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RESUMEN

La nanotecnologia es una rama de la ciencia y la ingeniera que se enfoca en el estudio,
creacion, aplicacién y disefio de materiales y dispositivos a escala nanométrica
(nanomateriales), en otras palabras, a nivel de atomos y moléculas. Los nanomateriales
se encuentran con dimensiones en el rango de 1 a 100 nanémetros. Estos materiales
tienen propiedades uUnicas debido a la reduccion de tamano y su alta relacion superficie-
volumen. La sintesis verde se utiliza para la creacién de nanomateriales de manera
sostenible y amigable con el medio ambiente. Esto incluye la utilizacién de materias
primas renovables y la minimizacion de residuos. Las nanoparticulas metalicas son
particulas que tienen propiedades unicas que las hacen atractivas para una gran variedad
de aplicaciones. En el presente trabajo se realiz6 la sintesis verde utilizando
estabilizadores organicos que normalmente se desechan, tales como; la cascara de
naranja y platano, asi como el hueso de aguacate, obteniendo el extracto de estos
estabilizadores mediante dos procedimientos. El primero se obtuvo mediante el proceso
de destilacion y el segundo se obtuvo agregado el estabilizador en agua hasta la
ebullicion. Los precursores que se utilizaron fueron Cloruro de Oro (AuCls), Nitrato de
Plata (AgNO3) y Sulfato de Cobre (CuSO.). Estos precursores se sintetizaron con cada
uno de los estabilizadores. Se realiz6 la sintesis de nanoparticulas de oro con el precursor
AuCls, nanoparticulas de plata con el precursor AQNOs y nanoparticulas de cobre con el
precursor CuSQOys junto con el extracto de aguacate, de naranja y de platano. El proceso
se realizé6 con ambos procedimientos. Posteriormente, se realizd la caracterizacion de
espectroscopia UV-Visible (UV-Vis) dénde para el procedimiento uno no se obtuvieron
resultados concluyentes para la creacién de nanoparticulas de oro, plata y cobre, mientras
que en el procedimiento dos se obtuvieron nanoparticulas de oro, plata y cobre. Por otro
lado, se realiz6 la caracterizacion de microscopia electrénica de barrido (MEB) solamente
a la sintesis que se realizaron con el extracto de aguacate, la cual corrobora que existe
presencia de dichas nanoparticulas. Finalmente, se le realizd la caracterizacién de
microscopia electrénica de transmision (MET) Unicamente a la sintesis de nanoparticulas
de oro con extracto de aguacate.



ABSTRACT

Nanotechnology is a branch of science and engineering that focuses on the study,
creation, application and design of materials and devices at the nanometer scale
(nanomaterials), in other words, at the level of atoms and molecules. Nanomaterials are
found with dimensions in the range of 1 to 100 nanometers. These materials have unique
properties due to the reduction in size and their high surface-to-volume ratio. Green
synthesis is used for the creation of nanomaterials in a sustainable and environmentally
friendly manner. This includes the use of renewable raw materials and waste minimization.
Metal nanoparticles are particles that have unique properties that make them attractive for
a wide variety of applications. In the present work, green synthesis was performed using
organic stabilizers that are normally discarded, such as; orange and banana peel, as well
as avocado pits, obtaining the extract of these stabilizers through two procedures. The first
was obtained by the distillation process and the second was obtained by adding the
stabilizer in water until boiling. The precursors used were gold chloride (AuCls), silver
nitrate (AgNO3) and copper sulfate (CuSO4). These precursors were synthesized with each
of the stabilizers. The synthesis of gold nanoparticles with the precursor AuCls, silver
nanoparticles with the precursor AgNOs; and copper nanoparticles with the precursor
CuSO. together with avocado, orange and banana extract was performed. The process
was carried out with both procedures. Subsequently, UV-Visible spectroscopy (UV-Vis)
characterization was performed, where for procedure one no conclusive results were
obtained for the creation of gold, silver and copper nanoparticles, while in procedure two
gold, silver and copper nanoparticles were obtained. On the other hand, scanning electron
microscopy (SEM) characterization was performed only on the synthesis carried out with
the avocado extract, which corroborates the presence of these nanoparticles. Finally,
transmission electron microscopy (TEM) characterization was performed only on the
synthesis of gold nanoparticles with avocado extract.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia, la manipulacion de la materia a una escala nanométrica (un
nanometro es la milmillonésima parte de un metro), ha emergido como una disciplina
revolucionaria con aplicaciones potenciales en una amplia variedad de campos. En el
contexto del medio ambiente, la nanotecnologia ofrece soluciones innovadoras y eficaces
para algunos de los problemas ecolégicos mas urgentes de la actualidad. Esta tecnologia
permite el desarrollo de materiales y dispositivos con propiedades unicas, que pueden
mejorar significativamente la eficiencia de los procesos ambientales y contribuir a la
sostenibilidad. La nanotecnologia ofrece beneficios ambientales que estan relacionados
con la remediacién de contaminantes, eficiencia energética, purificacion del agua,
sensores ambientales, etc.

La sintesis verde se refiere al disefio y desarrollo de procesos quimicos y materiales de
manera que minimicen el uso y generacion de sustancias peligrosas. En el contexto de la
nanotecnologia, la sintesis verde se enfoca en la produccion de nanomateriales utilizando
métodos que sean ambientalmente benignos, econdmicamente viables y socialmente
responsables. La sintesis verde en la nanotecnologia tiene gran importancia en campos
como lo son la reduccién de residuos toxicos, uso de recursos renovables, seguridad y
salud, compatibilidad ecolégica, etc.

La sintesis verde de nanoparticulas metalicas es importante por sus beneficios
ambientales, econdémicos y sociales y por su potencial para contribuir al desarrollo
sostenible y mejorar la calidad de vida. Esta técnica ha ganado considerable importancia
en la investigacion cientifica y en diversas aplicaciones industriales debido a sus multiples
beneficios.

La integracion de la nanotecnologia con principios de sintesis verde no solo potencia el
desarrollo de tecnologias mas limpias y eficientes, sino que también promueve un
enfoque mas sostenible y responsable hacia la innovacién tecnoldgica. Esta sinergia es
fundamental para abordar los desafios ambientales contemporaneos y garantizar un
futuro mas saludable y equilibrado para el planeta.



OBJETIVOS

General

e Obtener nanoparticulas metalicas aplicando diferentes estabilizadores organicos
con caracteristicas y propiedades especificas que permiten su uso en la
remediacién de suelos contaminados.

Particulares

e Proponer alternativas de estabilizadores organicos que sean de facil acceso en el
Estado de México y econémicamente viables.

o Investigar las caracteristicas de los estabilizadores organicos elegidos.

e Proponer una metodologia experimental adecuada para la obtencion de
fitonanoparticulas a partir de la bioreduccién utilizando los diferentes
estabilizadores organicos con mejores caracteristicas.

e Sintetizar y caracterizar las nanoparticulas obtenidas.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La nanotecnologia ha traido innovaciones que han facilitado la vida del ser humano. El
uso de nanomateriales ha estado presente desde hace mas de 4 000 afos. Muchos
minerales de arcilla contienen nanomateriales naturales y se han utilizado durante miles
de afios, por ejemplo, en arquitectura, medicina y arte. Investigaciones cientificas
recientes también han demostrado que los tintes para el cabello a base de plomo
utilizados en el antiguo Egipto contenian nanocristales de sulfuro de plomo sintético.
Algunos objetos historicos deben su belleza a los nanomateriales.

Nuestro planeta es una importante fuente de nanomateriales naturales. Los volcanes, los
incendios forestales, las tormentas de polvo y la espuma marina son procesos naturales
que crean nanomateriales. Las plantas, los insectos e incluso los humanos también
contienen muchas nanoestructuras. Por ejemplo, las hojas de la flor de loto se limpian
solas y repelen el agua gracias a las nanoestructuras. Nuestros huesos también estan
hechos de minerales nanoestructurados. Incluso el elemento basico de nuestra vida,
nuestro ADN, es un nanomaterial.

Es por eso por lo que se debe ser consiente que al crear nuevos nanomateriales no se
dafie al medio ambiente, por lo cual el objetivo de este trabajo es crearlos a base de
quimica verde, las cuales, en comparacion a las nanoparticulas obtenidas por otros
métodos, no crean residuos que afecten al medio ambiente. Esta consiste en sintetizar
materiales para reducir o eliminar el uso o la generacion de sustancias peligrosas. Es
importante tener en cuenta que en el Estado de México se cuenta con una gran diversidad
de productos organicos que ayudaran a la produccién de nanomateriales a partir de
quimica verde.
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JUSTIFICACION

En la actualidad el uso de nanomateriales se ha expandido notablemente. Se calcula que
a nivel mundial existen alrededor de 10 mil productos hechos a partir de nanotecnologia
involucrando el uso de diversos nanomateriales, en donde se destacan los casi 2 mil
productos en el sector Electréonico, 900 productos en Cosméticos, 700 en el area
Automotriz, 570 en productos dedicados al Medio Ambiente y 230 en el sector Agricola,
entre otros que ya se encuentran disponibles a la venta, en donde México participa en 46
productos. Cabe destacar que de entre todos estos productos, alrededor de 2800 de ellos
se basan en nanoparticulas, en donde el uso de metales como la plata, el oro, el zinc y
cobre son los principales. Sin embargo, no se especifica si la produccion de estas
nanoparticulas base para el desarrollo de productos se ha llevado a cabo de tal forma que
su produccién no afecte al medio ambiente ya que, aunque existen diversas metodologias
experimentales para la obtencién de nanoparticulas metalicas los productos de reaccién
que las acompafnan pueden no ser benéficos para el medio ambiente.

Es por lo anterior, que ante la creciente necesidad de seguir produciendo nanomateriales
base para el desarrollo de nuevos productos se deben establecer procesos de obtencién
de nanoparticulas que sean mas amigables con el medio ambiente, como lo es la
bioreduccion, la cual hace uso de desechos organicos (estabilizadores) tales como
cascara de naranja o platano, asi como hueso de aguacate para obtener nanoparticulas
metalicas.

Cabe destacar que particularmente el Estado de México se caracteriza por ser uno de los
estados con una gran cantidad de diversidad de flora gracias a su localizacion geografica,
los tipos de climas, hidrografia y orografia. Esta diversidad de flora podria contribuir en la
produccion de nanoparticulas metdlicas a través de la bioreduccion. Es importante sefalar
que la cascara o hueso normalmente no suelen ocuparse y se desechan por lo tanto no
se afecta en ningun momento a la biodiversidad.
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MARCO TEORIO

Nanotecnologia

De manera constante la nanotecnologia esta presente en la vida cotidiana. Pero ;qué es
la nanotecnologia?

En 1959, el premio Nobel y cientifico estadounidense Richard Feynman fue el primero en
hablar acerca de la aplicacién de la nanotecnologia en el Instituto tecnolégico de
California (Caltech).

La nanotecnologia se basa en utilizar la materia a nivel nanométrico. La definicidon basica
de nanotecnologia se refiere al objeto tecnolégico de manipular directamente atomos vy
moléculas para poder crear objetos a escalas nanométricas, generalmente como el
control de materia al menos con una dimensidon que se encuentre entre 1 a 100
nanometros (nm) de acuerdo con La iniciativa Nanotecnolégica Nacional de Estados
unidos [1].

En la tabla 1 se presentan algunas ventajas y desventajas de la nanotecnologia

Tabla 1 Ventajas y desventajas de nanotecnologia (Elaboracion propia)

Ventajas Desventajas
Tiene un beneficio en las energias | Desafia al entorno puesto que es una
renovables lo cual hace posible nuevas | tecnologia reciente, podria ocasionar

formas de obtener y poder almacenar
energia.

efectos que dafien al medio ambiente

Supera los limites de la electrénica
comparado con lo que actualmente, los
nanochips permiten construir circuitos
precisos a nivel atémico.

Crea un impacto en el ambito laboral dado
que los cambios pueden hacer que los
procesos se automaticen destruyendo
empleos, aunque también crearia otros.

Proporciona una medicina mas efectiva
pues se puede reparar genes que Sse
encuentran dafiados o ejecutar cirugias en
menor tiempo y mayor precision.

Involucra la seguridad ya que esta
tecnologia podria ocuparse para un uso
indebido.

Nanomateriales

Los nanomateriales son uno de los principales productos de la nanotecnologia, tal como
las nanobarras, nanotubos o nanofibras. Con el desarrollo de la nanotecnologia, la
aplicacion de nanomateriales se ha extendido a muchos campos. Las propiedades de los
nanomateriales aun no se conocen a la perfeccion y es por ello por lo que es necesario
estudiar los posibles riesgos y efectos que se pueden crear durante su produccién y uso.

Para describir a un nanomaterial se debe incluir el tamafio promedio de sus particulas,
teniendo en cuenta como se agrupan y cual es el tamafio de las particulas individuales, y
una descripcién del tamarfo de las particulas.
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Una evaluacion detallada puede incluir lo siguiente:

Propiedades quimicas: Propiedades fisicas:

e Estructura molecular e Tamafio, forma, superficie

e Composicion, incluida su pureza y especifica y proporcion entre
cualquier aditivo o impureza anchura y altura
conocidos e Sise adhieren unas a otras

e Si se encuentran en estado e Distribucion segun el tamarfo
sélido, liquido o gas e Lisura o rugosidad de su

e Quimica de superficie superficie

e Atraccion de moléculas de agua y e Estructura, incluida la estructura y
de aceites o grasas cualquier defecto de cristal

e Su capacidad para disolverse
Se estan desarrollando varias técnicas y nuevas tecnologias que van dirigidas a las
nanoparticulas [2].

El uso de nanotecnologia y nanomateriales engloba diversas areas de productos. Los
mas comunes se encuentran en las siguientes areas:

e Electrénica ¢ Medio ambiente
e Energia ¢ Alimentacién
e Biomedicina e Textil

Los nanomateriales se componen de nanoparticulas, estas se encuentran en el mundo de
manera natural o también son creadas. Debido a su pequeno tamano, tienen una forma
Unica y se pueden usar en diferentes areas y maneras.

Nanoparticulas

Las nanoparticulas se catalogan por su tamafo, morfologia, propiedades fisicas y
quimicas y se clasifican de la siguiente forma:

Nanoparticulas base carbono

Estas nanoparticulas estan compuestas de dos materiales principales, los fullerenos y los
nanotubos de carbono (NTC). Los NTC se encuentran en laminas de grafeno envueltas
en un tubo, siendo este material utilizado principalmente por el refuerzo que contiene, el
cual es 100 veces mas resistente que el acero.

Nanopatrticulas de ceramica

Son nanoparticulas que se encuentran en un estado sélido y esta formado por éxidos,
carburos, carbonatos y fosfatos. Son altamente resistentes al calor y a la inercia quimica.
Tiene aplicaciones en fotocatalisis, fotodegradacion de colorantes, administracion de
farmacos e imagenes.
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Nanoparticulas de metal

Las nanoparticulas metalicas se desarrollan a partir de precursores metalicos. Se pueden
sintetizar por métodos quimicos, electroquimicos o fotoquimicos. Estas nanoparticulas se
obtienen al reducir los precursores de iones metalicos en solucidn mediante agentes
reductores quimicos.

Nanoparticulas semiconductoras

Tienen propiedades como la de los metales y no metales y se encuentran en la tabla
periodica en los grupos II-IV, IlI-V o IV-VI. Estas nanoparticulas tienen anchos de banda
amplios, los cuales al sintonizar muestran diferentes propiedades.

Nanoparticulas poliméricas

Se trata de nanoparticulas de base organica en donde segun el método de preparacion
adoptan la forma de nanocapsulas o nanoesferas.

Nanoparticulas a base de lipidos

Son nanoparticulas que consisten en un nucleo solido hecho de lipido y una matriz que
contiene lipdfilas solubles y el nucleo externo de estas particulas esta estabilizado por
surfactantes y emulsionantes [3].

Nanoparticulas de plata

La plata es un componente quimico el cual se encuentra en la tabla periddica con el
simbolo Ag. Es clasificado por ser un metal de transicién y se considera como un metal
precioso, asi como lo es el oro y el platino. Asimismo, es fundamental en innumerables
industrias humanas, tal como lo es en la fotografia, la joyeria o la electronica y también se
ocupa como catalizador en numerosas reacciones quimicas [4].

Las nanoparticulas de plata han llamado la atencion, debido que al cambiar su tamario
cambian sus propiedades y con eso el enfoque a las aplicaciones que tenia
anteriormente. En el pasado, las nanoparticulas de plata junto con otros metales como el
oro se utilizaban como elementos decorativos en pintura de vidrio o ceramica [5].
Actualmente, la plata se utiliza en diversas areas tanto industriales, asi como comerciales,
en areas como industrial textil, sensores o bactericidas, debido a las distintas coloraciones
que presenta la plata en funcién a su forma y tamafo [6]. Las nanoparticulas de plata se
forman por la reduccion de la plata Ag* en la forma de nitrato de plata acuoso, es decir,
cada cation Ag* debe ganar un electron para convertirse en Ag°[7].

Se tiene un estimado que de todos los nanomateriales que se utilizan en la actualidad
para el consumo, las nanoparticulas de plata son las que mayor grado de
comercializacion tienen. Tienen una gran cantidad de aplicaciones en la industria
farmacéutica y alimenticia, asi como aplicaciones biomédicas.

En medicina existen recubrimientos de nanoparticulas de plata para evitar el crecimiento
bacteriano en dispositivos anticonceptivos, instrumentos quirdrgicos, asi como en protesis
6sea y en apdositos para heridas [8,9].
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En el dia a dia se puede llegar a tener contacto con las nanoparticulas de plata las cuales
se encuentran contenidas en productos cosméticos, detergentes, aerosoles,
refrigeradores, lavadoras, pinturas para paredes y sistemas de purificacion de aguas [10].
En fibras sintéticas o naturales, las nanoparticulas de planta logran una potenciacion de la
actividad iénica gracias a la mayor cantidad de iones de planta que son liberados. Esto da
como resultado la obtencion de rapidos efectos de antiolor o antimicrobianos [11]. Las
nanoparticulas de plata también se encuentran en la industria textil para poder fabricar
prendas de vestir, calcetines y ropa interior [12]. Por ultimo y no menos importante, las
nanoparticulas de plata tienen su aplicacion en el sector alimenticio, especificamente en
el envasado de alimentos y agricultura. Son empleadas en la fabricacion de materiales
que al contacto con los alimentos elimina hasta un noventa por ciento el crecimiento de
microrganismos [13]. Mientras que en la agricultura se aplican para ayudar a la
conservacion de frutos, ya que ademas de ser antibacteriana también presenta un efecto
fungistatico el cual retarda el crecimiento de hongos fitopatégenos [14].

Nanoparticulas de oro

El oro es un componente quimico indicado en la tabla periédica con el simbolo Au, es uno
de los metales preciosos conocidos. Es un elemento que se encuentra con los metales de
transicion y es poco reactivo. Es oro es un elemento metalico no ferromagnético que,
dentro de sus caracteristicas como la maleabilidad y ductilidad, lo hacen ideal para poder
fabricar distintos objetos, ya que después de fundirse puede retomar su dureza al
enfriarse. Por mucho tiempo, el oro se utilizé para la produccién de monedas [15].

Las nanoparticulas de oro tienen excelentes propiedades quimicas, bioldgicas vy fisicas,
gracias a su tamafo nanométrico [16]. Pueden ser producidas en diferentes tamafios y
formas y pueden ser facilmente funcionalizadas con polimeros farmacos, anticuerpos
entre otros mas [17].

Las nanoparticulas de oro predominan especialmente por sus propiedades
fototerapéuticas, asi como en la elaboracion de particulas nanoestructuradas que se
utilizan para el transporte y la vectorizacién selectiva de farmacos y macromoléculas
terapéuticas, asi como en terapia génica (ADN, ARN, etc) [18]. Las nanoparticulas de oro
destacan en la elaboracion de sistemas transportadoras inteligentes que permiten
controlar, tanto en el espacio como en el tiempo, la liberaciéon del compuesto terapéutico
asociado ya sea por activacion de un estimulo biolégico interno o externo [19]. Las
nanoparticulas de oro en presencia de luz laser se activan y desprenden calor, siendo
demasiado utiles en el tratamiento selectivo de células tumorales. Es por eso por lo que
en los ultimos afos se han hecho esfuerzos en la investigacion y aplicacion de
nanoparticulas de oro para la deteccién temprana, el diagndstico y tratamiento de cancer
[20]. Las nanoparticulas de oro también tienen aplicacién en la industria de alimentos, en
donde se utiliza como parte integrante de nanocompuestos poliméricos, los cuales se
utilizan en la fabricacion de envases con propiedades antimicrobianas o para incrementar
la resistencia a la abrasion [21]. De igual manera, se han fabricado indicadores de tiempo
temperatura a partir de las nanoparticulas de oro [22].
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Nanoparticulas de cobre

El cobre es un metal de transicion que se encuentra en estado sélido cuando se
encuentra a temperatura ambiente y en estado natural. Se encuentra en la tabla periddica
con el simbolo Cu. El cobre es un metal de gran resistencia y dureza, sin embargo, no es
de los mas duros de la naturaleza. Es capaz de resistir golpes, empuje y fuerzas de
atraccion, alteraciones fisicas o cortes. Aunque es un metal que al igual que otros metales
que existen, presenta fragilidad cuando es sometido a temperaturas extremadamente
bajas [23].

El cobre es un material de bajo costo comparado con el oro y la plata y también posee
excelentes propiedades antimicrobianas. La sintesis de nanoparticulas de cobre solas o
combinadas con otros elementos son metodologias que se han reportado. El tamafo y
morfologia de las nanoparticulas de cobre se pueden controlar con los métodos de
preparacion y esto es de gran importancia ya que no solo las nanoparticulas de forma
esférica y de cierto tamafio nanométrico tienen aplicaciones [24,25]. Las nanoparticulas
de cobre se pueden mezclar con polimeros para formar nanocompuestos, en donde se
despliegan muchas aplicaciones, tales como los nanocompuestos de cobre con Nylon 6 y
polipropileno que muestran excelentes propiedades antimicrobianas y térmicas [26,27]. En
biomedicina, las nanoparticulas de cobre se utilizan en biosensores o sensores [28]. Son
dispositivos de analisis y pruebas que recogen electrones en la reaccién y convierten la
concentracion de la sustancia detectada en una sefal de cambio fisicoquimico, el cual es
ampliamente utilizado en el diagnéstico clinico, analisis de alimentos, medicamentos y el
control de industrias [29].

Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas se logra mediante métodos fisicos y quimicos. En el
proceso fisico, se producen particulas pequenas reduciendo el tamafo del material
principal lo cual se denomina descendente para la micro y nano fabricacion. Algunas
técnicas fisicas son la molienda, condensacion gaseosa, litografia, electropulverizacion y
descomposicién térmica. Ahora bien, para los métodos quimicos, las particulas se forman
mediante la nucleacién y crecimiento de particulas desde los precursores atémicos o
moleculares normalmente en fase liquida o de vapor de reaccion quimica, el cual es
denominado ascendente. Los métodos quimicos para el comportamiento de
nanoparticulas incluyen métodos de microemulsion, microfluidica, vapor quimico, sol-gel,
hidrotérmicos e hidrolisis. La sintesis quimica de nanoparticulas crea nanoestructuras con
menos defectos, lo que permite el acceso a composiciones quimicas complejas y
homogéneas que pueden producirse de forma rapida y econdémica [30].

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es la construccion de estructuras a
pequefa escala para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto
rendimiento y la miniaturizacién de la electrénica. Las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccién para tales propdsitos, debido a
sus propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas unicas [31]. Para la
produccién por métodos quimicos, se utilizan sustancias que podrian tener afectaciones al
medio ambiente, ya que es necesario utilizar estabilizadores que ocasionan una gran
cantidad de desechos con un grado alto de toxicidad.
Por estos motivos es que hay un gran interés en desarrollar estrategias que sean
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amigables con el medio ambiente y que disminuyan los desechos generados. Por ello, es
indispensable hacer uso de la quimica verde para realizar sintesis de nanoparticulas [32].

Tipos de sintesis

Método coloidal

Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequeno como para exhibir movimiento browniano. Si
las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en
suspension en funcién del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y se dara el
fendmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente pequenos para ser coloides,
entonces su movimiento irregular en suspension puede ser atribuido a bombardeos
colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension
liquida. Este rango de tamafio de particulas en una solucién coloidal suele oscilar en el
rango de nanémetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccién de
nanoparticulas. Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del
Oxido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un
liquido en este caso). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o
ambos. En principio el tamafo promedio, la distribucion de tamafos y la forma o
morfologia de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los
reactantes, del reductor y del estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante.
[33,34,35].

Método sol-gel

El método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado en la
ciencia de los materiales. Este método se utiliza principalmente para la fabricacion de
nanomateriales (normalmente un 6xido metalico). Se parte de una solucién quimica o sol
que actua como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una
red de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos y cloruros
metalicos, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y policondensacion para formar una
dispersion coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. En general, los
alcéxidos son muy sensibles a la humedad (se descomponen muy facilmente ante la
presencia de ésta), es por ello por lo que la hidrdlisis para la formacion del gel es llevada
a cabo usando alcoholes como un solvente comun para los diferentes liquidos inmiscibles.
Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente.
Un gel puede ser creado cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. El
solvente es atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido
se separe, mientras el liquido previene que el solido colapse en una masa compacta. La
deshidratacién parcial de un gel produce un residuo soélido elastico que se conoce como
xerogel. Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente
tratado térmicamente en flujo de gas para obtener el material nanoestructurado final [34].

Reduccién fotoquimica y radioquimica

La sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio de
altas energias se asocia con la generacién de reductores fuertes altamente activos como
electrones, radicales y especies excitadas. La reduccién fotoquimica (fotolisis) y la
radicacion-quimica (radidlisis) difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis
fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la
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radidlisis utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y
radioquimica tienen las ventajas sobre el método de reduccion quimica. Debido a la
ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos
producen nanoparticulas de alta pureza. Ademas, la reduccion fotoquimica y radioquimica
permiten producir nanoparticulas en condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas
[36].

Irradiacion con microondas

La técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas con una muy baja
dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia,
como pasa en la mayoria de las técnicas de “abajo hacia arriba”. Las microondas actuan
como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material
conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones
conductores en un sdlido. Los solventes polares se calientan y sus componentes
moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las
muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones
contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la
resistencia eléctrica del material. Por otra parte, el calentamiento por microondas de las
muestras liquidas permite la disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el medio
de reaccion, proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo para la nucleacién y el
crecimiento de las particulas metalicas [37].

Sintesis solvotermal

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las
que un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado
por encima de su punto de ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica
(normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis
hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios
liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la
sintesis solvotermal. En este tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son
largos (comparados con otros métodos quimicos). La sintesis hidrotermal se refiere a
reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C y 1 bar. Una
caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que dificiimente se
disuelven en agua pasan a la disolucién por accion del propio disolvente o de
mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucién de los
componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy
poco solubles en condiciones poco habituales [38].

Medio ambiente

El medio ambiente es un espacio en el que se desarrolla la vida de distintos organismos
favoreciendo su interaccion. En él se encuentran los seres vivos, asi como los elementos
sin vida y los que fueron creados por el hombre.

Todos los organismos adquieren del medio ambiente el sustento necesario que garantiza
su supervivencia, tanto en alimento, refugio, energia o aire. Es por ello por lo que se
necesita mantener un equilibrio para asegurar la vida tal y como se conoce hoy en dia.
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Es de gran importancia cuidar y proteger el ecosistema para poder hacer uso de todos los
recursos que este nos ofrece y asi evitar acabar con un dafio al mismo [39].

Importancia del uso de sintesis verde

La produccién en la que actualmente se realizan las nanoparticulas se utilizan materiales
téxicos como son los solventes y surfactantes los cuales pueden afectar el medio
ambiente. La sintesis verde es una técnica alternativa de bioproduccion de material
nanoparticulado junto con material metalico (oro, plata, hierro y 6xidos metalicos), que
busca ser amigable con el medioambiente. El proceso se basé al principio en la
biorremediacion, técnica en la cual las funciones naturales de las plantas son usadas para
extraer y recuperar metales de suelos previamente contaminados con estos, ya que las
plantas no solo acumulaban metales, sino que también los metales eran depositados
como nanoparticulas. Uno de los primeros reportes sobre el uso de la sintesis verde para
producir nanoparticulas de plata fue con plantas de alfalfa tratadas con nitrato de plata
como fuente de iones de plata.

La sintesis verde se basa en la reduccion de metales mediante especies naturales con
poder antioxidante. Durante la ultima década se ha demostrado que muchos sistemas
biolégicos pueden reemplazar los agentes quimicos reductores incluyendo, plantas y
algas, diatomeas, bacterias, levaduras, hongos, virus y células humanas [40].

Actualmente hay doce principios de la quimica verde que establecieron Paul Anastas y
John Warner en los afios 90 los cuales necesitan ser aplicados de manera conjunta para
conseguir procesos realmente sustentables [41].

1. Prevencion

Es mas conveniente evitar la formacién de residuos, que realizarles un tratado o limpiarlos
después de que se hayan formado.

2. Economia de atomos

Los métodos de sintesis tendrian que disefiarse para aumentar la incorporacion de todos
los materiales utilizados en el producto final.

3. Productos quimicos intermedios menos toxicos

Siempre que sea posible, las metodologias sintéticas tendrian que disefiarse para usar y
generar sustancias con poca o nula toxicidad para la salud humana y el cuidado del medio
ambiente.

4. Productos finales mas seguros

Los productos quimicos tendrian que disefharse para sustentar la eficacia de su funcion, a
la vez que reducen su toxicidad.

5. Reduccion del uso de sustancias auxiliares

El empleo de sustancias auxiliares (como disolventes, agentes de separacién, etc.)
deberia evitarse en lo posible, y ser inocuo cuando se empleen.

6. Reduccion del consumo energético
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El impacto medioambiental y econdémico de los requerimientos energéticos debe ser
reconocido y minimizado. Los métodos sintéticos deberian aplicarse a presion vy
temperatura ambiente.

7. Uso de materias primas renovables

Se deben usar materias primas renovables siempre que sea técnica y econdmicamente
viable.

8. Reduccidén de la derivatizacion innecesaria

La derivatizacion innecesaria (grupos bloqueadores, etapas de proteccion/desproteccion,
modificaciones temporales) debe evitarse en la medida de lo posible.

9. Uso de catalizadores

Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son superiores a los reactivos
estequiométricos.

10. Disefo para la degradacion

Los productos quimicos deben disefiarse de forma que al final de su funcién no persistan
en el entorno y se degraden en productos inocuos.

11. Desarrollo de tecnologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real

Se deben desarrollar metodologias analiticas que permitan el seguimiento y control de
procesos en tiempo real, antes de que se formen sustancias peligrosas.

12. Minimizacién del riesgo de accidentes quimicos

Las sustancias quimicas y las formas en que se usan dichas sustancias en un proceso
quimico deben escogerse para minimizar el potencial de accidentes quimicos, incluyendo
vertidos, explosiones e incendios.

Ejemplos

Algunos ejemplos en donde es empleada la quimica verde son:

Biocombustibles

Son combustibles que se utilizan para el transporte de derivados de fuentes renovables
como animales o plantas. Al quemarse, liberan CO, sin emisiones netas de carbono.
El biodiesel, los bioalcoholes (biometanol, bioetanol, biobutanol), el biogas, el gas de
sintesis, son algunos ejemplos de biocombustibles [42].

Extintores verdes

Son dispositivos de nueva generacion, sus compuestos activos son el agua y aditivos los
cuales son 100% biodegradables, no son téxicos y son amigables con el medio ambiente.
No deja rastro, no tiene olor y evita el panico entre los presentes, por lo que lo hace
idéneo para lugares publicos [43].

Tintoreria ecoldgica

Actualmente en algunas tintorerias se ha implementado una nueva forma de lavar ropa, la
cual es llamada “wet cleaning”, que traducido al espafol es lavado en humedo. En este
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procedimiento solo se utiliza agua y jabones 100% biodegradables, los cuales crean un
impacto minimo al medio ambiente [44].

Biocatalisis
Este proceso implica el uso de sustancias bioldgicamente activas para promover
reacciones quimicas. La biocatalisis permite una producciéon con baja emisiones de

carbono, con objetivos que van desde procesos in vitro sin celular hasta procesos
mediados por fermentacion en células vivas [45].

Energias verdes

Las energias renovables son un tipo de energias producidas por fuentes naturales que
llegan a reponerse con mayor velocidad de lo que se consumen. Algunos ejemplos de
estas fuentes son, la luz solar y el viento, las cuales se renuevan con continuidad. Hay
muchas fuentes de energia renovable las cuales son muy abundantes y se pueden
encontrar en cualquier entorno [46].

El objetivo principal de la sintesis verde es poder eliminar de manera gradual la
produccién de sustancias quimicas peligrosas o nocivas y sustituirlas por sustancias
quimicas no toxicas y seguras. Si bien, este proceso debe mejorarse mediante el
conocimiento o el desarrollo tecnolégico, asi como medidas legales. Su uso en sectores
industriales, gubernamentales y académicos aportan muchos beneficios tanto
ambientales, asi como econdmicos y sociales. Aunque muchos de estos enfoques aun se
encuentran en la etapa de investigacion, los cambios podrian generarse con excelentes
resultados.

Lo expuesto anteriormente conlleva un compromiso de todas las organizaciones
involucradas en este proceso, ya sean ciudadanos, empresarios, etc, de informar vy
comprender el uso de métodos que estén a favor de la sostenibilidad, incluso aunque este
sea de un costo bajo a corto plazo, el valor es bueno a medio y largo plazo. El futuro del
planeta depende en gran medida del correcto disefio y la manipulacién de los productos
quimicos, incluida la reduccién de las emisoras de las industrias quimicas y farmacéuticas
[47].

Caracteristicas de estabilizadores

La tabla 2 presenta los compuestos quimicos de la cascara de platano, hueso de
aguacate y cascara de naranja.

Tabla 2 Compuestos de estabilizadores

Estabilizador Compuestos

. Contiene compuestos fendlicos como taninos, antocianinas, acido
Cascara de platano o . . ; :
galico, epicatequina, catequina, y minerales [48].
Contiene componentes fitoquimicos como flavonoides, taninos,
saponinas, compuestos fendlicos y alcaloides [49]
Contiene vitamina C, flavonoides, carotenoides y polifenoles totales
[50].

Hueso de aguacate

Cascara de naranja
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Las tablas 3 a 7 muestran los trabajos que se han realizado con sintesis verde. Cada una
muestra cual fue el estabilizador que se ocupd, tipo de nanoparticula obtenida, precursor
utilizado y algunas de las caracteristicas.

NANOPARTICULAS DE PLATA (Ag)
Tabla 3 Bibliografia de nanoparticulas de plata (Ag) (Elaboracion propia)

Estabilizador NPs | Precursor Caracteristicas
Forma isotropica. Tamano de
Almidén Plata (Ag) AgNO3 nanoparticulas de 10-34 nm,
sintetizada en autoclave. [51]
Forma esférica a oblonga con tamafios
Plumbago Plata (Ag) AGNOs | o ire 15.22 nm y 26.5 nm.[52]
Plata (Ag) y Tamano de 25 nm. Mayor porcentajg.de
. Nps de Ag con una forma esférica
Extracto de naranja Cloruro de plata AgNO3 Estruct trad |
(AgCl) structura centrada en as
paredes. [53]
La forma de las Rn-AgNPs asi
formadas resultd ser casi esférica con
Rumex nervosus Plata (Ag) AgNOs3 un diametro hidrodinamico medio de
62+3
nm. [54]
longitud de onda (300-550 nm)
e estructura cubica centrada en la cara
Crelis gruiii sl (g, AgNOs (fcc). Tamano medio de 104,52 nm y
eran esféricas con agregacion. [55]

Estabilizador

Canela pulverizada

NANOPARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO (TiOz)

Tabla 4 Bibliografia de nanoparticulas de Dioxido de titanio (TiO:z) (Elaboracion propia)

NPs

Dioxido de titanio
(TiOg)

Precursor

TiO2

Caracteristicas
Las particulas formas esféricas y
estan distribuidas uniformemente por
la superficie con un rango de tamafio
de 70-150 nm. [56]

Semillas de Cucurbita | Dioxido de titanio | Cloruro de Titanio | Estructura tetragonal particulas
pepo (TiOy) (TiCls) dentro del rango nano. [57]
Estructura tetragonal anatasa
. Dioxido de titanio | Tetraisopropdxido PEEMEE, EN EreEmes agldas se
Almidon obtuvo una fase brookita con

(TiOo)

de titanio (TTIP)

estructura cristalina ortorrombica
Rango de tamano de 20-70 nm.[58]
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NANOPARTICULAS DE ORO (Au)

Tabla 5 Bibliografia de nanoparticulas de oro (Au) (Elaboracion propia)

Estabilizador NPs | Precursor Caracteristicas |
- El cloruro de oro | Morfologia de forma esférica.
Extract;) o talplnla Oro (Au) (1) trinidratado | Cuentan con un tamafo medio de 15
caicarata (HAUCIs - 3H20) | nm. [59]
Nanoparticulas de oro coloidal de
El cloruro de oro | 17,5-23,5 nm Cuentan con una
Extracto de papas Oro (Au) (1 trinidratado | morfologia casi esférica, mientras que
(HAUCls - 3H20) |unas pocas tienen  estructuras
alargadas. [60]
El tamafio medio de unos 64 nm
Citrus Limetta Riso Oro (Au) HAuCy4 (ENTD 1D EREIIR SUSED (i) e

estructura cristalina de tipo cubico
centrado en las caras(fcc). [61]

NANOPARTICULAS DE ZINC (Zn)

Tabla 6 Bibliografia de nanoparticulas de zinc (Zn) (Elaboracion propia)

Estabilizador NPs Precursor | Caracteristicas
Pico de absorcion a 360 nm. Forma
Vernonia Cinerea Oxido de Zinc Zn cristalina wurtzita. Morfologia
(Zn0O) (CH3COO),-H,0 | irregular y las particulas estan en el
rango de tamafo nanométrico. [62]
Extract de P. Oxido de Zinc Zn Erc:rrtr;?naar%rgxcllrgaga}lm:n;% %sfﬁ;;caycag
austroarabica (2n0) (CH3CO0) H0 | 5256 promedio de 13.9 + 4.3 nm

NANOPARTICULAS DE COBRE (Cu)

Tabla 7 Bibliografia de nanoparticulas de cobre (Cu) (Elaboracion propia)

Estabilizador NPs Precursor Caracteristicas
Sulfato de cobre | EI tamafo de las nanoparticulas
Prunus nepalensis Cobre (Cu) (II) pentahidratado | oscilaba entre 35 y 50 nm, con un
(CuS04.5H20) tamafo medio de 42,5 nm. [63]
Forma esférica de las particulas con
. Sulfato de cobre ~ )
Hojas de Celastrus ; un tamafno que oscilaba entre 210
) Cobre (Cu) (1) pentahidratado . )
paniculatus (CuS04.5H;0) nm con un diametro medio de
e particula de 5 nm. [64]
Acetato cuprico Tamarfo aproximado de 15nm con
Extracto de clavo de Cobre (Cu) (monohidrato) una estructura casi esférica,
olor ((CH3COO0): segregadas y sin aglomeracion. [65]
Cu.Hx0)

De acuerdo con la revision bibliografica realizada se considerd que los agentes reductores
para esta investigacion seran: cascara de naranja y platano y el hueso de aguacate,
debido a que todos estos se consideran desechos para el consumo humano, lo cual no
afecta al medio ambiente el uso de estos para la sintesis.
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METODOLOGIA

La figura 1 muestra el diagrama de la metodologia utilizada, asi como las caracterizaciones realizadas para cada

procedimiento.

|
— rocedimienio1

| Comctorizaien
—— wews

-~ siesievee

1L

Figura 1 Diagrama de flujo de procedimiento



SOLUCIONES

El procedimiento se realizé de dos maneras diferentes. Esto por los resultados que se
obtuvieron de uno.

Soluciones de AgNQO3, CuSO, y AuCls
Procedimiento 1 para preparar soluciones

En un vaso de precipitado se agregaron 200mL de agua destilada y 2g de precursor. Se
mantuvo en agitacion hasta obtener una solucion homogénea.

Este procedimiento se hizo de la misma manera para los 3 precursores.
Procedimiento 2 para preparar soluciones

Como primer paso, se realizé un calculo para la preparacion de soluciones. La solucion es
TmM.

Dando como resultado 0.17g de AgNOs;, 0.16g de CuSOs y 0.30g de AuCls.
Posteriormente cada uno se agregd en 100ml de agua destilada. Se mezclo hasta
homogeneizar dando como resultado la solucion madre. De la solucién madre se agrego
10mL a 90mL de agua destilada, se mantuvo en agitacion hasta obtener una solucién
homogénea, dando como resultado la solucién 1TmM.

Figura 2 Preparacion de soluciones
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EXTRACTO

Procedimiento 1 de obtencién de extracto

Como primer paso, el extracto se lavd y se dejoé secar. En un matraz de destilacion se
agregaron 200g de cascara o residuo, 200mL de agua destilada y perlas de ebullicién
para después colocarlo en una mantilla de calentamiento. Con ayuda de un termdmetro,
se mantuvo la temperatura por debajo de los 100°C para poder obtener el extracto.

Figura 3 Obtencion de extracto, procedimiento 1

Procedimiento 2 de obtencion de extracto

Como primer paso, el extracto se lavo y se dejo secar. En un vaso de precipitado se
agregaron 4g de cascara o residuo y 40mL de agua destilada. Se colocé en una parrilla de
calentamiento hasta llegar a la ebullicién durante 2 minutos. Para terminar, se debe filtrar
al vacio para poder obtener el extracto.

Figura 4 Obtencion de extracto, procedimiento 2
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SINTESIS

Procedimiento 1 para realizar sintesis

En un vaso de precipitado se agregaron 40mL de solucién del precursor y 5mL del
extracto obtenido. Se mantiene en agitacion hasta obtener una solucién homogénea.

Este procedimiento se realizé con todos los precursores y extractos obtenidos.

Figura 5 Sintesis, procedimiento 1

Procedimiento 2 para realizar sintesis

En un vaso de precipitado se agregaron 40mL de solucién del precursor y 5mL de la
solucion del extracto a 1mM. Se mantiene en agitacion hasta obtener una solucién
homogénea.

El procedimiento se realizé con todos los precursores y extractos obtenidos.

Figura 6 Sintesis, procedimiento 2
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METODOS DE CARACTERIZACION

Espectroscopia ultravioletal/visible (UV-Vis)

Los atomos, las moléculas y las especies quimicas son capaces de absorber, dispersar o
emitir la radiacion al interactuar con ella. La interpretacion y cuantificacion de estos
efectos se realiza por medio de la espectroscopia. La absorcion y la emision de la
radiacion se relacionan con los cambios en los estados energéticos de las especies
quimicas implicadas y cada especie tiene estados de energia caracteristicos, la
espectroscopia se emplea para la identificacion de diferentes especies.

Esta técnica es una herramienta util en la caracterizacion de catalizadores y su aplicacion
de estos, al estudiar la interaccién de la luz con las moléculas o particulas que forman o
que son afectadas por el catalizador. La espectroscopia ultravioleta-visible o
espectrofotometria ultravioleta-visible Se refiere a la espectroscopia de absorcion o
reflectancia En la region espectral del UV-Vis. La absorcion o reflectancia en el visible,
afecta directamente el color percibido de las especies quimicas involucradas. En esta
region del espectro electromagnético las moléculas llevan a cabo transiciones
electronicas.

La espectroscopia ultravioleta visible se usa rutinariamente para analisis cualitativos y
cuantitativos de compuestos quimicos, tales como los guiones del metal de transicién,
compuestos organicos altamente conjugados y macromoléculas biolégicas. Los analisis
espectroscopicos normalmente se llevan a cabo en la solucidon, pero también pueden
estudiarse sdlidos usando la esfera de integracion. Esta técnica de caracterizacion tiene
una gran importancia para los diferentes sectores de la industria, como son: quimica,
petroquimica, farmacéutica, alimenticia, refresquera, textil, pinturas, papel, entre otras
mas.

Naturaleza de la radicacion

Existen diferentes formas de radiacion, por ejemplo, luz visible, ondas de radio, infrarrojo,
rayos X y rayos gamma. De acuerdo con el modelo de onda coma todos estos tipos de
radiacion pueden describirse como oscilaciones de campo eléctrico y magnético figura 7.
La intensidad de la radiacién es proporcional a la amplitud de la onda. La longitud de
onda, A, de la radiacién y la magnitud de esta coma ocasionan o producen las diferentes
formas de radiacién mencionada al principio de este parrafo.

Campa elécrrico
= Longitud de onds (Distancia
entre picos sUCesvOE)

Distancia
Campe magnatss

¢
Yelocidad de
la luz

= Fracuaeness
{Numara da citles por segundck
pasando per un punts ol 32
Figura 7 Componentes del campo eléctrico y magnético del plano de radiacion electromagnética polarizada



La radiacién entonces consistira en paquetes de energia llamados fotones coma los
cuales viajan a la velocidad de la luz y estas formas diferentes de radiacion tendran
diferente energia. La discusion de la espectroscopia electronica se centrara en la
interaccion del componente del campo eléctrico de la radiaciéon con el sistema molecular.
Esta interaccién resulta de la absorcion de radiacion por la molécula. En la tabla 7 se
presentan los numeros de onda de los diferentes tipos de radiacidon y se resalta el tipo de
radiacion a discultir.

Tabla 8 Longitud de onda de los diferentes tipos de radiacion [63]

Tipo de radiacion Longitud de onda (cm) Tamaino aproximado
Radio ~102 -10* Humanos, edificios
Microondas ~1 Abejas
Infrarrojo ~102 Cabeza de alfiler
Visible ~10° Protozoarios
Ultravioleta ~10° Moléculas
Rayos x ~10°8 Atomos
Rayos gamma ~1071°-1012 Nucleo atémico

Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

El término espectroscopia UV-Visible, generalmente se refiere a los cambios en la energia
de los electrones de Valencia que ocurren en la region de 200 a 800 nm. Existe otra
region a longitud de onda mas corta entre 100-200 nm que también corresponde a estos
cambios y se denomina “ultravioleta del vacio”. Se llama asi debido a que el nitrégeno
atmosférico absorbe este tipo de radiacién, por lo que se debe efectuar el vacio para
poder excluir las absorciones de este gas de las absorbancias del compuesto en estudio.
La espectrometria ultravioleta visible es un método 6ptico de analisis, que tiene como
principio de mediacion la absorcion de la energia radiante emitida por una fuente de luz,
que atraviesa una sustancia (sélido, liquido o gas). Durante dicho proceso la radiacion
electromagnética es transferida a los atomos o moléculas que se encuentran en la
muestra; el resultado es que estas particulas son promovidas desde el estado basal hacia
estados de mayor energia o estados excitados. Para que ocurra la absorcion de la
radiacion UV-Vis cada fotén incidente debera ser de una energia exactamente igual a la
diferencia energética entre el estado basal y alguno de los estados excitados de la
especie absorbente. Los grupos de atomos que dan origen a la absorcién en el UV-Vis se
conocen como grupos cromoforos. La mayoria de los grupos insaturados y
heteroatdomicos que tienen pares electrones no compartidos, son croméforos potenciales y
estos grupos son la base de la elucidacién de los grupos estructurales en las moléculas
activas en esta region del espectro electromagnético.
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El instrumento utilizado en esta espectrometria se llama espectrofotometro UV-Vis. Mide
la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra (l), y la compara con la
intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (lo). La relacién I/lo se llama
Transmitancia (T), Y se expresa habitualmente como un porcentaje (%). La absorbancia
(A) se basa en la transmision mediante la siguiente relacion:

1
A= —log (E) = —log(%T)

La grafica de absorcion contra longitud de onda recibe el nombre de espectro de
absorcion de la especie molecular en estudio y se emplea como una identificacion de la
estructura. Un espectro UV-Vis es esencialmente un grafico de absorbancia de luz frente a
una longitud de onda en el rango de ultravioleta visible. Para una sustancia determinada
la longitud de onda (A) en la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se
llama A max.

El patréon espectral resultante es entonces una funcidon de las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales 6xidos en estudio cuya informacion nos revela los posibles
estados de oxidacion, cambios tanto estructurales como de la composicion de la esfera de
coordinacién de los complejos de transicidon de iones metdlicos hasta la estructura de
bandas en sélidos. Esta informacion es importante para estudios de materiales cataliticos.

Transiciones que involucran electrones d y f

Los compuestos e iones de los metales de transicion presentan dos tipos de espectros
electronicos. Ademas de la absorcion por transferencia de carga presentan bandas
débiles de absorcion debidas al campo ligante, esto se refiere a que ocurren transiciones
d —>» d Entre los niveles de energia de los electrones de las subcapas d" (1 < n < 9). El
numero y la posicién relativa de dichos niveles en los complejos de los iones de metal de
transicion (en la solucion, interfaz sélido-liquido o en la estructura de los sdlidos) resultan
de la divisién de los niveles de energia de los iones por diferentes causas como lo son el
efecto del campo ligante, las interacciones electrénicas (orbital, spin, spin — O&rbita
acoplamiento del momento angular), la configuracion de las interacciones y el efecto Jahn
— Teller. Estas caracteristicas a su vez son controladas por el estado de oxidacién de los
iones metalicos, el numero y tipo de ligando y la geometria alrededor de los iones. Porque
se dan todas estas dependencias, la correcta interpretacion de un espectro de
transiciones d-d puede proporcionar informacion relevante acerca de la naturaleza de los
iones metalicos y la composicion y estructura de los sitios donde estan alojados. El color
caracteristico de los iones y complejos de los metales de transicion se debe siempre a la
absorcion del campo ligante. Los fendmenos de absorcion resultados de las transiciones
electronicas de los electrones ubicados en los niveles externos d y f. Para los elementos
de la primera y segunda serie de los metales de transicién, los responsables son lo
electrones 3d y 4d y para la serie de los lantanidos y actinidos, las transiciones
electronicas se deben a los electrones 4f y 5f.
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Si las subcapas d y f estan parcialmente llenas la radiacion de longitud de onda puede
causar transiciones electronicas entre estos niveles de diferente energia. Ademas, los
niveles de energia formados en un campo ligado dependeran de la simetria del complejo
formado (estructura tetraédrica, octaédrica, tetragonal o cuadrada plana), y la distribucion
de energia de los orbitales d sera distinta. En el caso que para un mismo metal existan
varios compuestos con la misma simetria, los ligantes definiran las diferencias de energia,
lo que se denominan como “apertura del campo ligante” y este efecto se aprecia en los
espectros de absorcion que servira para caracterizar a los diferentes sélidos.

En la tabla 8 se resumen las propiedades y componentes de soportes como de la fase
adsorbida, que se puede estudiar por Espectroscopia UV-Vis. El intervalo de frecuencias
abarca desde 5,000 hasta 50,000 cm™, obteniéndose informacion acerca de las
propiedades de los catalizadores, como pueden ser, transiciones electrénicas en las
moléculas adsorbidas, transiciones electrénicas dentro del bloque de orbitales d en los
iones de metal de transicién, transiciones electrénicas entre ligantes e iones de metales
de transicion, transiciones electronica que involucran defectos de superficie y la medicién
de energia de banda prohibida (Band Gap) de los catalizadores o soportes modificados
cuya aplicacion mas importante es en el area de la Fotocatalisis.

Tabla 9 Propiedades de los catalizadores estudiados por UV-Vis [63]

Rango Rango
Superficie frecuencias, cm- Fase adsorbida frecuencias,
1 cm-1
- Moléculas con grupos 14,000 —
Banda prohibida 30,000 - 50,000 cromoforos 50,000
Defectos 30,000 — 50,000 |ones Metales de 5,000 — 50,000
Transicion
lones de transicion 5,000 — 50,000

La energia de banda prohibida es la diferencia de energia entre la banda de conduccion
(vacia) y la banda de valencia (llena) y se presenta como una serie de continua de
absorcion a partir de una frecuencia caracteristica y que se extiende a un mayor numero
de onda.

Transiciones que involucran electrones 1, G y n

Cuando dos atomos forman un enlace quimico, los orbitales atdmicos de cada uno de
ellos se combinan para formar dos orbitales moleculares, una de baja energia que es
orbital enlazante y otro de mayor energia, que es el orbital antienlazante. Los enlaces
covalentes que se originan entre los orbitales de 2 atomos que se enlazan quimicamente
pueden ser de 2 tipos y se conocen como enlaces o y enlaces 1.

Al efectuarse dicho enlace covalente se forman simultdneamente orbitales antienlazante:
o* en el caso de un orbital molecular enlazante o y m* en el caso de un orbital molecular
enlazante Tr.
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Los electrones que no participan en la formacion de enlaces covalentes en la molécula, se
denominan electrones n o no enlazantes. En las moléculas organicas los electrones n
estan localizados principalmente en los orbitales atdmicos de atomos como: nitrégeno,
oxigeno, azufre y del grupo de los halégenos.

La absorcion de energia radiante en el ultravioleta o visible por los electrones n, m o o
resultan la excitacion de estos, los cuales pasan a ocupar algunos de los orbitales
antienlazantes. La absorcién de radiacién ultravioleta o visible es capaz y efectuar dichas
transiciones.

En la tabla 9 se muestran algunos tipos de transiciones electrénicas que presentan ciertas
especies absorbentes, junto con sus valores de A maxima y ¢ (coeficiente de extincién
molar).

Tabla 10 Especies absorbentes que contienenm, oy n [63]

Transicién , , .
. A max € max Ejemplos

electronica
o-0* 135 - Etano
n—-o* 173 200 Cloruro de metilo
n—-o* 259 400 Loduro de metilo
m—T17* 165 11,000 Etileno
m—17* 217 21,000 1,3-Butadieno
m—17* 188 900 Acetona
n-m* 290 17 Acetaldehido
n-m* 204 41 Acido acético
T aromatico - m* 255 215 Benceno
T aromatico - m* 270 1450 Tolueno

Transiciones que involucran electrones de transferencia de carga

Ocurre en muchas especies inorganicas y se les llama complejos de transferencia de
carga. Para que un complejo muestre el comportamiento de transferencia de carga, uno
de sus componentes debe de tener propiedades de donador de electrones y otro debe ser
capaz de aceptar los electrones. Asi la absorcion de radiacion involucra a la transferencia
de un elector del donador a un orbital asociado con el aceptor. En consecuencia, el estado
excitado es el producto de un tipo de proceso de oxidacidn/reduccion interno.

Aplicaciones

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucion es directamente
proporcional a la concentracion de la solucibn como se representan en la siguiente
ecuacion. Por tanto, la espectrometria UV-Vis puede usarse para determinar la
concentraciéon de una solucién. Es necesario saber qué con qué rapidez cambia la
absorbancia con la concentraciéon. Esto puede ser obtenido a partir de referencias (las
tablas de coeficientes se extincion molar) o, con mas exactitud, determinandolo a partir de
una curva de calibracion.
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I
A= —log(z)= e-c-L

Donde: A es la absorbancia medida. lo es la intensidad de la luz incidente a una
determinada longitud de onda, | es la intensidad de transmision, L la longitud de onda.

Para cada especie y longitud de onda, ¢ es una constante conocida como absortividad
molar o coeficiente de extincidn. Esta constante es una propiedad fundamental molecular
en un solvente dado, a una temperatura y presién particular, y tiene unidades 1/M cm o, a
menudo, U/M cm.

Analisis cuantitativo

La espectroscopia UV-Vis se utiliza habitualmente en la determinacién cuantitativa de
soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados y
como su concentracion disminuye cuando estan expuestos a un absorbente sdlido. Esta
aplicacion es importante, en cuestiones ambientales, al tratarse de disminuir las especies
contaminantes (organicas e inorganicas) en las descargas de aguas residuales.

Los disolventes para estas determinaciones son a menudo el agua para los compuestos
solubles en agua coma el etanol para compuestos organicos solubles. Los disolventes
organicos pueden tener una significativa absorcién de UV-Vis, por lo que no todos los
disolventes son adecuados para el uso en espectrometria UV-Vis. El etanol absorbe muy
débilmente en la mayoria de las longitudes de onda. La polaridad y el pH del disolvente
puede afectar la absorcion del espectro de un compuesto organico. Los campos de
aplicacion para este tipo de analisis cuantitativo empleado empleando la espectroscopia
UV-Vis estan en el industrial, en el clinico, el forense y en el medio ambiente.

Las limitaciones en el uso de la ley de Beer son:

e Solo es aplicable a soluciones diluidas (<102 M). Interacciones entre iones o
moléculas afectan la absorcion de la radicacion

e Desviacién quimica debido a la asociacion o disociacién del analito (se forman
productos de caracteristicas distintas al analito. Ejemplo indicadores acido base)

e Desviaciones por la radiacion policromatica y radiacion parasita (limitaciones
instrumentales)

e Florescencia y turbidez (disminucion de absorbancia por radiacion emitida o
aumento de absorcion por particulas en suspension)

Absorcion de metales pesados

La creciente preocupacién por la contaminacion ambiental coma ha dado como resultado
un aumento en la investigacion y el desarrollo de tecnologias sustentables, asi como una
normatividad de cada vez mas estricta. Dentro de los efluentes liquidos industriales, uno
de los contaminantes que mas afecta al medio ambiente es el de los metales pesados. La
util aplicacién de la espectroscopia UV-Vis es la deteccién y eliminacién de metales
pesados de cuales se tiene al Fe, Mn, Pb, Cr, Cd, Hg, etc. Con esta problematica se han
elaborado materiales solidos absorbentes que captura en dichos metales, disminuya la
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concentracion y como resultado una menor contaminacién. Algunos ejemplos de estos
metales pesados y su tratamiento con algunos materiales se mencionan en la tabla 10.

Tabla 11 Ejemplos de adsorbentes empleados en la remocion de metales pesados [63]

Metal Adsorbente
Cr (V) Biomasa activada
Ni (I1) Biomasa soportada matriz poliuretano
Cd (1) Carbon activado
Pb (II) Carbon activado
Cr (1) Zeolitas

Fotocatalisis

Con respecto a la catalisis, tiene una amplia aplicacion en el area ambiental donde el
principal objetivo es llevar a cabo reacciones para la disminucién de contaminantes que
perjudican el medio ambiente. En estos procesos destacan los métodos cataliticos y
fotocataliticos. Un proceso fotocatalitico, es el mismo que un proceso catalitico donde la
reaccion superficial es de tipo redox; sin embargo, este mecanismo redox en la
fotocatalisis es desencadenado principalmente por la accién de la luz excitando un sdlido,
el cual debe tener propiedades semiconductoras.

Célculo de energia de banda prohibida

Para el calculo de la energia de banda prohibida se toma en cuenta el valor de la
interseccion de la recta tangente a la curva con el eje de longitud de onda (A). Este valor
se utiliza en la ecuacion de Planck que relaciona la energia de un fotén y la frecuencia de
acuerdo con la siguiente ecuacion.

E =hf
Donde E: energia (J), h: constante de Planck: 6.6261x10-** (Js), f: Frecuencia (Hz).

Tomando en cuenta la relacion entre la frecuencia y velocidad de la luz se tiene entonces
la siguiente ecuacion.

A=c/f
Donde:
A: longitud de onda (m), c: velocidad de la luz en el vacio y f: frecuencia (Hz)

Entonces la longitud de onda radiada se puede expresar de acuerdo con la ecuacion
siguiente:

A =hc/Eg

Donde: Eg: energia de banda prohibida (J), A: Longitud de onda (m),

38




Teniendo finalmente esta ultima ecuacion, la cual expresa la energia de separacion en
electrén votls (eV) y la longitud de onda en nm.

Eg = 1.24x103/A

Algunos valores de la energia de banda prohibida (Eg) para diferentes 6xidos metalicos
son presentados en la tabla 11

Tabla 12 Brecha de banda prohibida (Band Gap) de oxidos de metales de transicion [63]

Oxido metalico Band Gap, nm Oxido metalico Band Gap, nm
Mno 434 — 322 V203 12500
CoO 454 Cr203 370
NiO 330 Fe203 625
CuO 2000 C0203 227 - 208
Zn0O 416 Sc203 400 - 370
CdO 526 TiO2 387
ZnS 335

Los procesos fotocataliticos requieren de materiales semiconductores con bandas de
energia prohibida (Eg) entre 3.5 eV y 2.2 eV, con lo cual se puede obtener una mejor
degradacion de compuestos organicos en condiciones menos energéticas.

La técnica de espectroscopia UV-Vis es muy importante en la caracterizacién de
materiales, ya que la modificacion por agentes dopantes, especies quimicas adsorbidas o
alteracion de factores externos, modifican el comportamiento electrénico del material. Esto
favorece, ya que se obtienen materiales semiconductores que pueden ser empleados
como fotocatalizadores y degradar compuestos organicos toxicos. Estos mimos estudios
de degradacion pueden ser cuantificados mediante esta técnica de UV-Vis. Aunado a
estas aplicaciones ambientales, se encuentra la absorcién de metales pesados mediante
solidos absorbentes.

Las aplicaciones de esta técnica de espectroscopia pueden ser varias, pero los resultados
obtenidos son muy importantes en la caracterizacion y aplicacién de catalizadores [66].
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Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) o SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscopy), a diferencia de la microscopia 6ptica utiliza un haz de electrones
que sustituye el haz de luz como fuente de iluminacion. Con los instrumentos actuales se
alcanza hasta 1 nanémetro de resolucién, muy superior a cualquier instrumento éptico. La
buena noticia es que cada vez se hacen equipos con mayor resolucion.

Debido a que el limite de amplificacién de un microscopio 6ptico esta restringido por la
longitud de onda de la luz visible; los microscopios electrénicos emplean electrones, que
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz y pueden revelar estructuras
mucho mas finas. La longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4000
A (1A= 1x107'° m). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los
microscopios electronicos de barrido se encuentra generalmente entre 0.55 A (500 V) y
0.071 A (30kV).

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de analisis que interactua con la
muestra a una profundidad de 1 ym, consiste en hacer incidir sobre un material solido un
haz fino de electrones, con voltajes de aceleracion desde 0.1 kV hasta 30kV.

Mediante el uso de dos pares de bobinas electromagnéticas, el haz de electrones se
desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un barrido XY que obedece a una
trayectoria de lineas paralelas. La interaccion del haz incidente con la muestra genera
diversas senales (electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger,
emision de rayos X caracteristicos, figura 9) que son recogidos por distintos detectores.
Esto permite la caracterizacion morfolégica y de composicion superficial de materiales
tanto organicos como inorganicos.

Un microscopio electrénico de barrido funciona a partir de un haz de electrones producido
por una fuente de electrones que puede ser un cafion termoidnico (filamento de tungsteno
o de hexaboruro de lantano) o un cafiéon de emisién de campo FEG por sus siglas en
inglés (Field Emission Gun).

HAZ INCIDENTE
Electrones
retrodispersados (BSE)
Electrones
Catodoluminiscencia secundarios (SE|
(Luz) Rayos X caracteristicos
(EDS)
/ Electrones Auger
Electrones [ j— Muestra ||
1

absorbidos
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Figura 8 Senales que se desprenden en la interaccion haz de electrones con la muestra
(Elaboracion propia basado en [63])



Al candn se aplica una diferencia de potencial que acelera el haz de electrones hacia la
columna, éstos son dirigidos por medio de lentes electromagnéticas hacia la muestra (la
trayectoria de los electrones debe estar en vacio, de lo contrario colisionarian con las
moléculas de aire y serian absorbidos). Los electrones chocan e interactian con la
muestra produciendo varias sefales que son recogidas por detectores adecuados. La
senal recogida es enviada a un centellador/fotomultiplicador y finalmente mediante un
amplificador, se envia la sefial analdgica a una camara digital (CCD). Cualquier sefal que
pueda ser colectada y amplificada, puede ser usada para formar una imagen en el SEM.

La muestra (salvo que sea conductora) debera ser generalmente recubierta con una
pelicula delgada (entre 10 y 20 nm) de oro o carbdn, lo que genera propiedades
conductoras en la superficie. La técnica de recubrimiento de las muestras se denomina
“sputtering” o pulverizacion catédica.

Modalidades y Técnicas acopladas en Microscopia Electrénica de Barrido

Las principales modalidades y técnicas acopladas en microscopia electrénica de barrido
se encuentran resumidas en la tabla 13 y generalmente se combinan entre ellas,
proporcionando informacion sobre la morfologia, composicidn quimica, mapeo de
elementos, dando un panorama de la superficie del catalizador en estudio.

Tabla 13 Acronimos en inglés, nombre en inglés y espanol, de las modalidades y técnicas acopladas en
microscopia electronica de barrido [63]

Acrc_)nlm’os en Nombre en inglés Nombre en espaiiol
inglés
SEM Scanning Electron Microscopy ll;ﬂICI'_OSCOpIa electronica de
arrido
Envirionmenal Scanning Microscopia electronica de
ESEM . . .
Electron Microscopy barrido ambiental
BSE Backcattered Electron Electrones retrodispersados
SE Secondary Electron Electrones secundarios
EDS 6 EDX Energy Dispersive X-Ray Espeqtroscopla de dispersiéon de
Spectroscopy energia de rayos X

Electrones secundarios

Se emiten electrones secundarios debido a la colision del haz incidente de electrones
contra la muestra. La sefal de electrones secundarios se emplea normalmente para
obtener una imagen de la muestra, es la sefial que nos proporciona una imagen mas real
de la superficie analizada, pues un electron secundario proviene de los primeros
nanometros de la superficie de la muestra, con una energia inferior a 50 eV.

Electrones retrodispersados

Algunos electrones primarios son “reflejados” o mas correctamente dicho, son
retrodispersados tras interactuar con los atomos de la muestra. Técnicamente la sefal de
electrones retrodispersados esta compuesta por aquellos electrones que emergen de la
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muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones proceden en su mayoria del
haz incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones.

La intensidad de la sefal de electrones retrodispersados para una energia dada del haz,
depende del numero atdmico (Z) de los atomos en el material. Asi, a mayor numero
atoémico (dtomos mas pesados) mayor intensidad y las zonas donde ellos se encuentren
se veran mas brillantes que las zonas con atomos de menor numero atémico (Z). Este
hecho permite distinguir fases en un material con diferente composicion quimica. Esta es
la principal aplicacion de la sefial de electrones retrodispersados.

Absorcion de electrones

La muestra absorbe electrones en funcion del espesor y la composicion; esto produce una
diferencia de contraste en la imagen.

Emision de rayos X caracteristicos

Cuando electrones de niveles internos son expulsados por colisiones con los electrones
primarios, habra transiciones entre los niveles de energia con emision de rayos X, cuyas
energias o correspondientemente longitudes de onda estan relacionadas con la
composicion elemental del espécimen, permitiendo realizar una identificacién de
elementos mediante espectroscopia por dispersién de energia de rayos X, EDS, por sus
siglas en inglés.

Emisién de electrones Auger

Cuando un electrén es expulsado de un cierto nivel atdmico, otro electréon de un nivel mas
externo puede llenar esta vacancia resultando en un exceso de energia. Esta energia
extra puede ser liberada emitiendo un electron de la capa mas externa, a éste se le
conoce como el electron Auger. Estos electrones son de baja energia del orden de eV y
son utilizadas para obtener informacion sobre la composicion de unas cuantas capas
atomicas de la superficie de la muestra.

Con todas estas sefiales relacionadas entre si, el SEM suministra informacién morfologia,
topografia y composicional de la superficie de materiales sélidos.

Otra de las principales caracteristicas que presenta un SEM es su gran profundidad de
campo, que da apariencia tridimensional a las imagenes al permitir enfocar y observar
superficies con relieves enforcando diferentes alturas o profundidades al mismo tiempo.
Ademas, puede producir imagenes de alta resolucion (de hasta 1nm), es decir, que
detalles muy cercanos en la muestra pueden ser observados de manera nitida a altas
magnificaciones. Una ventaja del SEM es la observacion de muestras desde algunos
centimetros de tamano hasta polvos, con una preparacion relativamente sencilla. Si bien,
cuando la muestra no es conductora y se analiza al alto vacio, se recomienda recubrirla
con un material conductor, de otra forma se carga eléctricamente presentando zonas muy
brillantes que no corresponden a las caracteristicas del material. Finalmente, se
recomienda que la muestra este libre de humedad.
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Haz de iones focalizado (FIB)

El haz de iones focalizado (Focused ion beam, FIB) es capaz de realizar cortes,
desbastes y depdsitos, asimismo puede generar imagenes a través de un colector de
sefales y un monitor de computadora (referencia).

Principio de operacion:

En la parte mas alta de la columna del haz de iones se localiza una fuente de particulas
cargadas, las caracteristicas y las capacidades peculiares del FIB son generadas a partir
de la fuente de iones. La fuente se compone de un dispositivo que contiene galio en
estado liquido, que esta en contacto con una aguja de W, el liquido fluye y alcanza la
punta de la aguja, que se encuentra frente al electrodo de extraccion coma el alto voltaje
genera un campo eléctrico sobre la punta, suficiente para la emision de iones Ga. La
emisién de iones ocurre en la extremidad del cono denominada cono de Taylor.

Los atomos ionizados estan positivamente cargados, son 128,000 veces mas pesados
que los electrones y con energias de orden de keV pueden llevar a cabo cortes,
desbastes y depositos de materiales con alta precision, es decir, permite remover o
adicionar material, asi como llevar a cabo la preparacion de muestras in situ de manera
eficiente. La principal diferencia de iones con los electrones radica en sus respectivas
masas. La pesada masa de iones puede separar directamente atomos de un material
solido, lo cual hace de esa técnica una herramienta poderosa de micromaquinado

Microscopio electronico de barrido de doble haz (Dual Beam)

El microscopio electrénico de barrido de doble haz es una combinaciéon FIB- SEM que nos
permite utilizar las posibilidades del as de electrones y del as de iones de Ga. Se puede
trabajar simultaneamente con ambos, enfocandolos en un mismo punto de la superficie de
la muestra, debido a la optimizacién de la geometria de ambas columnas, haciéndolos
coincidir en una altura eucéntrica. De esta manera se puede hacer imagenes con ambas
de la misma regiéon, creando un ambiente tridimensional de trabajo y de
nanomanipulacion.

Aplicaciones del Microscopio electronico de barrido de doble haz

El microscopio electronico de barrido de doble haz, ademas de la funcién de un SEM, con
el haz iones es capaz de:

e Desbastar, pulir y depositar material en areas seleccionadas.

e Realizar cortes longitudinales y transversales de una zona especifica.

e Preparar muestras para su analisis con microscopio electronica de transmision
(TEM).

La microscopia electrénica de barrido es una herramienta que ayuda mucho a conocer
mas de materiales nanométricos ya que permite conocer propiedades fisico quimicas a
nivel micro y nanémetro coma coémo son la composicion, distribucion de elementos,
morfologia. Asi también, permite preparar muestras para ser observadas en el
microscopio electronico de transmision [66].
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Microscopia electronica de transmisién

El microscopio electrénico de transmision es un instrumento que proporciona informacion
muy variada sobre la estructura, morfologia, composiciéon quimica, estados de oxidacion,
cristalinidad, entre otras propiedades de materiales cataliticos, desde niveles de micras
hasta niveles de sub-Angstrom. Esa gran versatilidad proviene de la interaccion de los
electrones con la materia coma en la que ocurren varios procesos que se ilustran en la
figura 8. Las sefales (fotones, electrones, rayos X caracteristicos, electrones con pérdidas
de energia, etc.) pueden ser detectados por medio de dispositivos adecuados (detectores)
proporcionando toda una gama de parametros fisicos y fisicoquimicos acerca del material
observado.

La microscopia electrénica de transmisién, al igual que otras técnicas, se ha desarrollado
rapidamente como nunca. Se debe principalmente al desarrollo de detectores mas
sensibles, de fuentes de electrones de emisién del campo con monocromadores, de
correctores de aberracion para las lentes electromagnéticas, y finalmente el desarrollo de
la computacion y el software, que han permitido que los resultados se manejen de manera
digital.

HAZ INMCIDEMTE
SEM- Electrones
retrodispersados (BSE)
SEM- electrones
Catodoluminiscencia secundarios (SE)
(Luz) SEM-TEM — STEM
Rayos x caracteristicos
[EDS)

i

Electrones A— Muestra '|I
absorbidos

HAADF-STEM-Electrones

Electrones difractados dispersados (>10°)

(DF)1-10%)
- EELS-Electrones con

perdida de energia (<17}

TEM-Electrones
transmitidos (BF)

Figura 9 Senales que se desprenden en la interaccion electron-materia
(Elaboracion propia basado en [63])
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Técnicas en Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las principales técnicas utilizadas en la actualidad en los microscopios de ultima
generacion se encuentran en la tabla 12, a pesar de que esta lista es extensa, existen
otros métodos de operaciéon de un TEM en algunos casos, combinaciones de ellas. La
microscopia electronica de transmisién en su conjunto es un método avanzado de
analisis, que es muy compleja pero que nos permite conocer propiedades unicas de la
materia, y por lo tanto permite entender ciertos comportamientos de los materiales

cataliticos.

Tabla 14 Acronimos en inglés, nombre en inglés y espariol de las técnicas utilizadas en microscopia electronica de

transmision [63]

Acrénimo en inglés

Nombre en inglés

Nombre en espaiiol

Transmission electron

Microscopia electrénica de

TEM . .
miscroscopy transmisién
BF Bright field Campo claro
DF Dark field Campo oscuro
SAD Selected area diffraction Difraccion de area selecta
High resolution transmission Microscopia electronica de
HRTEM . transmisién de alta
electron miscroscopy e
resolucion
Scanning transmission Microscopia electronica de
STEM ) . L
electron microscopy barrido y transmisién
ACEM Aberration-correted electron | Microscopia electronica con
microscopy aberracion corregida
Environmental transmission | Microscopia electrénica de
ETEM . o .
electron microscopy transmisiéon ambiental
ADF Annular dark field Campo oscuro anular
HAADF ngh angle annular dark Camp,o oscuro anular de
field gran angulo
Electron energy los Espectroscopia por pérdida
EELS .
spectroscopy de energia de electrones
EDS 6 EDX Energy dispersive Espectro§copla dispersiva
spectroscopy de energia
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Para que una muestra pueda ser observada en un microscopio electronico de transmision
debe tener ciertas caracteristicas. Como la muestra es irradiada con un haz de electrones,
éstos para poder obtener informacién util del material estudiado, deben poder atravesar o
“transmitirse” en la muestra de interés. Afortunadamente, en los catalizadores sélidos es
facil lograr que el material sea suficientemente delgado, simplemente moliendo el
catalizador en un mortero. En TEM, el término delgado quiere decir que la muestra sea
menor a 100 nm de grosor, entre mas delgado mejor, el limite puede ser una monocapa
de atomos.

A diferencia de un microscopio 6ptico, que utiliza lentes de vidrio para amplificar una
imagen y luz para observar un objeto, el TEM utiliza lentes electromagnéticas que seran
las responsables de desviar los electrones a lo largo de la columna que se encuentra al
alto vacio. Para acelerar los electrones, es necesario aplicar una diferencia de potencial o
voltaje, los voltajes mas comunmente usados se encuentran en el rango de 100 a 300 mil
volts (kV), que con los avances mas recientes permiten tener resoluciones atémicas por
debajo de 1A.

El TEM en su conjunto estd formado principalmente por cuatro lentes: lente
condensadora, el que ilumina la muestra; lente objetiva, que da la resolucién de la
imagen; lente intermedia, primera amplificacion de la imagen; lente proyectora,
amplificacién final de la imagen. En los microscopios de ultima generacion, cada una de
estas lentes cuentan con lentes o minilentes adicionales que hacen mas estables vy
versatiles, que conjunto con el cafdn de electrones de emision de campo
monocromadores, correctores de aberracion, detectores mas sensibles y sistemas de
registro digitales, han permitido que la microscopia electronica de transmision sea un
método avanzando de analisis, en el estudio de materiales.

Algunas técnicas mas utilizadas en microscopia electrénica de transmisién son: a) Imagen
de campo claro (BF), se forma con los electrones transmitidos que no sufre ninguna
desviacion por parte de la muestra, para ello se utiliza la apertura de contraste para
seleccionar dicho haz (una apertura en una lamina metdlica con agujeros de diferente
tamarfo de entre 10 y 300 micras, colocadas en la columna del microscopio) b) Imagen de
campo oscuro (DF), se forman dejando pasar solo el haz difractado utilizando la apertura
del contraste, c) Imagenes de alta resolucién (HRTEM), se forma combinando el haz
transmitido mas el difractado, utilizando una apertura de mayor tamanio.

Actualmente coma la microscopia electronica de transmision y barrido (STEM) se utiliza
cada vez mas, debido al desarrollo de detectores mas sensibles y a la introduccion de
correctores de aberracién que permiten obtener resoluciones por debajo de 1A en el
modo de HAADF, esta técnica permite diferenciar entre elementos pesados y ligeros.

Por el contrario, en HRTEM la interferencia entre el haz transmitido y el difractado
producen imagenes que cambian con el desenfoque, dando a veces interpretaciones
erréneas a las imagenes de alta resolucion. La diferencia esencial entre el TEM y STEM
consiste en la forma de como llegan los electrones incidentes a la muestra. En TEM un
haz de electrones paralelo llega a la muestra, de esta forma toda la imagen se forma al
mismo tiempo y puede tomarse una “fotografia instantdanea”. En STEM el haz de
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electrones llega a la muestra de forma de cono (haz convergente) y mediante un sistema
de bobinas, el haz de electrones se mueve barriendo la region de interés coma por lo que
la imagen toma algunos segundos en formarse, dependiendo de la velocidad del barrido

En TEM-STEM el detector de analisis quimico elemental (EDS 6 EDX) se encuentran en
la parte superior del portamuestras (al igual que los microscopios electrénicos de barrido,
SEM). Estos detectores permiten analizar elementos quimicos desde el carbono hasta el
uranio, aunque con los desarrollos tecnoldgicos actuales cada vez se construyen
detectores mas sensibles. Un aspecto importante tanto en el TEM como en el STEM es
que algunas de las técnicas se pueden combinar, con lo cual podemos obtener mas
informacion del catalizado. Asi, por ejemplo, en la combinacién del STEM se pueden
obtener analisis puntuales, lineas y mapeos de composicion de los elementos presentes
en el catalizador, asi como las imagenes correspondientes en BF, DF Y HAADF, todos en
modo STEM, asi podemos saber si el catalizador es homogéneo en cuanto a la
composicion elementar.

Determinaciéon de tamafio de particula

La determinacién del tamafo de particula de un catalizador puede ser tan simple o
compleja dependiendo del catalizador en estudio. Lo primero que se debe saber es que si
el material es cristalino o amorfo o es una combinacion entre ellos. Si el material es
amorfo, el tamafo de particula practicamente corresponde al tamafno de atomos del
material. Si el material es altamente cristalino y presenta formas regulares coma la
determinacion de su tamafo es relativamente facil; si el material corresponde a nanotubos
o materiales similares, es mas valioso indicar lo largo y el grosor del material. Si forma
laminas, es importante indicar el ancho, el largo y el grosor de la lamina. Si el material
presenta formas geométricas irregulares, diferentes a los mencionados se obtiene un
promedio de la misma particula. Otro aspecto muy importante es conocer si la particula
que estamos midiendo esta formada por un cristal o por muchos cristales, esto es
importante cuando se le compare con la determinacion del tamafio de cristal obtenido por
difraccién de rayos X, donde el tamafo del cristal se calcula usando dominios de
difraccion.

Existen materiales aun mas complejos, corresponden a catalizadores mecanicos
soportados, oxidos mixtos, 6xidos multimetalicos, y en general aquellos materiales que
presentan dos o mas fases. Estos catalizadores necesitan ser estudiados con mas
cuidado debido a que ahora es necesario, ademas investigar la interaccién entre el
tamafio entre las bases presentes, o0 como en el caso de los catalizadores metalicos
soportados, el tamano puede ser tan pequeno que las particulas pueden estar formadas
por unos cuantos atomos.

Las técnicas mas utilizadas para medir el tamafo de particula, dependiendo del tamafo
de particulas son, en modo TEM, imagenes de campo claro (BF) e imagenes de alta
resolucion (HRTEM).

A veces los tamanos de particulas se encuentran del orden de algunos Armstrong, con los
microscopios que tienen correctores de aberracidn, es posible determinar esas
subnanoparticulas conocidas como clusters.
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En modo STEM, para el caso de un catalizador metalico soportado, si las particulas de
interés presentan un numero atémico mayor que el soporte (con una diferencia mayor a
10 en numero atémico) pueden distinguirse claramente por medio de imagenes del campo
claro (BF-STEM) y contraste Z (HAADF), la ventaja con estas ultimas técnicas es que se
pueden llevar a cabo analisis puntuales a nivel nanométrico de las particulas metalicas.

Otro aspecto importante de esta técnica son los anadlisis puntuales y mapeos de
composicion. Los analisis puntuales se llevan a cabo en areas del orden de varios
nanometros e incluso de un nanémetro, por lo que se puede diferenciar la composicion de
una particula a otra.

Microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM)

Una de las técnicas mas utilizadas para el estudio de catalizadores es la microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion en modo TEM conocido comunmente como
HRTEM, esta técnica permite observar de manera directa a planos atomicos, columnas de
atomos, defectos de cristales a nivel atdmico, y sobre todo identificar la fase cristalina y la
orientacion que presenta el cristal en la direccion que esta observando. Con la
incorporacion de correctores de aberracion en el TEM, es posible obtener resoluciones
por debajo de 1 A. Una imagen de HRTEM es una imagen compleja, ya que en realidad
es una interferencia de ondas, la cual al variar el foco puede variar el contraste, de claro a
oscuro o al revés, siendo dificil determinar dénde se encuentra una columna de atomos.
Aqui es donde inicia la dificultad, primero es importante que la muestra sea delgada
(preferentemente debajo de 10 nm), sea estable (no se destruya con el haz de
electrones), éste completamente seca (la humedad provoca inestabilidad en la muestra).
Aqui es util el concepto de condicion de “foco éptimo” o condicion de foco extendido de
Scherzer, esta condicion da una proyeccién directa de la estructura atémica a lo largo de
la direccion del haz de electrones. Para obtener esta condicion en HRTEM, se obtiene una
serie focal en la zona de interés (imagenes tomadas variando el foco del lente objetivo
alrededor del contraste minimo). Las variaciones en el contraste de imagen con el cambio
de foco estan relacionadas a la dependencia de la funcion de la transferencia de la lente
en un foco determinado. Para un foco, se observan ciertas frecuencias espaciales, es
decir se observan ciertas distancias interplanares. La combinacion de imagenes mediante
un software especializado nos puede proporcionar la imagen real, sin embargo, esto no lo
es del todo sencillo, por esa razén es mas facil recurrir a la condicion del foco 6ptimo.

La microscopia electronica de transmision es una herramienta imprescindible en el
estudio de materiales sdlidos en particular en catalizadores, ya que nos permite conocer
diferentes propiedades del sdlido a nivel micro y nanométrico, como es la composicion,
las fases presentes, distribuciones de elementos, morfologia, entre otras propiedades
fisicas y quimicas. La microscopia electrénica en general, es una técnica que sebe usarse
en conjunto con otros métodos de caracterizacion, para obtener informacion que permite
entender y disefiar catalizadores [66].
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RESULTADOS

Caracterizacion UV-Vis
A las muestras obtenidas se le realizé una espectroscopia ultravioleta/visible (UV-Vis).

El equipo utilizado para la realizacion de UV-Vis fue un Cary Series UV-Vis-NIR
Spectrophotometer de marca Agilent Technologies (figura 10).

Figura 10 Cary Series UV-Vis-NIR Spectrophotometer

Para realizar la caracterizacion se ocuparon celdas de cuarzo en donde se colocé la
muestra (figura 11) y se midié entre un rango de 200 a 800nm con todas las pruebas
sometidas.

Figura 11 Muestra en celda de cuarzo
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Procedimiento 1 UV-Vis

Comenzando con las muestras obtenidas mediante el procedimiento 1. La caracterizaciéon
se realizé de manera individual, extracto (figura 12) y solucién (figura 13), asi como a la
solucion extracto-precursor (figura 14). Se observé que no hubo ningun cambio, ya que
las grafican indican que no hay presencia de nanoparticulas.
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Figura 12 Extracto de naranja, procedimiento 1
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Figura 13 Soluciones, procedimiento 1 o1
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Figura 14 Solucion + Extracto, procedimiento 1

La formacion de nanoparticulas de Ag se da en una banda de absorbancia en la region
visible entre 420nm [67] y 439nm [68]. Mientras que la formacion de nanoparticulas de Cu

se da en una banda de absorbancia en la region visible entre 269nm [64] a 300nm [69].

Esto mismo se observo con las demas soluciones realizadas con el procedimiento 1, no
se percibe el pico representativo de las NPs de Ag y Cu.
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Procedimiento 2 UV-Vis

Por otra parte, los resultados del procedimiento 2 son los siguientes

De igual forma, se realiz6 la caracterizacion de las soluciones de manera individual (figura
15), asi como los extractos (figura 16) y para concluir con las soluciones extracto-
precursor (figura 17,18 y 19). En este procedimiento se agregd un precursor mas, AuCls.
Soluciones, procedimiento 2

En la figura 15 se observa la grafica en donde se presentan los precursores utilizados
para este procedimiento. Al igual que en el procedimiento 1, en este procedimiento se
ocupd AgNQOs3, CuSO4 y AuCls.
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AuCl,
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Figura 15 Soluciones, procedimiento 2
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Extractos, procedimiento 2

En la figura 16 se observan la grafica en donde se presentan los extractos obtenidos
mediante el procedimiento 2. De igual forma que en el procedimiento 1, se utilizaron los
mismos extractos con la diferencia de la obtencion de estos.

Extracto de platano
—— Extracto de naranja
— Extracto de aguacate|

1 1 J
400 500 600

Wavelength (nm)

T
300

Figura 16 Extractos, procedimiento 2
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Nanopatrticulas de oro, procedimiento 2

En la figura 17 se muestra la grafica en donde se presentan los resultados de la sintesis
para la obtencién de nanoparticulas de oro (Au). Se observa una banda de absorbancia a
539 nm con el extracto de hueso de aguacate, 582nm con el extracto de cascara de
naranja y 576nm con el extracto de cascara de platano, en el espectro UV-visible. La
formacion de nanoparticulas de Au se da en una banda de absorbancia en la region
visible entre 500-600nm [70].

AuCl, + Aguante

3 - 539nm AuCl, + Naranja

AuCI3 + Platano

\ 576nm

| |
400 500 600

Wavelength (nm)

Figura 17 Nanoparticulas de oro, procedimiento 2
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Nanopatrticulas de plata, procedimiento 2

En la figura 18 se muestra la grafica en donde se presentan los resultados de la sintesis
para la obtencion de nanoparticulas de plata (Ag). Se observa una banda de absorbancia
a 440 nm con el extracto de cascara de platano, 410 nm con el extracto de cascara de
naranja y 423 nm con el extracto de hueso de aguacate, en el espectro UV-visible. La
formacion de nanoparticulas de Ag se da en una banda de absorbancia en la region
visible entre 400-460nm [71].
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Figura 18 Nanoparticulas de plata, procedimiento 2
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Nanoparticulas de cobre, procedimiento 2

En la figura 19 se muestra la grafica en donde se presentan los resultados de la sintesis
para la obtencion de nanoparticulas de cobre (Cu). Se observa una banda de absorbancia
a 279 nm con el extracto de cascara de naranja, 280 nm con el extracto de hueso de
aguacate y 235 nm con el extracto de cascara de platano, en el espectro UV-visible. La
formaciéon de nanoparticulas de Cu se da en una banda de absorbancia en la region
visible entre 236-300nm [69,72].
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Figura 19 Nanoparticulas de cobre, procedimiento 2
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Dado los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de espectroscopia
ultravioleta/visible (UV-Vis) y lo que se observa en las graficas se deduce que extracto de
hueso de aguacate dio mejores resultados en comparacion de los demas estabilizadores.
Las figuras 20, 21 y 22 muestran los resultados obtenidos de cada precursor utilizado con
el extracto de hueso de aguacate. Respecto a la bibliografia, todos los resultados se
encuentran dentro de la banda de absorbancia en el espectro UV-visible.

—— AgNO,

423 nm

| |
400 500
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Figura 20 Nanoparticulas de plata con extracto de aguacate
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AuCI,
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Figura 21 Nanoparticulas de oro con extracto de aguacate
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Figura 22 Nanoparticulas de cobre con extracto de aguacate

Los resultados obtenidos en la caracterizacion Ultravioleta visible (UV-Vis) para el
procedimiento 1 fueron nulos, ya que en las graficas que se obtuvieron no existe
presencia de nanoparticulas. Mientras que en el procedimiento 2, se obtuvieron
resultados favorables. Para las nanoparticulas de oro se observd una banda de
absorbancia en 539nm con el extracto de hueso de aguacate, 576nm con extracto de
cascara de naranja y 583nm con el extracto de cascara de platano. Para las
nanoparticulas de plata, se observé una banda de absorbancia en 423nm con el extracto
de hueso de aguacate, 410nm con el extracto de cascara de naranja y 440nm con el
extracto de cascara de naranja. Por ultimo, en las nanoparticulas de cobre se observé una
banda de absorbancia en 280nm con el extracto de hueso de aguacate, 279nm con el
extracto de cascara de naranja y 235nm con el extracto de cascara de platano.
Después de revisar los resultados obtenidos, se percibié que las muestras realizadas con
el extracto de hueso de aguacate, de AuCls, AQNO3y CuSO,4 dieron mejores resultados en
comparacion con los otros extractos
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Caracterizacion de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Dado los resultados obtenidos mediante la espectroscopia ultravioleta/visible (UV-Vis) se
realizé la microscopia electrénica de barrido (MEB) a las muestras en donde el extracto de
hueso de aguacate se utilizé como estabilizador.

El equipo utilizado para esta caracterizacion fue Nova Nanolab de marca Fei Company
(figura 23)

Figura 23 Nova Nanolab, Microscopio Electronico de Barrido
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Para la preparacion de las muestras, se toma una pequefa parte de la solucion y se
coloca en un pit stub (portamuestras). Como la muestra se encuentra en estado liquido,
se deja secar (figura 24)

Figura 24 Preparacion de muestras para SEM

Posteriormente, cuando las muestras se encuentran totalmente secas, se colocan en el
microscopio tal como se observa en la figura 25.
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Figura 25 Muestras colocadas en el microscopio



Las muestras que fueron sometidas a esta caracterizacion fueron las que fueron
obtenidas con el extracto de hueso de aguacate.

Nanopatrticulas de oro

Las micrografias que se muestran a continucacién (figura 26, 27 y 28) son los resultados
que se obtuvieron del MEB de la sintesis de nanoparticula de oro. Las microgafias fueron
obtenidas a 20 kV.

curr ‘ HY |mode| mag wD | tilt

0.62nA|20.00kV| SE |1200x|18.3 mm|0°

Figura 26 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de Oro 1
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curr ‘ HV mode| mag WD | tilt

0.62nA|20.00kV| SE |5000x|18.3 mm|0°

Figura 27 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de oro 2
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0.62nA|20.00kV| SE |5000x|18.3 mm|0° label

»
‘ curr ‘ HY |mode| mag wD | tilt | ——20pm ————

Figura 28 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de oro 3

Las magnificaciones de las micrografias fueron a 1200 aumentos (figura 26) y a 5000
aumentos (figuras 27 y 28). En las micrografias se observan particulas dispersas a lo
largo del material y se presentan una morfologia en forma esférica con un contraste en
tono blanco y con un tamafo homogéneo, pero por los aumentos no se puede determinar
el tamano especifico.
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Se realiz6é un EDS para corroborar que existe prescencia de oro en la muestra (figura 29).

Base(2)

Data Type: Counts
Image Resolution: 512 by 444
Image Pixel Size: 0.00 pum

Map Resolution: 512 by 444
Map Pixel Size: 0.00 um
Acc. Voltage:  20.0 kV
Magnification: 29849
Detector; UltraDry

Figura 29 EDS de nanoparticulas de oro
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La tabla 14 muestra el resultado arrojado en el EDS realizado, en donde se observa la
presencia de oro en la muestra.

Tabla 15 EDS de nanoparticulas de oro

Elemento

Weight Atom %
CK 19.1 24.9
OK 76.4 74.7
Au L 4.5 0.4

100 100

La grafica que se obtuvo en el EDS indica la presencia de oro en la muestra (figura 30)

Full scale counts: 711839 Base(2)
Integral Counts: 9242003

800K —

600K —

400K —

200K — Au

[4] +7 Au Au
C Au Au Au
0 | T | | T T | | T T
] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keVv

Figura 30 Grafica de EDS de nanoparticulas de oro
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Nanopatrticulas de plata

La figura 31,32 y 33 muestran las imagenes obtenidas mediante MEB de la sintesis de
nanoparticulas de plata. Las micrografias fueron obtenidas a 20 kV.

‘ curr ‘ HY |mode| mag WD | tilt

0.62nA|20.00kV| SE |3500x|18.2mm|0°

Figura 31 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de plata 1
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‘ curr ‘ HY |mode| mag WD ‘tilt

0.62nA|20.00kV| SE [11989x|18.1 mm|0°

Figura 32 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de plata 2
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‘ curr ‘ HY |mode| mag| WD ‘tilt

0.62nA|20.00kV| SE |650x|18.2mm|0°

Figura 33 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de plata 3

Las magnificaciones de las micrografias fueron a 3500 aumentos (figura 31) a 11999
aumentos (figuras 32) y 650 aumentos (figura 33). En las micrografias se observan
particulas dispersas a lo largo del material y se presentan una morfologia en forma amorfa
con un contraste en tono blanco y con tamafios no homogéneos.
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Se desarrollé un EDS para corroborar que existe prescencia de plata en la muestra (figura

34.

Base(1)

Data Type: Counts
Image Resolution: 512 by 444
Image Pixel Size: 0.02 pm

Map Resolution: 512 by 444
Map Pixel Size: 0.02 um
Acc, Voltage: 20,0 kV
Magnification: 3589
Detector; UltraDry

Figura 34 EDS de nanoparticulas de plata
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La tabla 15 muestra el resultado arrojado en el EDS realizado, en donde se observa la
presencia de plata en la muestra.

Tabla 16 EDS de nanoparticulas de plata

Elemento

Weight Atom %
CK 43.2 51.5
OK 53.8 48.4
Ag L 3.1 0.4

100 100

La grafica que se obtuvo en el EDS indica la presencia de plata en la muestra (figura 35)

Full scale counts: 710371 Base(1)
Integral Counts: 9063112
1000K —
B00K —
600K —
400K —
0
CAg
200K —
Ag
Ag Ag
0 T | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev

Figura 35 Grafica de EDS de nanoparticulas de plata
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Nanoparticulas de Cobre

La figura 36,37 y 38 muestran las imagenes obtenidas mediante MEB de la sintesis de
nanoparticulas de cobre. Las micrografias fueron obtenidas a 20 kV.

B ae
mode| mag WD tilt

0.62nA|20.00kV| SE |1200x|18.2mm|0°

curr ‘ HY

Figura 36 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de cobre 1
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0.62nA|20.00kV| SE |25012x|18.2mm|0 °

curr ‘ HY |mode| mag WD ‘tilt —3ym ——

Figura 37 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de cobre 2
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‘ curr ‘ HY |mode| mag WD ‘tilt — 1 ym ———

0.62nA|20.00kV| SE |80014x|18.2mm|0°

Figura 38 Microscopia Electronica de Barrido de Nanoparticulas de cobre 3

Las magnificaciones de las micrografias fueron a 1200 aumentos (figura 36) a 25012
aumentos (figuras 36) y 80014 aumentos (figura 38). En las micrografias se observan
particulas dispersas a lo largo del material y se presentan una morfologia en forma amorfa
con un contraste en tono blanco y con tamafios no homogéneos.
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Se desarrollé6 un EDS para corroborar que existe prescencia de cobre en la muestra
(figura 39).

Data Type: Counts
Image Resolution: 512 by 444
Image Pixel Size: 0.02 pm

Map Resolution; 512 by 444
Map Pixel Size: 0.02 pym
Acc, Voltage: 20,0 kV
Magnification: 2698
Detector; UltraDry

Figura 39 EDS de nanoparticulas de cobre
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La tabla 16 muestra el resultado arrojado en el EDS realizado, en donde se observa la
presencia de cobre en la muestra.

Tabla 17 EDS de nanoparticulas de cobre

La grafica que se obtuvo en el EDS indica la presencia de cobre en la muestra (figura 40)

Elemento
Weight Atom %
CK 11.4 21.5
OK 44.2 62.6
CuK 44 .4 15.8
100 100
Full scale counts: 165060 Base(1)
Integral Counts: 2899440
150K
100K —
50K —
co o . o
0 | T T T T T T 1 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Figura 40 Grafica de EDS de nanoparticulas de cobre

Para la microscopia electrénica de barrido se caracterizacion solo las muestras obtenidas
con el extracto de aguacate. Para las nanoparticulas de oro se presentan las imagenes
obtenidas en MEB, el EDS, una tabla y una grafica en donde se muestra que existe
presencia de nanoparticulas de oro. Para las nanoparticulas de plata y cobre, también se
presentan imagenes obtenidas en MEB, EDS, tabla y grafica donde se indica que existe
presencia de nanoparticulas de plata y cobre.
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Microscopia electrénica de transmision (MET)

El equipo utilizado para esta caracterizacién fue Titan 80-300 de marca Fei Company
(figura 41)

Figura 41 Titan 80-300, Microscopio electronico de transmision
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La unica muestra que se sometio a esta caracterizacion fue la de nanoparticulas de oro
con extracto de aguacate.

Nanopatrticulas de oro

La figura 42 obtenida mediante MET muestra nanoparticulas de oro que se presentan
forma esférica y con tamarios de 7.28, 18.39, 20.7, 30.74 y 48.76 nandmetros.

Figura 42 Microscopia Electronica de Transmision de nanoparticulas de oro 1
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La figura 43 obtenida mediante MET muestra tamafios de nanoparticula de oro que se
presentan de forma esférica de 9.79, 11.76, 12.77, 16.78, 18.76, 20.85, 26.18, 31.07,

31.49 y 33.32 nanometros.

Figura 43 Microscopia Electronica de Transmision de nanoparticulas de oro 2
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La figura 44 obtenida mediante MET presenta nanoparticulas de oro que se presentan de
forma esféricas con tamafos de 9.41, 14.78, 16.26, 17,38, 22.52, 23.09 y 41.27
nanémetros.

Figura 44 Microscopia Electronica de Transmision de nanoparticulas de oro 3

La microscopia electronica de transmisidon se presentan nanoparticulas de forma esférica
con tamanos desde los 7 hasta los 48 nandmetros. Al realizar un promedio de todas las
nanoparticulas obtenidas en las 3 imagenes, da como resultado un tamafio aproximado
de 22.37nm.
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CONCLUSION

Se propusieron alternativas de estabilizadores organicos los cuales fueron de facil acceso
y bajo costo, ya que estos se consideran desechos para el consumo humano. Se
investigaron las caracteristicas de los estabilizadores organicos utilizados. También se
propuso una metodologia experimental para obtener nanoparticulas metalicas
mediamente sintesis verde y por ultimo, se realizdé la sintesis y caracterizacion de las
nanoparticulas obtenidas.

De acuerdo con los resultados que se observaron mediante las técnicas de
caracterizacion aplicadas (UV-Vis, MEB y MET) el procedimiento 1 no permitid la
obtencién de nanoparticulas de ningun tipo. A diferencia del procedimiento 2 el cual
permitié la obtencion de nanoparticulas de oro, plata y cobre de acuerdo con los
resultados obtenidos de las caracterizaciones aplicadas.
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