se muestran
en la Figura 1.5. Dado que los diferentes pardmetros que intervienen en el mecanismo son
cruciales para la distribucién final del tamafio de las particulas, discutiremos cada uno de

ellos por separado.
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Figura 1.4 Técnicas de microemulsion: A) Mezclar dos microemulsiones que contienen
los reactivos. B) Afadir uno de los reactivos a la microemulsién que contiene el otro

reactivo.

Paso 1. Mezclado de la microemulsion

Paso 2. Intercambio

los reactantes entre las nanogotas

Paso 3. Reaccion de

reactantes y nucleaciéon/Reaccién de

productos crecimiento

Figura 1.5 Mecanismo de formacion de nanoparticulas en microemulsiones.




1.6 Intercambio de material intermicelar

Para discutir esta influencia tenemos que distinguir dos casos dependiendo de la

relacion entre la tasa de intercambio intermicelar ke y la tasa de reaccion k:
1. Kex / kr>>1

En este caso, cada gota se comporta como un pequefio trozo de una reaccion a gran
escala, ya que todos los reactantes se distribuyen estadisticamente dentro de las gotas
desde el principio. Entonces, la reaccion procede de forma similar a como lo hace en el
gran volumen. Para obtener particulas pequefias y monodispersas es necesario que los
procesos de nucleacién y crecimiento estén bien separados para producir un estallido de
nucleos. En este caso, el intercambio de materiales no desempefia un papel importante en
la formacion de particulas y deben considerarse los mismos parametros que controlan la
reaccion en el gran volumen.

2. Kex / kr<<'1

En este caso, el intercambio de material intermicelar es el paso determinante en la
formacion de particulas. El intercambio de material tiene lugar siguiendo el mecanismo
mostrado en la Figura 1.6. Las gotas de la microemulsion colisionan y forman dimeros
transitorios (pares de encuentro) siendo este un proceso controlado por la difusion. Para
gotas no cargadas de radio r y coeficiente de difusién D, la constante de la tasa de

encuentro ken, (ver Figura 1.6), puede ser estimada por la ecuacién de Smolochowski [16]:

_ 8000RT
3n

k., =162NDr

en

Siendo:
N: el nimero de Avogrado = 6.022 x 102 moléculas
R: la constante de los gases = 8.314 m®-Pa/mol K
T: la temperatura absoluta (K)

n: la viscosidad del medio (Pa's)
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Es interesante observar que el valor de ken puede ser muy inferior que K°n (en
varios 6rdenes de magnitud) si las gotas estan cargadas. La formacidon del par de encuentro
puede ser seguida por otro proceso en el que las gotas se fusionan. Este es un proceso
lento porque necesita la apertura de las paredes micelares y la inversion de la curvatura de
la pelicula de surfactante. Por lo tanto, dependera de la flexibilidad de la pelicula (f) v,
hasta ahora, no existe ninguna teoria a partir de la cual se pueda estimar esta constante de

velocidad.

T
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Figura 1.6 Mecanismo del intercambio de material. EP: par de encuentro. FD:
dimero difuso [16].

La constante de velocidad global ko, es dada entonces por: ko= Ken k. El
intercambio de material puede tener lugar durante el par de encuentro o en el dimero
fusionado. En el primer caso el intercambio de material s6lo es posible si se abre un canal
a través de la bicapa de surfactantes que se crea entre ambas gotas (véase la figura 1.7).
El canal s6lo se crearia si la pelicula de surfactante esta distorsionada por la presencia de
especies que se disuelven en la capa de empalizada (co-surfactantes, etc.).

La tasa de permeabilidad a través del canal dependeria en gran medida del
material: un ion voluminoso y muy cargado apenas cruzara el canal, mientras que una
molécula pequefa y neutra lo hard mas facilmente. Ambos factores pueden tenerse en
cuenta introduciendo en la tasa de encuentro un factor y (distorsion de la pelicula, material)

que dependeria del tipo de material intercambiado y de la distorsién de la pelicula: kex=
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v-Ken. Ademas, el tiempo de encuentro, t=1/Ken tiene que ser lo suficientemente grande

como para permitir el intercambio de material.

\
N

Membrana porosa

Figura 1.7 Canal a través de la bicapa de surfactantes.

El mecanismo de intercambio implicado en una determinada sintesis en
microemulsiones puede deducirse de la tasa de intercambio y de la dependencia de esta
tasa de las especies de intercambio. Cuando la tasa de intercambio estéa cerca del limite de
la tasa de difusion-encuentro y esta tasa de intercambio depende del tipo de especies
intercambiantes, el mecanismo de intercambio implicado pasa por el encuentro-par. En el

caso contrario, el intercambio tiene lugar en el dimero fusionado.
1.7 Fraccion de volumen de las gotas

Cuando la fraccion de volumen de las gotas aumenta, la interaccion entre ellas es
cada vez mas importante. Dependiendo de la flexibilidad de la pelicula de surfactante, se
pueden formar conglomerados de gotas (en peliculas rigidas, como el dioctilsulfoccinato
de sodio (AOT)) o estructuras bicontinuas debido a las interacciones atractivas entre las
gotas. Cuando se forman conglomerados de gotas y la concentracion de reactivos es baja,
el intercambio de material entre los conglomerados es mas lento que el intercambio entre
las gotas individuales, porque aumentan tanto la distancia media entre los reactivos como

el nimero de paredes que deben atravesar los reactivos.

La reduccion de la constante de la tasa de intercambio viene dada

aproximadamente por el nimero de paredes que hay que superar, tal y como han

12



comprobado Gebicki y colaboradores. Para un conglomerado fractal con un radio de giro
Rg, el nimero de paredes viene dado por: NY/P'Rg /d, donde d es el diametro de las gotas,

N el nimero de gotas del conglomerado y la dimension fractal del mismo.
1.8 Flexibilidad de la pelicula

La flexibilidad de la pelicula depende del tipo de surfactante, co-surfactante y
aceite utilizados, asi como del tamafio de las gotas. Desde un punto de vista
termodinamico, la flexibilidad de la pelicula aumenta al acercarse al limite superior de las
microemulsiones debido al aumento de la diferencia entre la curvatura natural y la

curvatura real de la pelicula de surfactante.

La flexibilidad de la pelicula desempefia dos funciones importantes en el
mecanismo que controla el tamafio de las particulas: en primer lugar, esta relacionada con
el mecanismo de intercambio de materiales, como se ha sefialado anteriormente. En
segundo lugar, esta relacionado con el mecanismo de estabilizacién de las particulas. Una
vez que la particula se ha formado en el interior de una gota, son posibles dos mecanismos
de estabilizacion diferentes en funcion de la flexibilidad de la pelicula. En el caso de las
peliculas de surfactantes muy flexibles, Pileni y col. [1], han propuesto el mecanismo que
se muestra en la Figura 1.8 A). En primer lugar, la particula se acerca a la interfaz de la
gota y parte de las moléculas de surfactante se adsorben en la particula saliendo de la gota.
Este proceso de primer orden requiere una inversion de la curvatura de la pelicula y, por

tanto, se ve favorecido a altas flexibilidades.

Para las peliculas rigidas, Rivadulla y col. [17] han propuesto otro mecanismo
activado por las colisiones de las gotas, como se muestra en la Figura 1.8 B). En este caso,
toda la pelicula de gotas de surfactante puede adsorberse en la particula mediante un
mecanismo de "implosion" de segundo orden, cuando se produce una colision con una

gota vacia.

Este mecanismo se ve favorecido cuando el tamafio de la particula y el de la gota
son similares y puede distinguirse claramente del otro porque la adsorcion del surfactante

sobre las particulas es mayor. Cuando la pelicula es muy flexible, la pelicula de surfactante
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es capaz de ajustarse al tamafio de la particula durante el crecimiento. En consecuencia,

en este caso se obtienen particulas mucho més grandes que el tamafio de la gota.

Un corolario interesante de esta discusion es que la tasa de intercambio entre
especies hidrofobicas en gotas de aceite dispersas en una microemulsion 0-W estabilizada
por un surfactante ionico deberia disminuir con el aumento de la temperatura. Las gotas
de microemulsion 0-W poseen peliculas interfaciales de surfactante con curvatura
positiva. Si el proceso de intercambio procede por un mecanismo de fusion, la fusion de
las gotas de 0-W requeriria la formacion de regiones de curvatura local negativa. Dado
que el aumento de la temperatura favorece la curvatura positiva, se espera que la barrera
energética para la fusion en este caso aumente con el aumento de la temperatura. El
aumento de la temperatura también incrementa el grado de disociacién del contraion para
las gotas cargadas, lo que también llevaria a un aumento de las interacciones
electrostaticas repulsivas entre las gotas. Ambos efectos darian lugar a una disminucion

de la tasa de intercambio con el aumento de la temperatura [16].

Mecanismo B)

Figura 1.8 Mecanismos de estabilizacion de nanoparticulas segun Pileni y
Rivadulla [10].
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1.9 Maduracion

Se han realizado muchos estudios sobre diferentes mecanismos de crecimiento,
envejecimiento o maduracion en el gran volumen. Un proceso particular de engrosamiento
que debe considerarse en las microemulsiones es la maduracién de Ostwald. EI tamafio de
las particulas cambia por solubilizacién y condensacion del material. La teoria de la
maduracion asume que las particulas méas grandes creceran por condensacion del material,
procedente de las particulas mas pequefias que se solubilizan mas que las més grandes. En
las microemulsiones, este crecimiento sélo puede tener lugar mediante el mecanismo de

dimeros fundidos, debido al gran tamafio del material intercambiado (Figura 1.9).

Figura 1.9 Mecanismo de maduracion en un dimero fusionado

La flexibilidad de la pelicula de surfactante alrededor de las gotas gobierna tanto
la facilidad para formar canales de comunicacién de las gotas que colisionan como el
tamafo de estos canales. Por lo tanto, una pequefia nanoparticula formada en el interior
de una gota, puede ser transferida o no a otra que lleve una particula mayor, dependiendo
de la relacion de tamario entre la pequefia particula y el canal interdrogativo. Por lo tanto,
la flexibilidad de la pelicula de surfactante desempefia un papel fundamental en la

contribucion a la maduracién del proceso de crecimiento.
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1.10 Influencia del agente reductor en el tamafio de nanoparticulas

Los métodos convencionales de sintesis de nanoparticulas son fisicos y quimicos;
los fisicos incluyen la evaporacion y la ablacion por laser, mientras que los quimicos
implican la reduccion de una sal con agentes reductores como el NaBH4. En la actualidad,
existe una necesidad creciente de sintetizar nanoparticulas de forma ecoldgica, rentable y
segura. Los protocolos de sintesis empleados anteriormente han utilizado productos
quimicos toxicos y/o inflamables, que pueden tener efectos secundarios indeseables en
algunas aplicaciones, por ejemplo, en medicina, y también plantean problemas
medioambientales. Por ello, los investigadores estan explorando nuevos métodos de

sintesis.

El tamafio y la distribucion de nanoparticulas metélicas varian significativamente
con los tipos de agentes reductores usados en la sintesis. En general, una reaccion fuerte
de reduccion promueve una rapida velocidad de reaccién y favorece la formacion de

nanoparticulas mas pequefias [18].

Un agente reductor débil induce velocidades de reaccion lentas lo que favorece
particulas relativamente mas grandes. Sin embargo, una velocidad lenta de reaccion puede
resultar ya sea en una distribucién mas amplia o en una mas estrecha. Si la reaccion es
lenta y se fomenta la formacion de nuevos nlcleos o nucleos secundarios, serd obtenida

una distribucion amplia en el tamafio de la nanoparticula.

Por otro lado, si no ocurre una nueva nucleacion o una secundaria, una reduccion
lenta induciria a un crecimiento limitado por difusién, dado que el crecimiento de los

nucleos seria controlado por la disponibilidad de los atomos cerovalentes [19].

Las técnicas de sintesis de nanoparticulas metélicas implican esencialmente una
reduccion de los iones metalicos para convertirlos en nanoparticulas. Los agentes
reductores proceden de fuentes naturales y sintéticas. Los métodos quimicos implican la
aplicacion de agentes comerciales que no son saludables ni respetuosos con el medio
ambiente, por lo que se necesitan métodos verdes. Los métodos de sintesis verdes implican
la reduccion de iones metélicos utilizando extractos vegetales o fitoconstituyentes y

microorganismos como bacterias, levaduras y hongos. Se ha comprobado que estos

16



métodos son rentables, mas eficaces y eliminan la aplicacion de productos quimicos
peligrosos. Los fitoconstituyentes que intervienen en la sintesis de las nanoparticulas
metalicas son ricos en polioles y antioxidantes, que ademas de las propiedades reductoras,
ofrecen una estabilizacion de las nanoparticulas formadas. Ademas, el tamafio de las
nanoparticulas también puede controlarse en funcion del mecanismo del agente reductor
que interviene en ellas. La presente revision es un intento de destacar los métodos de
sintesis de nanoparticulas metalicas con una mencion especial a las aplicaciones de

diversos antioxidantes naturales en su sintesis [20].
1.11 Agentes estabilizadores en la sintesis de nanoparticulas
1.11.1 Surfactantes

Como informaron Aiad y col., el aumento de la longitud de la cadena alquilica
hidrofobica da lugar a un menor tamafio de las particulas y a una mayor dispersion. El
surfactante catiénico tiene un grupo de cabeza cargado positivamente, lo que conduce a
una interaccién mas fuerte con las nanoparticulas; la longitud de la cadena hidrofébica
forma un obstaculo estérico alrededor de las nanoparticulas y, por lo tanto, puede proteger
las nanoparticulas de la agregacion y actuar como un mejor estabilizador [21]. Hoy en dia,
es cada vez mas comun el uso de tensoactivos como ligandos para mejorar el control de
la forma y las tasas de agregacion durante el crecimiento de las nanoparticulas y el uso de
tensoactivos Gemini basados en aminoacidos naturales como agentes estabilizantes de
nanoparticulas tiene ventajas, como ser ecoldgicos biodegradables, no tdxicos y solubles

en agua, lo que los hace atractivos para diversas aplicaciones [22].
1.11.2 Extractos de plantas como estabilizadores de nanoparticulas

Los tres pasos principales en la preparacion de nanoparticulas que deben evaluarse
desde la perspectiva de la quimica verde son la eleccion del medio disolvente utilizado
para la sintesis, la eleccion de un agente reductor benigno para el medio ambiente y la
eleccion de un material no toxico para la estabilizacion de las nanoparticulas. La mayoria
de los métodos de sintesis descritos hasta la fecha dependen en gran medida de los
disolventes organicos. Esto se debe principalmente a la hidrofobicidad de los agentes de

recubrimiento utilizados [23].
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Los agentes de recubrimiento son de suma importancia como estabilizadores que
inhiben el crecimiento excesivo de las nanoparticulas y evitan su agregacién/coagulacion
en la sintesis coloidal. Los ligandos de recubrimiento estabilizan la interfaz donde las
nanoparticulas interactdan con su medio de preparacion. Las caracteristicas estructurales
especificas de las nanoparticulas se atribuyen al recubrimiento de su superficie. Estos
agentes estabilizadores desempefian un papel clave en la alteracion de las actividades
bioldgicas y la perspectiva medioambiental. Los efectos estearicos de los agentes de
recubrimiento adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas son los responsables de

estos cambios en las caracteristicas fisicoquimicas y bioldgicas [24].

La fabricacion de nanoparticulas utilizando extractos de plantas como potenciales
agentes de recubrimiento y reduccién se conoce a menudo como sintesis verde. Los
extractos de las hojas, los frutos, las raices y las semillas de las plantas pueden influir en
las propiedades de las nanoparticulas formuladas, mejorando su funcionalidad de forma

Optima para las aplicaciones biomédicas [25].

Estas moléculas bioldgicas de origen vegetal actian como agentes reductores y se
someten a un ensamblaje muy controlado que las hace aptas para la sintesis de

nanoparticulas metéalicas [26].

Restrepo y col., sintetizaron nanoparticulas de plata de forma esférica con
dimensiones de 20-50 nm utilizando extracto de hoja de Acalypha hispida. La reduccion

de los iones de plata se realizd mediante este extracto en 10 min [27].

Selvaraj Raja y col., obtuvieron nanoparticulas de plata sintetizadas utilizando el
extracto del fruto de M. charantia como agente reductor y de recubrimiento producen
nanoparticulas esféricas y estables de tamafio < 16 nm en las que el flavonoide actiia como

agente reductor y la proteina como estabilizador durante la sintesis [28].
1.12 Revisidn de la especie Opuntia ficus-indica como fuente de agentes reductores

Opuntia spp. es uno de los géneros mas diversos y ampliamente distribuidos en
America, pero la mayor riqueza de especies silvestres se encuentra en Meéxico, ya que se

han observado al menos 126 especies con diferentes grados de domesticacion.
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Las plantas Opuntia producen tallos comestibles conocidos como almohadillas,
vegetales, cladodios, nopales o pencas. La parte joven y tierna del tallo del cactus, los
cladodios jovenes o "nopalitos”, se consume frecuentemente como verdura en ensaladas,
mientras que el fruto del nopal se consume como fruta fresca. México e Italia son los
principales paises productores y consumidores, de las aproximadamente 590 000 ha
cultivadas en el mundo, México representa el 70 % e Italia el 3.3 %. En condiciones

Optimas, la produccién anual en México puede alcanzar las 350 000 toneladas [29].
1.13 Composicion quimica de los cladodios

Las Opuntia spp. tienen un alto valor nutricional, principalmente debido a su
contenido en minerales, proteinas, fibra dietética y fitoquimicos. La tabla 1.1 indica la
composicion quimica de algunas especies silvestres y domesticadas (O. ficus-indica). El
principal constituyente de los cladodios de O. ficus-indica es el agua (80-95 %), seguido
de los carbohidratos (3-7 %), las fibras (1-2 %) y las proteinas (0.5-1 %).

Los cladodios de Opuntia spp. también son ampliamente conocidos por sus
materiales fuertemente viscosos y polisacaridos hidrofilicos de gran peso molecular

debido a su gran capacidad para absorber y retener agua.

Tabla 1.1 Composicion quimica de algunas especies domesticadas de nopal.

Especies Composicion (%) ACiqos Flavonoides
fendlicos
Proteinas Grasa FC Cenizas
0. 11.2 073 7.3 12.6 56.8 18
0. 11 0.8 6.5 15.1 334 17.1
O. megacantha? 10.7 069 6.5 13.6 44.7 16.8
O. albicarpa® 11.6 075 65 13.2 40.8 17.2
O. ficus-indica? 11.2 069 59 14.4 40.1 19.4
O. humifusa® 4.7 1.25 50.3 2 — —

3[30];°[31]; mmol de &cido galico/g muestra, d mmol de quercetina/g muestra, FC:
fibra cruda.

19



Los contenidos de fibra dietética soluble y de calcio de los cladodios de Opuntia
spp. se consideran elementos muy importantes para sus propiedades fisicas, ya que el

principal polisacarido de la pared celular consiste en pectina de bajo metoxilo [29].
1.14 Contenido total de fenoles y flavonoides en Opuntia spp.

Es bien sabido que la acumulacién de metabolitos secundarios depende de
factores bidticos y abioticos. La tabla 1.2 muestra el contenido de &cidos fendlicos y
flavonoides presentes en las Opuntia spp. silvestres y domesticadas.

Tabla 1.2 La composicion de Opuntia spp silvestres

Especie  Region Tejido Compuesto quimico Concentracion

6.8-18 mgGAE/g
DW
5.3-6.1 mgQE/g

Acidos fenolicos totales

Flavonoides totales

México Cladodios DW
quercetina 3-O-rhamnosyl-(1-
2)-[rhamnosyl-(1-6)]- NC
glucosido
0. .
ficus. Espafia  Cladodios Acidos fendlicos totales 128.18 mgGAE/g FW
indica ]
Acidos fendlicos totales 89.2 mgGAE/g DW
Italia Fruta
Betacianinas totales 39.9 mg/100 g FW
Glucésido de &cido ferdlico,
acido piscidico,
Portugal Fruta isorhamnetinpentosilrutindsido, NC
isorhamnetinpentosilglucésido,
isorhamnetinpentosilrhamnosido
[29]
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Las propiedades beneficiosas de las Opuntia spp. estan relacionadas con su
contenido en compuestos quimicos como minerales, polifenoles, vitaminas, acidos grasos
poliinsaturados y aminoacidos. O. ficus-indica es la especie mas domesticada y estudiada,
y varios informes describen los principales compuestos encontrados en los cladodios, las

flores y los frutos, como en la tabla 1.2.
1.15 Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son importantes antioxidantes ya que los radicales
intermedios fenoxi (PO) son relativamente estables debido a la resonancia y actian como
terminadores de la ruta de propagacion al reaccionar con otros radicales libres. Por otra
parte, los grupos hidroxilos fenolicos pueden donar un atomo de hidrégeno o un electron
a un radical libre confiriendo actividades de eliminacion de radicales. También amplian
el sistema aromaético conjugado para deslocalizar un electron no apareado. Algunos
compuestos fenolicos con grupos dihidroxi pueden conjugar metales de transicion,

impidiendo la formacion de radicales libres inducidos por el metal [32].

El perfil fendlico de Opuntia es complejo, con mas de 30 compuestos identificados
en cladodios de diferentes especies, mas de 20 en semillas y 44 compuestos en zumos.
Los compuestos mas comunes presentes en los tejidos de Opuntia de las especies silvestres
y cultivadas incluyen kaempferol, quercetina, isorhamnetina y glucésidos de
isorhamnetina. La quercetina 3-O-rhamnosyl-(1-2)-[rhamnosyl-(1-6)]-glucdsido (figura

1.10) se detectd solo en los cladodios de O. ficus-indica.

Figura 1.10 La quercetina 3-O-rhamnosyl-(1-2)-[rhamnosyl-(1-6)]-glucésido [33].21



1.16 Capacidad antioxidante de los compuestos fenolicos

Los antioxidantes se definen como compuestos que pueden retrasar, inhibir o
prevenir la oxidacion de materiales oxidables al eliminar los radicales libres y disminuir
el estrés oxidativo. El estrés oxidativo es un estado de desequilibrio en el que cantidades
excesivas de especies reactivas de oxigeno y/o nitrogeno (ROS/RNS, por ejemplo, anion
superdxido, peroxido de hidrégeno, radical hidroxilo, peroxinitrito) superan la capacidad
antioxidante enddgena, lo que conduce a la oxidacion de una variedad de

biomacromoléculas, como enzimas, proteinas, ADN y lipidos [34].

Desde los 90’s, los compuestos fendlicos se han considerado potentes
antioxidantes in vitro y se ha demostrado que son mas potentes que las vitaminasCy E 'y
los carotenoides. La relacién inversa entre la ingesta de frutas y verduras y el riesgo de
enfermedades asociadas al estrés oxidativo, como las enfermedades cardiovasculares, el

cancer o la osteoporosis, se ha atribuido en parte a los compuestos fendlicos.

Se ha propuesto que las propiedades antioxidantes de los compuestos fendlicos

pueden estar mediadas por los siguientes mecanismos [32]:

(1) Eliminacion de especies radicales como ROS/RNS.

(2) Supresién de la formacion de ROS/RNS mediante la inhibicion de algunas
enzimas o la quelacion de metales traza implicados en la produccién de radicales
libres.

(3) Aumento o proteccién de la defensa antioxidante.

1.17 Aproximacion del comportamiento antioxidante del mucilago de nopal en

metales

Los compuestos fenolicos pueden actuar como eliminadores de radicales libres y

quelantes de metales.

Los compuestos fendlicos (POH) actian como receptores de radicales libres y

rompedores de cadenas. Interfieren en la oxidacion de los lipidos y otras moléculas
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mediante la rapida donacion de un atomo de hidrégeno a los radicales (R), como se ilustra

en la ecuacién 1.1:
R + POH — RH + PO- (1.2)

Los radicales intermedios fenoxi (PO-) son relativamente estables debido a la
radicales fenoxi intermedios también actian como terminadores de la ruta de propagacion
al reaccionar con otros radicales libres, como se muestra en la ecuacion 1.2:

PO' +R- — POR (1.2)
Los compuestos fendlicos poseen una estructura quimica ideal para las actividades

de eliminacion de radicales libres porque tienen:

e Grupos hidroxilos fendlicos que son propensos a donar un atomo de hidrogeno o

un electrén a un radical libre.

e Sistema aromatico conjugado extendido para deslocalizar un electron no apareado.
Se han establecido varias relaciones entre la estructura y el potencial de reduccién:

1. En el caso de los é&cidos fendlicos y sus ésteres, la actividad reductora depende del
namero de grupos hidroxilos libres en la molécula, que se veria reforzada por el
impedimento estérico [35]. Los acidos hidroxicinamicos resultaron ser mas eficaces que
sus homélogos del acido hidroxibenzoico, posiblemente debido al efecto estabilizador
arilo-radical del -CH=CH-COOH unido al anillo fenilo por resonancia [36].

2. En el caso de los flavonoides [37], los principales factores que determinan la capacidad

de eliminacion de radicales son:

(i) La estructura orto-dihidroxi en el anillo B, que tiene las mejores propiedades de
donacion de electrones y confiere mayor estabilidad a la forma radical y participa en la

deslocalizacion de electrones.

(ii) El doble enlace 2,3 con una funcién 4-oxo en el anillo C, que es responsable de la

deslocalizacion de electrones desde el anillo B.
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(iii) Los grupos 3y 5-hidroxilos con la funcion 4-oxo en los anillos Ay C, que son
esenciales para el maximo potencial de barrido de radicales

(iv) El grupo 3-hidroxilo es importante para la actividad antioxidante. La 3-

glucosilacion reduce su actividad en comparacion con las agliconas correspondientes.

Como propiedad antioxidante alternativa, algunos compuestos fendlicos con
grupos dihidroxi pueden conjugar metales de transicion, impidiendo la formacion de
radicales libres inducidos por el metal. Los iones metalicos redox activos, como el Cu* o
el Fe?*, interactian con el perdxido de hidrdgeno (H20.) a través de la quimica de Fenton
(como se muestra en la reaccion 1.3 a continuacion) para formar radical hidroxilo (-OH),
que es el ROS mas reactivo conocido, siendo capaz de iniciar reacciones en cadena de

radicales libres al abstraer hidrégeno de casi cualquier molécula.

Los compuestos fendlicos con grupos catecolato y galato pueden inhibir la
formacion de radicales de oxigeno inducidos por metales, ya sea mediante la coordinacion
con el Fe**y la potenciacion de la autoxidacion del Fe?* (como se muestra en la ecuacion
1.4 a continuacion), o la formacion de complejos inactivos con Cu?*, Fe?* o Cu* con una
interaccion relativamente mas débil [38]. La union de los iones metalicos a la molécula
del flavonoide puede ser grupos 3',4'-o-difendlicos en el anillo B, grupos 3,4 0 3,5-0-
difendlicos, y las estructuras de cetol grupos 4-ceto, 3-hidroxi o 4-ceto, 5-hidroxi en el
anillo C [39]. También se propuso que la actividad éptima de fijacion de metales y
antioxidante esta asociada a las estructuras que contienen un grupo hidroxi-ceto (un 3-OH

0 5-OH maés un 4-C = O), asi como un gran numero de grupos catecol/gallol [40].

H.0, + Fe** — Fe3* + OH + ‘OH- (1.3)

+
R R R

OH (¢) 0) 1.4
O, .
OH O o

Tedricamente, estas dos acciones antioxidantes pueden provocar una reduccion de

las concentraciones en estado estacionario de radicales libres y especies oxidantes [32].
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Il. Metodologia

En este capitulo se detalla el procedimiento para la sintesis de nanoparticulas bimétalicas
Ni:Fe en una relacion molar de 1:1 a través del método de microemulsion de micelas inversas,
utilizando el NaBH4y el mucilago de nopal como agentes reductores en dos sintesis distintas con
la finalidad de observar si existen diferencias morfologicas y de tamafio entre el uso de un agente

reductor natural contra un agente reductor comercial.

La metodologia para la sintesis de las nanoparticulas con el mucilago de nopal como
reductor natural sigue el mismo mecanismo que al utilizar el NaBHa4, se utilizaron las mismas
condiciones de temperatura y agitacion y los mismos equipos, con el fin de solo variar el agente

reductor. En la figura 2.1 se resume el proceso de sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas.

Metodologia
experimental

Sintesis de Anélisis de la cinética de Caracterizacion de las
nanoparticulas formacion nanoparticulas

|
Agentre reductor ~9eNte reductor

comercial natural Dispersion dinamica de : -
ST B e -Microscopia electrénica
NaBH, nopgl luz (DLS) de transmsion (TEM)

-Microscopia electronica
de barrido (SEM)

-Dispersion de rayos X a
angulos bajos (SAXS)

Figura 2.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe 1:1
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La tabla 2.1 proporciona la funcién que desempefia cada reactivo utilizado en el desarrollo

de las nanoparticulas de Ni:Fe.

Tabla 2.1 Funcién de los reactivos utilizados en el desarrollo de nanoparticulas.

Reactivo Funcion
Fe (NO3)3'9H20 Sal precursora
Ni (NO3)2:6H20 Sal precursora
CeHsO7 Dispersante
NaBH4 Agente reductor comercial
Mucilago de nopal Agente reductor natural
Dodecilbencensulfonato de sodio (DBSS) Surfactante
1- hexanol Co-surfactante
Tolueno Solvente
H20 Solvente

2.1 Reactivos utilizados en la sintesis de nanoparticulas Ni:Fe 1:1

Los reactivos utilizados fueron:

e Nitrato de hierro (111) nonahidratado (Fe (NO3)3'9 H>O) con 98% de pureza. Marca: Sigma
Aldrich®.

e Nitrato de niquel (1) hexahidratado (Ni (NOz)2:6H20) con pureza del 98.5%. Marca:
Sigma Aldrich®.

e Acido citrico (CeHsO7). Pureza: > 99 %. Marca: Fermont®.
e Borohidruro de sodio (NaBHa). Pureza: > 98 %. Marca: Sigma Aldrich®.

e Dodecilbencensulfonato de sodio (Ci2Hzs-CeHs-SOsNa). Pureza: 98%. Marca: Sigma
Aldrich®.

e 1-Hexanol (CeH140). Pureza: 98%. Marca: Sigma Aldrich®.
e Tolueno (CeéHsCHs3). Pureza: > 99.5 %. Marca: Meyer®.

2.2 Sintesis de nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con agente reductor comercial

El peso total de los metales fue de 1 g, para ello se realizaron los calculos para obtener la

cantidad necesaria de cada una de las sales metalicas.
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El método de sintesis por microemulsion de micela inversa consistié en la mezcla de una

solucion A que se formul6 de la siguiente manera:

Se mezclo el nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NOsz)2'6H20) con 5 g de agua
desionizada, a continuacion, se adiciono el nitrato de hierro nonahidratado (Fe (NO3)3-9H.0) en
una relacion molar 1:1, se sometid a agitacion magnética durante 10 min en cada adicion, el color
de la solucion fue de un color verde oliva. Enseguida el &cido citrico como agente dispersante se
introdujo en la mezcla y pasados 45 min se adiciond el agente reductor borohidruro de sodio
(NaBHa) por goteo, hidratado con 5 g de agua desionizada. La relacion molar del NaBH. fue de
0.5 respecto al contenido total del metal. La mezcla A se agitd por 30 min mas y enseguida se
adiciono por goteo a la solucion B.

La solucion B se formuld con el surfactante (DBSS), el co-surfactante (1-hexanol) y la fase
continua (tolueno) en relacién peso 1:0.5:7, se pesaron 10 g, 5 gy 70 g, respectivamente, como se
muestra en el diagrama de la figura 2.2.

Las micelas inversas son formadas al adicionar por goteo la solucion A con contenido
acuoso-metélico a la solucion B, la mezcla se agit6 vigorosamente durante 120 min. Pasados los

primeros 30 min se incrementd la temperatura a 50 °C y se mantuvo asi los siguientes 90 min.

Al finalizar la etapa de agitacion se separd la fase oleosa de la mezcla, cuyo contenido son
las nanoparticulas metélicas en las micelas. Para el monitoreo de la cinética de formacion de
nanoparticulas se esperd un lapso 20 min para proceder al estudio del radio hidrodinamico. Para
la medicion del tamafio de particula se reservo la mezcla durante 48 h hasta su analisis con el fin

de que la fase oleosa pudiera estar libre, en la medida de lo posible, de surfactante.
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Sales precursoras
Ni (NO,), 6H,0

+
(Fe (NO)59 H,0) Fase continua
Tolueno
Adicion de agua
H,O
Surfactante
Adicion del agente DBSS
dispersante CzHgO,
., Cosurfactante
Adicion del agente reductor
1-hexanol
NaBH,
Solucion A Solucion B

Solucion A + Solucion B

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe 1:1

Figura 2.2. Sintesis de nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe 1:1 con agente reductor

comercial.

En la figura 2.3 se observan las etapas de sintesis de la solucion micelar, 1) la solucion A
del, 2) la solucién B, 3) la mezcla de Ay B en agitacion y 4) la solucion micelar al término de las

48 h de reposo.
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Figura 2.3 Etapas de la sintesis de nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con NaBH4 como agente

reductor comercial.

La reaccion global ideal propuesta de la reduccion del Ni se muestra en la ecuacion 2.1
[41]:
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Ni(NO3)2:6H20 + 2NaBHs —Ni +2NaNOs +2 BHz + Hy + 6H,0 (2.1)

La reaccion global ideal propuesta de la reduccion del Fe se muestra en la ecuacién 2.2

2Fe(NOz3)39H20 + 6NaBH4 —2Fe +6NaNOz +6BH3 + 3H2 + 9H20 (2.2)

2.3 Sintesis de nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con agente reductor natural

El método de sintesis por microemulsion de micela inversa consistio en la mezcla de una

solucion A que se formuld de la siguiente manera:

Se mezclo el nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NOsz)2:6H20) con 5 g de agua
desionizada, a continuacion, se adiciono el nitrato de hierro nonahidratado (Fe (NO3)3-9 H20) en
una relacion molar 1:1, se sometio6 a agitacion magnética durante 10 min en cada adicién, el color
de la solucion cambid a un color verde oliva. Enseguida el &cido citrico como agente dispersante
se introdujo en la mezcla y pasados 30 min se adicionaron 2.9 g de mucilago de nopal como agente
reductor natural. El nopal fue seleccionado de las plantas que se encuentran en la periferia del
Centro de Investigacién en Petroquimica Secundaria del Instituto Tecnol6gico de Ciudad Madero,

ubicado en Avenida de las Bahias S/N, Parque Industrial Tecnia, Altamira, Tamaulipas.

La mezcla A se agit6é por 30 min més y enseguida adicionarse por goteo a la solucién B.
La solucién B se formulé con el surfactante, el co-surfactante y la fase continua en relacién peso
1:0.5:7, se pesaron 10 g de dodecilbencensulfonato de sodio, 5 g de 1-hexanol y 70 g de tolueno.

En la figura 2.4 se observa el proceso de sintesis.
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Sales precursoras
Ni (NO,), 6H,0
+
(Fe (NO)59 H,0)

Adicion de agua
H,O

Adicién del agente
dispersante C4HgO,

Adicion del agente reductor
Mucilago de nopal

Solucién A

Solucion A + Solucion B

Fase continua
Tolueno

Surfactante
DBSS

Cosurfactante
1-hexanol

Solucién B

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe 1:1

Figura 2.4 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe 1:1 con mucilago de nopal como agente

reductor natural.

En la figura 2.5 se observa el aspecto de mezcla al término de la sintesis.
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Figura 2.5 Microemulsion Ni:Fe 1:1 con mucilago de nopal como agente reductor.

La mezcla permanecid en reposo 48 h para después separar la fase oleosa, cuyo contenido

son las nanoparticulas metélicas en las micelas.
2.4 Nomenclatura de las microemulsiones

En la tabla 2.2 se enlista la nomenclatura utilizada para las nanoparticulas sintetizadas en
el desarrollo de este proyecto. Hay una diferencia en la adicion de la solucién metalica (A) a la
solucion que contiene la fase continua (B), como se describe a continuacion, existen nanoparticulas
en cuya sintesis se mezclaron las soluciones A y B de manera manual, es decir, con una
micropipeta con la que se afiadid una gota por segundo de la solucion metélica (A) a la solucion
de la fase continua (B), se obtuvieron nanoparticulas con velocidad de agitacion baja y alta. Otro
tipo de sintesis involucro el uso de una bureta de 50 ml, igualmente con velocidad de agitacién

baja y alta.
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Tabla 2.2. Nomenclatura utilizada para las nanoparticulas sintetizadas.

Nomenclatura Formula/Relacion molar Descripcion

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe con

_ ) relacion molar 1:1, sintetizadas
Ni:Fe-AB_1 Ni:Fe:NaBH4 1:1:0.5 ) )
empleando NaBHa a baja velocidad de

agitacion. Adicién de A a B con bureta.

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe con
relacion molar 1:1, sintetizadas
empleando NaBH4 a baja velocidad de

agitacion. Adicién de A a B por goteo

Ni:Fe-AB_2 Ni:Fe:NaBH4 1:1:0.5

manual con micropipeta.

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe con
_ ) relacion molar 1:1, sintetizadas
Ni:Fe-AA_1 Ni:Fe:NaBH4 1:1:0.5 ]
empleando NaBHa a alta velocidad de

agitacion. Adicion de A a B con bureta.

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe con
relacion molar 1:1, sintetizadas
empleando NaBHjs a alta velocidad de

agitacion. Adicion de A a B por goteo

Ni:Fe-AA 2 Ni:Fe:NaBH4 1:1:0.5

manual con micropipeta.

Nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe con
relacion molar 1:1, sintetizadas
_ ) empleando mucilago de nopal (MN) a
Ni:Fe-MNA 2 Ni:Fe:MN 1:1 ) L o
alta velocidad de agitacion. Adicion de
A a B por goteo manual con

micropipeta.

Nomenclatura: Ni:Fe-Agente reductor (A: NaBHs, MN: mucilago de nopal)-velocidad de
agitacion (B: baja, A:alta)_tipo de adicion (1:bureta, 2:micropipeta).
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2.5 Purificacion y secado de los materiales sintetizados

Para facilitar la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas, se procedi a purificarlas,
lavando con una solucion 75/25 v/v de etanol y agua y posteriormente centrifugando a 5000 rpm
durante 10 min repitiendo por triplicado. Una vez terminado este proceso, se secaron en estufa a
85 °C.

2.6 Extraccion de compuestos fendlicos totales utilizando la técnica soxhlet

Las muestras de opuntia ficus (nopal) se obtuvieron de plantas localizadas en la periferia
del Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero, ubicado
en Av. de las Bahias, Parque Industrial Tecnia, Altamira, Tamaulipas, se separaron manualmente
las espinas de la hoja y se lavaron con agua destilada. Fueron trituradas y maceradas en una capsula

de porcelana.

Se pesaron 10 g de la muestra macerada, cuyo aspecto fue una pasta hidratada con textura
viscosa transparente de color verde claro. La muestra estuvo constituida por la cubierta del nopal
y el mucilago. Estos 10 g de muestra se colocaron en un crisol de cristal con filtro microporoso y

se introdujeron en el equipo de extraccion.

En un matraz conico de 250 ml se dosificd etanol acuoso al 60 % v/v, con una proporcion
de alimentacion a disolvente 1:20. Se utilizé un manto calefactor para someter la mezcla a reflujo
durante un tiempo de extraccion de 2 h. Una vez alcanzado el tiempo de extraccion, se dejo enfriar
la solucidn de extracto hasta la temperatura ambiente. A continuacion, se filtrd a través de un cono

de papel de filtro.

A continuacion, se evalu6 el rendimiento de extraccion, el contenido de fenoles totales y el
contenido total de flavonoides en el extracto. Se utilizé la ecuacion 2.3 para evaluar el porcentaje

de rendimiento de extraccion.

Peso de los extractos de la muestra vegetal (2.3)

Rendimiento de los extractos=
Peso de la muestra de planta seca

2.7 Determinacion de fenoles totales

El contenido de fenoles totales se desarroll6 mediante el método de Folin-Ciocalteu [42].

Los extractos (1 ml a una concentracion de 5 g/l se mezclaron con 0.2 ml de reactivo de Folin-
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Ciocalteu. A continuacién, se mezclaron con 0.6 ml de solucion de Na2COz 0.2 mM con la mezcla
después de 5 min. La mezcla se dejo reposar durante 120 min y se midio la absorbancia a 765 nm

utilizando un espectrofotometro UV-vis (Hitachi U-1800, Japdn).
2.8 Determinacion de flavonoides

Para determinar el contenido total de flavonoides, se mezclaron muestras de 1.5 ml de la
muestra extraida con un volumen igual de cloruro de aluminio hexahidratado (AlCI3-6H20) al 2
%. La mezcla se agitd y se dejo reposar durante 10 min, y luego se midio la absorbancia a 365.7
nm. El contenido total de flavonoides se expres6 como mg de quercetina equivalente (QE)/g de
material vegetal de muestra seca [43].

2.9 Técnicas de caracterizacion

Para obtener informacion de las nanoparticulas metalicas presentes en la microemulsién
inversa como el tamafio y forma se determind por dispersion dinamica de luz (DLS), dispersién
de rayos X a angulos bajos (SAXS), microscopia electronica de transmision y de barrido (STEM)

y microscopia electronica de transmision y de alta resolucion (TEM/HRTEM).
2.9.1 Dispersién dinamica de luz (DLS)

El método de dispersion dindmica de la luz (DLS) es la técnica de medicién mas comdn

para el andlisis del tamafio de las particulas en el rango nanométrico.

La dispersién dindmica de la luz (DLS) se basa en el movimiento browniano de las
particulas dispersas. Cuando las particulas se dispersan en un liquido, se mueven aleatoriamente
en todas las direcciones. El equipo utilizado fue el Litesizer 500 en el laboratorio de microplantas

del Centro de Investigacion en Petroquimica Secundaria del ITCM.
2.9.2 Dispersion de rayos X a angulos bajos (SAXS)

La dispersion de rayos X en angulos pequefios (SAXS, por sus siglas en inglés de Small
Angle X-ray Scattering) es un método analitico para determinar la estructura de particulas en
términos de formas o tamafios promedio. El equipo utilizado fue un Difractémetro de rayos X de
bajo angulo (SAXS) marca Anton Paar, modelo MC2 en el Centro de Investigacion de Quimica
Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coahuila.
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2.9.3 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El SEM proporciona la morfologia de la nanoparticula y estima la composicion de la
muestra mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS). El tamafio de las particulas
puede realizarse mediante mediciones manuales de particulas individuales. EI microscopio
electronico de barrido crea una imagen de la muestra escaneando su superficie con un haz de
electrones de baja energia (normalmente de 1 a 30 kV), logrando resoluciones en el rango de los

nm [44]. El equipo utilizado fue un microscopio modelo Hitachi S-4700 operado a 15 kV.
2.9.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) se considera la técnica mas popular para
caracterizar los nanomateriales en la microscopia electronica. Con la TEM se obtiene informacion
quimica e iméagenes de los nanomateriales con una resolucién espacial equivalente al nivel de las

dimensiones atdmicas. El analisis fue realizado con un microscopio JEOL-JM-2000 a 200 kV.
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I11. Resultados

3.1 Extraccion de compuestos fenolicos totales utilizando la técnica soxhlet

El tiempo de extraccion es imprescindible para reducir la energia y el coste del proceso de
extraccion. Es uno de los factores méas importantes que alteran la recuperacion de los compuestos
fendlicos de la matriz vegetal. Esto se debe al hecho de que la sobreexposicion de la muestra
vegetal al calentamiento localizado tiende a degradar los compuestos fenolicos [45].

Por lo tanto, es esencial determinar el tiempo de extraccién adecuado para una mayor
recuperacion. Se examinaron los efectos de la variacion del tiempo de extraccion en los
rendimientos de los extractos, contenido total de fenoles (TPC) y contenido total de flavonoides
(TFC) utilizando un aparato Soxhlet. El tiempo de extraccion fue de 2 h a una relacion constante
de alimentacion a disolvente de 1:20 g/ml y una concentracion de etanol del 60 % v/v. El aumento
del tiempo de extraccion disminuye la recuperacion de los compuestos fendlicos. Esto podria
deberse a la degradacion de los compuestos fenolicos resultante del calentamiento excesivo de las
muestras vegetales. Ademas, los resultados obtenidos siguieron la segunda ley de difusion de Fick,
segun la cual, a un cierto tiempo de extraccion, se alcanzaré el equilibrio final entre el disolvente

de extraccion y la muestra vegetal.

El rendimiento de la extraccién de compuestos fenolicos se calculd con la ecuacion 2.3,

obteniendo un rendimiento de 35.6 %
3.2 Determinacion de fenoles totales

Se calcul6 la concentracion de fenoles totales en el extracto del nopal a partir de la curva
de calibracion del estandar de acido galico, con concentraciones de 14 a 70 mg/L, con la ecuacion

3.1 de la linea recta:
y =0.7257x - 0.0613 (3.2)

Y R?=0.9836 (donde y es la absorbancia a 765 nm y x es la concentracion de la muestra de
la curva de calibracion), se determind el contenido total de fenoles (TPC) utilizando la ecuacion
(3.2):
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Tpc=SV 3.2)
m

y el resultado obtenido fue de 17.4 mg GAE/g d.w. (equivalente de acido galico en mg por g de

extracto seco, dw, por su abreviatura en inglés).
3.3 Determinacion de flavonoides

Se calcul6 la concentracion de flavonoides en el extracto de nopal a partir de la curva de
calibracion del estandar de la quercetina, con concentraciones desde los 5 a los 40 mg/L, con la

ecuacion 3.3 de la linea recta:

TFe=%Y (33)
m

y el resultado obtenido fue de 1.63 mg QE/g d.w. (equivalente de quercetina en mg por g de

extracto seco, dw, por su abreviatura en inglés).
3.4 Dispersion dindmica de luz (DLS)
3.4.1 Tamaiio de particula con agente reductor comercial

Los resultados de dispersién dindmica de Luz (DLS) revelan tamafio de diametro
hidrodindmico, lo cual nos proporciona informacion de un tamafio muy préximo al tamao de las

nanoparticulas presentes en las micelas.

El andlisis por dispersion dindmica de luz se llevé a cabo 48 h después de la terminacion

del tiempo de agitacion de la microemulsion y dando espacio a la separacion de fases.

La fase oleosa fue separada en un vial de 20 ml, de este volumen se separ6 1 ml en la cubeta
Quartz 10 mm del equipo Litesizer 500, se introdujo para su andlisis en el equipo, en el cual se

selecciond una temperatura de ambientacion de 25°C.

En la figura 3.1 se muestran los resultados del analisis de tamafio de particula en las
nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con NaBH agente reductor comercial, con una velocidad de agitacion

baja y en cuya sintesis se adiciono la solucién A a la solucion B con bureta.
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Figura 3.1 Tamafio de particula de la muestra Ni:Fe-AB_1.

El tamafio promedio de las nanoparticulas fue 31.63 nm, mientras que puede observarse
particulas desde los 4 nm hasta 90 nm.

En la figura 3.2 muestran los resultados del andlisis de tamafio de particula en las
nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con NaBHa4 agente reductor comercial, con una velocidad de agitacién

baja y en cuya sintesis se adicion6 la solucion A a la soluciéon B con micropipeta.

El tamafio de las nanoparticulas va desde los 2 hasta los 60 nm y un tamafio promedio de
15.28 nm.
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Figura 3.2 Tamafio de particula de la muestra Ni:Fe-AB_2.
En la figura 3.3 se presenta el resultado del tamafio de particula para la muestra Ni:Fe-AA-
1, en cuya sintesis se utiliz6 una bureta para adicionar la solucion A a la solucién B, con una
54
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Figura 3.3 Tamario de particula de la muestra Ni:Fe-AA 1.
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velocidad de agitacion de 980 rpm. El tamafio de particula va desde los 6 nm hasta los 90 nm, con
un tamafio promedio de 29.60 nm.

En la figura 3.4 se observa el tamafio de particula para la muestra Ni:Fe-AA_2, en cuya
sintesis se utilizd una micropipeta para adicionar la solucion A a la solucion B, con una velocidad
de agitacion de 980 rpm.

6 1

25.58 nm

Intensidad [%]

T T T L T T T L
1 10 100
Diametro de particula [nm]
Figura 3.4 Tamario de particula de la muestra Ni:Fe-AA_2.
El tamafio promedio de las nanoparticulas fue de 25.58 nm, el tamafio mas pequefio
conseguido en la sintesis es de 9 nm y el mayor de 90 nm.

3.4.2 Tamafio de particula con agente reductor natural

El andlisis por dispersion dinamica de luz se llevo a 48 h después de la terminacién del

tiempo de agitacion de la microemulsion y dando espacio a la separacion de fases.

La fase oleosa fue separada en un vial de 20 ml, de este volumen se separd 1 ml en la cubeta
Quartz 10 mm del equipo Litesizer 500, se introdujo para su analisis en el equipo, en el cual se
selecciond una temperatura de ambientacion de 25°C.
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En la figura 3.5 se muestra el resultado del anélisis de tamafio de particula en las

nanoparticulas Ni:Fe 1:1 con agente reductor natural, mucilago de nopal.

10
23.66 nm

Intensidad [%)]

T

1 10 100
Diametro de particula [nm]

Figura 3.5 Tamafio de particula para la muestra Ni:Fe-MNA_2 sintetizadas con mucilago

de nopal.

Al utilizar el mucilago de nopal como agente reductor se logra una distribucion mas
estrecha, desde los 12 hasta los 46 nm y un tamafio de particula promedio de 23.66 nm.

3.5 Cinética de formacidn de las nanoparticulas con agente reductor comercial

3.5.1 Andlisis de la nucleacion

Durante quince analisis en los cuales el tiempo de ambientacion y la temperatura fueron
los mismos, que, en los analisis anteriores, 10 s y 25°C, respectivamente, se obtuvieron los
siguientes resultados mostrados en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Tamafio de las nanoparticulas Ni:Fe-AA 1 en los primeros segundos después

de la sintesis.

Tamafos de particula desde los 196 nm se observan en los primeros segundos después de
terminado el proceso de sintesis, sin embargo, se observa que las particulas presentan un
comportamiento ciclico con un comportamiento de estacionalidad cada 1.5 min, lo que puede

relacionarse con las interacciones entre las micelas y que retribuyen en un acoplamiento temporal.

En los siguientes 90 min se observo el comportamiento mostrado en la figura 3.7, en este

analisis el tamafio de la particula tuvo una desviacién estandar de 15.43 nm.
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Figura 3.7 Comportamiento del tamafio de particula durante las primeras horas después
de la sintesis de la muestra Ni:Fe-AA 1.

El crecimiento de las nanoparticulas presenta un comportamiento ciclico, en cual vemos
inicialmente un tamafio de 156.34 nm que va disminuyendo hasta por debajo de los 90 nm después

de los primeros 50 min del ensayo.
3.5.2 Radio hidrodinamico

El anélisis efectuado fue el de tamafio de particula en serie, con un tiempo de estabilizacion
de 10 s e intervalos de medicion de 5 min. La fase oleosa fue separada en un vial de 20 ml y
depositando 1 ml en la cubeta Quartz 10 mm del equipo Litesizer 500 se introdujo para su analisis,

con una temperatura de 25°C.

Los resultados se muestran en la figura 3.8.
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Figura 3.8 Radio hidrodinamico de las nanoparticulas Ni:Fe-AA 1.

3.6 Determinacion de morfologia y tamafio de las nanoparticulas mediante dispersion de

rayos X a angulos bajos (SAXS)

El SAXS (Small Angle X-ray Scattering) es valida para caracterizar sistemas con alto
contenido de surfactante, esta técnica fue usada para obtener informacion sobre tamafio y
morfologia de las particulas presentes en la microemulsion inversa. En este trabajo se presentan
resultados de los perfiles de dispersion de Rayos X y radio de giro (Rg).

Las figura 3.9 y 3.10 presentan las curvas de dispersion de Rayos X de los sistemas Ni:Fe-
AB 1, Ni:Fe-AB_2 y Ni:Fe-AA 2 con NaBHa.

Se puede observar que la tendencia de la pendiente para la muestras Ni:Fe-AB_1, Ni:Fe-
AB_2y Ni:Fe-AA_2 con NaBH; y se ajusta a una estructura esférica [46]. En la figura 3.9 se
presentan las muestras Ni:Fe-AB_1y Ni:Fe-AB_2 en las que no se observa influencia del tiempo
de agregacion de la solucion A a B.

Los perfiles SAXS fueron obtenidos por la diferencia de los patrones de dispersion de las

microemulsiones con el solvente. Se puede observar en las figuras 3.9 a la 3.11 que las
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nanoparticulas sintetizadas con NaBH4 y con mucilago de nopal presentan al inicio de la curva de
dispersion una mayor intensidad, esto se correlaciona con el tamafio de promedio de las

nanoparticulas [47].
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Figura 3.9 Perfiles de dispersion de Rayos X para la muestras a) Ni:Fe-AB_1y b) Ni:Fe-AB_2
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Figura 3.10 Perfiles de dispersion de Rayos X para la muestra Ni:Fe-AA 2

En la figura 3.11 la muestra Ni:Fe-MNA_2 con mucilago de nopal, la pendiente de la recta

se ajusta a una morfologia de tipo rod-like
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Figura 3.11 Perfiles de dispersién de Rayos X para la muestra Ni:Fe-MNA_2
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Los datos experimentales tuvieron un mejor ajuste al modelo de la aproximacion de
Guinier. La tabla 3.1 presenta resultados de radios de las particulas contenidas en las

microemulsiones empleando el método de Guinier para nanoparticulas con forma esférica.

Tabla 3.1 Radios de las nanoparticulas

Radio de giro (Re) Radio de nanoparticulas

Muestra homogéneas
(nm) (nm)

Ni:Fe-AB 1 7.78 £0.31 10.05 £ 0.40

Ni:Fe-AB_2 6.77 £ 0.45 8.73+0.59

Ni:Fe-AA 2 10.23 £ 0.27 13.20 £ 0.35

Ni:Fe-MNA 2 13.43 £0.35 18.99 £ 0.50

Con el resultado para la muestra Ni:Fe-AB_1 observado en la tabla 3.1 se conoce que el
diametro de particula es de 20.1 + 0.8 nm, que comparado con el resultado obtenido por la técnica

de DLS en la figura 3.1 presentada al inicio de este capitulo, tiene una diferencia de 11 nm.

Para la muestra Ni:Fe-AB_2 el diametro de las nanoparticulas fue de 17.46 + 1.18 nm,
resultado que coincide con la medicion hecha por DLS y presentada en la figura 3.2, con un tamafio
promedio de particula de 15.28 nm. ElI mismo caso sucede con la muestra Ni:Fe-AA_2 cuyo
resultado por la técnica de SAXS fue de 26.40 + 0.7 nm y en por DLS el tamafio de particula

encontrado fue de 29.60 nm.

La muestra Ni:Fe-MNA_2 presentd un diametro de particula de 37.98 £ 1 nm, mientras

que por DLS el tamafio fue de 23.66 nm.

En la figura 3.12 se observan los perfiles de dispersion de rayos X para las muestras Ni:Fe-
AA 2y Ni:Fe-MNA 2, en el que la diferencia entre los perfiles destaca la forma esférica de las

nanoparticulas en la muestra Ni:Fe-AA 2y la forma rod-like en la muestra Ni:Fe-MNA_2.
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Figura 3.12 Perfiles de dispersion de rayos X para las muestras Ni:Fe-AA 2 y Ni:Fe-
MNA 2

3.7 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes para la muestra Ni:Fe-AB_1 se muestran en las figuras 3.13 a la 3.16, en las
cuales se observan regiones de clusters alrededor de las de particulas esféricas, en las micrografias
de las figuras 3.13 y 3.14 se pueden observa pequefias zonas aglomeradas de niquel alrederor de

las esféricas, todas en un rango de tamafio menor a los 50 nm.

Sin embargo dichas cumulos en el tamafio global pueden promediar hasta de 600 - 700 nm.
Como fue detectado por DLS en la caracterizacién de las nanoparticulas. EI tiempo de sintesis y
el efecto del agregado de las solucién metalica a una proporcién proporciones. Sin embargo,
ampliando las zonas, se puede observar que las particulas compomentes de dichos cluster

mantienen tamanos entre 10 a 60 nm.

En la figura 3.13 se observa otra micrografia de la muestra Ni:Fe-AB_1 con tamafio

promedio de 25 nm, la distribucion del tamafio de particula se encuentra en el histograma.
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Figura 3.13 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_1.

A continuaciéon se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_1 vy el

histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 26 nm.
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Figura 3.14 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_1.

En la figura 3.15 observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB 1 y el
histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 16 nm.
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Figura 3.15 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_1.

En la figura 3.16 observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB 1 vy el

histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 25 nm.
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Figura 3.16 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_1.

Un mismo comportamiento se presento con la muestra Ni:Fe-AB_2 en las figuras 3.17 a la
3.20, sin embargo los tamafios de las nanoparticulas obtenidas tienden a ser poliformes, debido a

que no se muestran completamente esféricas o alguna otra forma en los nanomateriales, pero
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manteniendo tamafios menores a 100 nm. Las nanoparticulas fueron sintetizadas por medio de un
goteo lento de la solucion metalica A a la solucién B.

En la figura 3.17 observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB 2 y el
histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 20 nm.
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Figura 3.17 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_2.

En la figura 3.18 observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB 2 vy el

histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 23 nm.

Porcentale

Figura 3.18 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_2.
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En la figura 3.19 observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB 2 y el
histograma en el que se observa la distribucion del tamafio de particula con media de 21 nm.
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Figura 3.19 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_2.
En la figura 3.20 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_2 y el

histograma en el que se observa la distribucién del tamafio de particula con media de 20 nm.
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Figura 3.20 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AB_2.

53



Los resultados de la microscopia electrénica de transmisién para la muestra Ni:Fe-AA 1

con agente reductor comercial, NaBHs se muestran en la figuras 3.21, 3.22, 3.23 y 3.24 en donde

se incluyen los histogramas de la distribucion de tamafio para cada una de las muestras.

En lafigura 3.21 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1 con tamafio

promedio de 98.2 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.21 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA 1.

En la figura 3.22 se observa la micrografia p

promedio de 65 nm como se ve en el histograma.

or TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1 con tamafio

» ) 7 o o
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Figura 3.22 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1.
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En la figura 3.23 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1 con tamafio
promedio de 62 nm como se ve en el histograma.

Tamafo de particula (nm)

Figura 3.23 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA _1.

En la figura 3.24 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1 con tamafio

promedio de 43 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.24 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_1.

De igual manera en las 4 micrografias de las figuras 3.21, 3.22, 3.23 y 3.24 se observa la

presencia de surfactante alrededor de las nanoparticulas, lo anterior debido a que se observa una
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conjuncion de nanoparticulas de niquel de menores tamafios muy aglomeradas con las

nanoparticulas de hierro de un mayor tamafio, sin embargo, menores a 100 nm.

Analizando en el resto de las micrografias puede observarse que los tamafos de las
nanoparticulas esféricas de fierro corresponden a la escala nanomeétrica que van desde los 30 hasta
los 55 nm. Respecto a la aglomeracion de las particulas esféricas se puede ver que estas
permanecen en cumulos rodeadas de particulas poliformes méas pequefias (2 a 10 nm) como puede
observarse claramente en la imagen inferior derecha, caracteristicas de nanoparticulas de niquel.
Sin embargo, las aglomeraciones no exhiben una dispersion adecuada en todas las nanoparticulas
sintetizadas. Esto puede ser atribuido a la falta de agente dispersante como el acido citrico
comunmente utilizado en el desarrollo de nanoparticulas a través de sistemas micelares. Los
tamafos corresponden con los tamafios encontrados mediante DLS el cual nos describe un rango
de nanoparticulas desde 10 y hasta 100 nm, por lo que este limite final de tamafio se les atribuye a
las grandes aglomeraciones como también se observd en Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) posteriormente. Ademas, las curvas de deconvulacion de las especies analizadas por SAXS,
establecen la presencia de particulas esféricas en las muestras, lo cual es demostrado con las
iméagenes vistas a una menor escala, aungue los tamafios no concuerdan completamente, esto puede
ser atribuido a que el haz de difraccion detecta en una mayor proporcion las particulas pequefias,
y no atraviesa los cimulos grandes, dejando fuera a estos de los promedios de nanoparticulas
detectadas por SAXS.

En las figuras 3.25 a la 3.28 se muestran particulas de la muestra Ni:Fe-AA_2 con un
contenido molecular de NaBH4 y &cido citrico proporcional a al contenido de atomos de hierro y
niquel 1:1:0.5.

En la figura 3.25 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_2 con tamafio
promedio de 47 nm como se ve en el histograma.

Como se puede observar en la imagen se muestran zonas con un mayor contenido de
particulas esféricas atribuidas al fierro, en todas las imagenes se pueden observa pequefias
particulas aglomeradas de niquel alrederor de las esféricas, todas en un rango de tamafio menor a
los 50 nm. El tiempo de sintesis y el efecto del agregado de las solucion metalica a una proporcion

de 1 gota/seg, esto promovio6 un efecto de sinergia entre las particulas desarrolladas.
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Figura 3.25 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA 2.

En la figura 3.26 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_2 con
tamafo promedio de 25 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.26 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA 2.

En lafigura 3.27 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_2 con tamafio
promedio de 22 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.27 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA 2.

En la figura 3.28 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_2 con tamafio
promedio de 31 nm como se ve en el histograma.

Porcentaje

Figura 3.28 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-AA_2.

En las figuras 3.29 a la 3.32 se encuentran los resultados del efecto en la distribucion y
tamarfio de particula de la muestra Ni:Fe-MNA_2 con mucilago de nopal como agente reductor.

El tamafio y morfologia observado en las micrografias de la muestra Ni:Fe-MNA_2 es de

particulas completamente esféricas que van desde poco méas de 50 nm hasta tamafios inferiores a
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los 10 nm. También puede verse que en existe una mejor dispersion de las de nanoparticulas en

esta muestra. Lo anterior se puede atribuirse al efecto de los flavonoides como agentes reductores

(1.63 mg QE/g d.w.) presentes en el mucilago del nopal, como fue también reportado por Maria

del Socorro Santos Diaz [30].

Las particulas aglomeradas con tamarios de 30 a 60 nm estan conformadas con particulas

maés pequefias de Ni y Fe, colocando a este Gltimo como centro de la particula global. Por otro

lado, puede observarse en la imagen inferior derecha que existe una mejor sinergia entre las

nanoparticulas de Fe y Ni con perfectas zonas de dispersion, inclusive con tamafios de particulas

menores a 20 nm.

En la figura 3.29 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2 con

tamafo promedio de 63 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.29 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA 2.
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En la figura 3.30 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2 con

tamafio promedio de 45 nm como se ve en el histograma.

59



o » 1 2 e & = M

Tameo d2 parkicuia (nm)

Figura 3.30 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2.

En la figura 3.31 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA 2 con
tamafo promedio de 55 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.31 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2.

En la figura 3.32 se observa la micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2 con
tamafio promedio de 19 nm como se ve en el histograma.
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Figura 3.32 Micrografia por TEM de la muestra Ni:Fe-MNA_2.

3.8 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la figura 3.33 se muestra las aglomeraciones en tipo racimo de nanoparticulas esféricas
de hierro con rangos de tamafio que van de 10 a 30 nm, sin embargo, las aglomeraciones llegan a
formar particulas de hasta 100 nm, esto concuerda con lo detectado por SAXS y DLS donde se
observa tamarios de particulas esféricas de los tamafios detectados. Esta imagen corresponde a

particulas sintetizadas utilizando NaBH4 como agente reductor Unicamente.

Figura 3.33 Micrografia por SEM de la muestra Ni:Fe-AA 2

61



La imagen de la figura 3.34 corresponde a la muestra Ni:Fe-MNA _2 donde particulas de
fierro aisladas con pequefios cristales de niquel alrededor de ellas. Se observa como las particulas
empiezan a desprenderse de los cristales originales para aislarse por completo como fue

demostrado por Microscopia de Transmision de Campo Claro.

Claramente se observa un efecto de “mitosis” comunmente desarrollado en la formacion
de células, esto puede ser atribuido al efecto reductor de los flavonoides presentes en el mucilago

del nopal

Figura 3.34 Micrografia de transmision de campo claro de la muestra Ni:Fe-MNA_2.

En las figuras 3.35 y 3.36 se observa el efecto del tiempo de adicién de la solucién A a la
solucién B durante la sintesis de las nanoparticulas y el nivel de agregacién en los nanomateriales

sintetizados:

El modelo A se observa en la figura 3.35 que corresponde a la muestra Ni:Fe-AA_2, en la
cual se agrego la solucion A a B con micropipeta manualmente con un tiempo mayor de

agregacion, de 1 gota/segundo, como se especificd anteriormente.
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Figura 3.35 Micrografias por SEM de la muestra Ni:Fe-AA_2.

El modelo B cuyos resultados se observan en la figura 3.36 corresponde a un tiempo menor
de agregacién, en la sintesis de la muestra Ni:Fe-AB_1 la solucidn A se afiadié con bureta a la

solucién B.
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En las imagenes se observa como existen cumulos de particulas de tamafios menores a 100
nm, pero con un mejor efecto dispersion utilizando el modelo A (figura 3.35) y grandes particulas

utilizando el modelo B (figura 3.36).

Figura 3.36 Micrografias por SEM de la muestra Ni:Fe-AB_1
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Conclusiones

Para el caso de las nanoparticulas sintetizadas con NaBHa el tamafio de particula fue analizado por
las técnicas de dispersion dinamica de luz (DLS), dispersion de rayos X a angulos bajos (SAXS)
y por microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM),

en las cuales los resultados van desde los 15.28 hasta los 29.60 nm.

Para el tamafio de particula no se encuentra diferencia significativa entre agregar la solucion A a
la solucién B con bureta 0 micropipeta, la diferencia que se encontr6 fue la aglomeracion de las
nanoparticulas, a mayor tiempo de agregacion mayor formacion de camulos, a menor tiempo de
adicién las nanoparticulas tienden a ser ligeramente mas grandes y muestran menor formacion de

cumulos. La morfologia de las nanoparticulas fue esférica.

Las nanoparticulas sintetizadas con mucilago de nopal como agente reductor fueron igualmente
analizadas por las técnicas de DLS, SEM, TEM y SAXS, mostraron tamafios de particula desde
los 23.66 hasta 45.5 nm, la morfologia seguin la técnica de SAXS fue la llamada “rod-like”, en

espafol forma de baston.

En las muestras en las que se utilizd mucilago de nopal se observé una menor aglomeracion de
nanoparticulas, lo que sugiere que ademas de actuar como agente reductor, el mucilago de nopal
interactio como estabilizante, lo que se observa en la distribucion del tamafio de particula, la cual

fue mas estrecha respecto a la media.

El menor tamafio de particula se encontr6 en la muestra Ni:Fe-AB_2 con una media de 21 nm por
TEM y 17.46 nm por SAXS, el agente reductor usado fue NaBHa4. En la sintesis con mucilago de
nopal el menor tamafio se encontrd en la muestra Ni:Fe-MNA de 23.66 nm y 37.98 nm por SAXS.

La ventaja de utilizar el mucilago de nopal como agente reductor natural en la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas Ni:Fe es la sustitucion del NaBHa, el cual es un reactivo que ademas
de costoso es peligroso para el medio ambiente y para el personal que lo manipula. De igual
manera, la cantidad de deshechos de cultivo de nopal que se da en México puede disminuir al

aprovecharse ahora en la sintesis de nanoparticulas.
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Anexo A. Técnicas de caracterizacion

Al. Dispersion dinamica de luz (DLS)

El método de dispersion dinamica de la luz (DLS) es la técnica de medicién mas comun

para el andlisis del tamafio de las particulas en el rango nanométrico.

La dispersion dindmica de la luz (DLS) se basa en el movimiento browniano de las
particulas dispersas. Cuando las particulas se dispersan en un liquido, se mueven aleatoriamente
en todas las direcciones. El principio del movimiento browniano es que las particulas chocan
constantemente con las moléculas del disolvente. Estas colisiones hacen que se transfiera una
cierta cantidad de energia, lo que induce el movimiento de las particulas. La transferencia de
energia es mas 0 menos constante y, por tanto, tiene un mayor efecto en las particulas mas
pequefias. Como resultado, las particulas mas pequefias se mueven a mayor velocidad que las
particulas mas grandes. Si se conocen todos los demas pardmetros que influyen en el movimiento
de las particulas, se puede determinar el diametro hidrodindmico midiendo la velocidad de las

particulas [48].

La relacion entre la velocidad de las particulas y su tamafio viene dada por la ecuacién de
Stokes-Einstein (ecuacion 2.4). La velocidad de las particulas viene dada por el coeficiente de
difusion traslacional D. Ademas, la ecuacion incluye la viscosidad del dispersante y la temperatura

porgue ambos parametros influyen directamente en el movimiento de las particulas.

kT
67nR,

(A1)

Donde:

D: Coeficiente de difusidn traslacional [m#/s], "velocidad de las particulas"
ks: Constante de Boltzmann [m2kg/Ks?]

T: Temperatura [K]

1]: Viscosidad [Pa-s]

Ru: Radio hidrodindmico [m]
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A2. Dispersion de rayos X en angulos bajos (Small Angle X-ray Scattering, SAXS)

La dispersion de rayos X en angulos pequefios (es un método analitico para determinar la

estructura de particulas en términos de formas o tamafios promedio.

A partir de la ley de Bragg, se entiende que, con la disminucién del &ngulo de dispersion,
se analizan caracteristicas estructurales cada vez mas grandes. Una sefial de SAXS es observada
cuando un material contiene caracteristicas estructurales en la escala de longitud de nm,

generalmente, en el rango de entre 1y 100 nm.

La configuracion experimental de mediciones de SAXS utiliza una geometria de
transmision. La Optica de rayos X que crea un haz de rayos X muy estrecho, pero de incidencia
muy intensa es esencial. Esto se debe a que la sefial de dispersion comparativamente débil de la
muestra se debe medir en las inmediaciones del haz directo. También es indispensable utilizar un
detector que tenga una alta linealidad, un alto rango dindmico y ruido intrinseco insignificante.
Una alta resolucion espacial del detector es beneficiosa para el instrumento de SAXS de gama alta
porgue permite que se alcance una buena resolucion de angulo bajo, incluso con una configuracion

experimental compacta.

La SAXS es una de las técnicas mas versatiles para la caracterizacion estructural de los
nanomateriales. Las muestras pueden ser objetos solidos, polvos, geles o dispersiones liquidas, y
pueden ser amorfas, cristalinas o semicristalinas. Las mediciones solo necesitan una preparacion
minima de la muestra y se pueden realizar in situ. Como una técnica conjunta, la SAXS analiza las

caracteristicas estructurales promediadas sobre un volumen de muestra grande.

Los datos obtenidos en el SAXS son evaluados usando la aproximacién de Guinier como
se muestra en la ecuacion A.2, donde se observa el radio de giro (RG) el cual se obtiene de la parte

mas interna de las curvas de dispersion.

2R? A2
I(q)=q2VZexp(—q§G] (A2)

Donde q es el vector de dispersion, V el volumen dispersado y Rg el radio de giro.

Cuando se asumen particulas esféricas, el radio de las particulas esféricas o micelas

(rEsfera) se representan con la ecuacion A.3
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(A3)
resfera = ﬁ RG

La informacion sobre la forma de las particulas se obtiene usando meétodos de
transformacion de Fourier, los cuales proporcionan resultados de curvas Ilamadas funciones de
distribucion de distancias pares (PDDFs) "pair-distance distribution functions”. Esta
transformacion se representa en la ecuacion A.4 y puede llevarse a cabo a través de un software

especializado llamado GIFT ®.

1
27

(A.4)

P(r) ==, [ 1(@)(ar)sin(ar)dq

Se ha reportado que la PDDF para particulas esféricas presenta un pico formado
simétricamente[46], mientras que la PDDF es asimétrica para particulas cilindricas y laminares.
En el caso de las nanoparticulas nucleo-coraza (Core-Shell), la PDDF varia de acuerdo al contraste

de valores de densidades electrénicas.

Los parametros de interés de SAXS son el flujo y la posicion de los fotones incidentes. El
sistema de deteccion emplea un mecanismo que absorbe la energia de un foton de rayos X y la

transforma en una sefial eléctrica [49].
A.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El SEM proporciona la morfologia de la NP y estima la composicion de la muestra
mediante espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS). EI tamafio de las particulas puede
realizarse mediante mediciones manuales de particulas individuales. EI microscopio electrénico
de barrido crea una imagen de la muestra escaneando su superficie con un haz de electrones de

baja energia (normalmente de 1 a 30 keV), logrando resoluciones en el rango de los nm [44].

Cuando los electrones interactan con la muestra, producen electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. Estas sefiales son recogidas por uno o varios
detectores para formar iméagenes que luego se muestran en la pantalla del ordenador. Cuando el
haz de electrones choca con la superficie de la muestra, penetra en ella hasta una profundidad de
unas pocas micras, dependiendo del voltaje de aceleracion y de la densidad de la muestra. Como
resultado de esta interaccién en el interior de la muestra se producen numerosas sefiales, como

electrones secundarios y rayos X.
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La resolucion méxima obtenida en un microscopio electronico de barrido depende de
multiples factores, como el tamafio del punto de electrones y el volumen de interaccion del haz de
electrones con la muestra. Aunque no puede proporcionar una resolucion atomica, algunos
microscopios pueden alcanzar una resolucion inferior a 1 nm. Normalmente, los microscopios
electronicos de tamafio completo modernos ofrecen una resolucién de entre 1 y 20 nm, mientras

que los sistemas de sobremesa pueden ofrecer una resolucion de 20 nm o mas.
A.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrdonica de transmision (TEM) se considera la técnica mas popular para
caracterizar los nanomateriales en la microscopia electronica. Con la TEM se obtiene informacion
guimica e imagenes de los nanomateriales con una resolucidn espacial equivalente al nivel de las

dimensiones atdmicas.

El haz de electrones a través del cual se transmite la luz incidente a través de una fina
lamina de muestra se transforma en electrones dispersados elastica o inelasticamente cuando el
haz de electrones interactia con la muestra. La relacion de la distancia entre la lente del objetivo,
el espécimen y el plano de la imagen se consideran aumentados por la lente. muestra el tamafio, el
grado de agregacion y la dispersion, asi como la heterogeneidad del no material. La TEM tiene
mas ventajas al proporcionar una resolucion espacial de buena calidad y mediciones analiticas. La
TEM proporciona imagenes precisas del tamafio de las particulas en campo claro y en campo
oscuro, y proporciona detalles sobre las nanoparticulas, ya que utiliza electrones energéticos para
proporcionar informacion sobre la morfologia, la composicion y la cristalografia. Las técnicas de
imagen, espectroscopiay difraccion son las tres técnicas principales que se observan en las técnicas
de TEM.

La TEM funciona bajo el principio de la microscopia Optica. Los electrones se sustituyen
por fotones, las lentes de cristal se sustituyen por lentes electromagnéticas y las imagenes se ven
en una pantalla en lugar de un ocular. Las ventajas de la TEM son, entre otras, un potente aumento

y la obtencion de informacion sobre las estructuras de los compuestos y los elementos.
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