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REesumEN

En recientes publicaciones a nivel internacional, se ha demostrado una amplia
gama de aplicaciones que tienen las nanoparticulas de oro (AuNPs) en areas
como la medicina, quimica, ciencias de los materiales, entre otras. Las AuNPs de
un tamafo promedio de 60 nm son excelentes catalizadores para la industria
guimica, presentando a su vez una reduccion de costos en comparacion con otros
catalizadores comunes como, por ejemplo, los formados a partir de platino. Por
otra parte, en el area de la medicina, las AuNPs de 20 a 30 nm han demostrado
grandes bondades para el tratamiento localizado de ciertas enfermedades, siendo
una de las mas importantes, el cancer, debido a sus propiedades opticas y de
dispersion que permiten distinguir entre ceélulas cancerosas y sanas. La
aplicabilidad de estas nanoparticulas aun se encuentra en vias de estudio, sin

embargo, se tienen buenas expectativas de ellas.

Este trabajo de investigacion propone la sintesis de dichas nanoparticulas a
partir de precursores distintos a un reactivo comercial, para lograr un proceso

economico y amigable con el medio ambiente.

Para ello, se sintetizé el reactivo precursor de AuNPs partiendo de una lamina
de oro comercial y como alternativa secundaria de metales, desechos
electronicos. Dichas materias primas se disolvieron en agua regia en una relacion
1:3, realizando una serie de digestiones hasta la obtencion de cristales, a partir de
los cuales, se prepararon las soluciones precursoras propuestas para la sintesis
de AuNPs.

La sintesis de AuNPs se realiz0 mediante una reduccion utlizando citrato
trisddico 17 mM como agente reductor; su obtencion se manifesté con un cambio
de coloracion de amarillo tenue a rojizo. La experimentacién se realizd por
duplicado modificando la temperatura del agente reductor con la finalidad de
evaluar la influencia de la temperatura del reductor en la formacién de las

nanoparticulas.




Los resultados a partir de oro comercial y del reactivo comercial fueron
semejantes entre si, observandose mediante su andlisis por espectrofotometria
UV-Vis y microscopia electronica de barrido (SEM), la presencia de AUNPs con un

didmetro promedio aproximadamente de 17 nm.

En las soluciones obtenidas a partir de desechos electrénicos no se detectaron
AuNPs, sin embargo, mediante SEM, se observaron particulas irregulares de
aproximadamente 0.5 um, posiblemente de plata de acuerdo a la caracterizacion
por AAS.

Finalmente, se puede concluir que la via de sintesis para la obtencion de
AuNPs a partir de oro comercial fue satisfactoria, puesto que tanto la solucién
precursora como las soluciones de nanoparticulas generaron resultados
comparables a los obtenidos a partir del reactivo de referencia, en cuanto a
coloracion de las soluciones, tamafos y formas. Para el caso de desechos
electronicos, los resultados obtenidos no fueron del todo satisfactorios, sin

embargo, se dejan las bases y la posibilidad abierta para lograr dicho objetivo.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, la Nanociencia y la Nanotecnologia han ampliado sus
fronteras para involucrarse en una gran variedad de areas y sectores, por ejemplo,
Automotriz, Textil, Electronica, Medicina, Catdlisis, entre otros [Guzman, 2009];
siendo estos dos ultimos, los mas enfocados en la investigacion para incluir éste
tipo de tecnologia en sus procedimientos, ya que recientemente se ha demostrado
las ventajas que esto representa. Un ejemplo claro de la utilidad y versatilidad de
la aplicacion de materiales a escala nanométrica, es sin lugar a dudas el uso de
nanoparticulas de oro (AuNPs), que si bien, el oro es un elemento muy especial
que ha estado presente en la historia del hombre desde hace méas de 7000 afios,
no ha sido hasta las tres ultimas décadas que se ha demostrado que este metal a
escala nanométrica exhibe excelentes propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas,
despertado asi gran interés y provocando la aparicion de nuevas aplicaciones para
este metal [Cordon, 2012].

Se han descrito diferentes metodologias para sintetizar nanoparticulas, el
método utilizado influye en la forma y tamafio de las mismas. En la sintesis de
nanoparticulas metélicas, se ha dispuesto mucho énfasis en el control de su
tamafo, forma, composicion, cristalinidad y estructura, puesto que las propiedades

intrinsecas de las nanoestructuras metalicas dependen de estas variables.

Las nanoparticulas metélicas se pueden preparar por métodos tanto fisicos
como quimicos cada uno con sus ventajas e inconvenientes. Desde el punto de
vista de la produccibn en masa de las nanoparticulas metalicas, los
procedimientos quimicos son mas efectivos que los fisicos. Ademas, los métodos
guimicos son mas adecuados para obtener nanoparticulas uniformes y pequefias
y esto se logra controlando la agregacion de los &tomos en el proceso de sintesis.
[Friederici, 2013].

Se han reportado diversos métodos quimicos para la sintesis de AuNPs; entre
los métodos mas comunes de sintesis se encuentra la reducciéon de derivados de

oro (ll). EI método méas usado es la reduccion con citrato de sodio en medio




acuoso introducido por J. Turkevich en 1951 y perfeccionado por G. Frens en la
década de los setenta; es universalmente conocido por el apellido de estos dos
cientificos, el cual permite obtener nanoparticulas de aproximadamente 20 nm
[Miranda, 2014]. El proceso de sintesis propuesto por Turkevich est4 gobernado
por un mecanismo termodinamico; esto quiere decir que la alta energia del
sistema (en este caso, consecuencia de la temperatura del solvente), el exceso de
agente reductor y el extenso tiempo de reaccion determinan la formacién de
AuNPs esféricas, la forma geométrica més estable termodinAmicamente [Tancredi,
2011]. Basado en este proceso de sintesis, en 1973 Frens reporté un método para
obtener AUNPs de entre 16 y 147 nm, en donde el didmetro promedio del producto
de la sintesis depende de la relacion de HAuUCI, y el agente reductor en el medio
de reaccion, demostrando también que el diametro de las AuNPs aumenta en
medida que se afiade menor cantidad de agente reductor (citrato de sodio). En
este mismo estudio se detalla que la sintesis de AuNPs mayores a 100 nm
utilizando este procedimiento requiere de tiempos de reaccion mas extensos.
Otras referencias indican que con el método de Turkevich-Frens se pueden
obtener nanoparticulas en un intervalo de 9 a 120 nm con una distribucion definida
[Miranda, 2014], [Tancredi, 2011].

Otros métodos, un poco menos comunes, utilizan complejos de oro con
Tetrahidrotiofeno (tht) y oleilamina, utilizando a su vez, acido Oleico y Oleilamina
como agentes estabilizantes, generando de esta forma AuNPs de entre 3 y 20 nm
[Villanueva, 2012]. Diferentes poly(amidoaminas) han sido empleadas para la
sintesis de nanoparticulas, por ejemplo, se han sintetizado nanoparticulas de oro
de 1-3 nm [Zanella, 2012]. También se encuentran métodos que usan surfactantes
para la sintesis directa de AuNPs con péptidos, que, dependiendo de los reactivos
usados, se logran sintetizar AuNPs de entre 8-20 nm, ademas de métodos
asistidos por microondas y por ablacién laser [Miranda, 2014]. Por otra parte, se
encuentra la sintesis sonoquimica, la cual presenta algunas ventajas como son: la
rapida velocidad de reaccion y la capacidad para formar nanoparticulas de tamafio
pequefio. Sin embargo, las nanoparticulas obtenidas por este método presentan

una amplia distribucion de tamafio [Rodriguez, 2007], en general, utilizan




alcoholes y/o tensoactivos para facilitar la reduccion del tetracloroaurato (AuCly),
donde estas moléculas organicas actian como generadores de radicales. Algunas
veces se afiade un polimero adicional como estabilizador. Cabe sefialar que la
literatura en sonosintesis de AuNPs es limitada, encontrandose mayor informacion

con respecto a su obtencion por otros métodos [Gonzélez, 2014].

Como se mencioné anteriormente, el método mas comun es el de
Turkevich-Frens, por lo que este trabajo de investigacién se basa en ese mismo
principio, incorporando a su vez, nuevas vias de sintesis para el reactivo precursor
de oro, ya que, aunque aun se encuentra en estudio la aplicabilidad de las AuNPs
se consideran con mucho potencial, por lo que generar un método mas econémico
y/lo amigable con el ambiente, favoreceria el impulso del uso de estos

nanomateriales.

\
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Generar propuestas de sintesis de la solucién precursora, utilizando como materia
prima una lamina de oro comercial y alternativamente desechos electronicos para

la obtencion de AuNPs de tamafio promedio menor a 50 nm por via quimica.

Obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de oro sintetizadas a partir de
las soluciones precursoras preparadas y su comparacion con las obtenidas a partir

de HAuCI, comercial.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Preparar las soluciones precursoras para la obtencion de AuNPs a partir de
oro comercial y desechos electrénicos.

= Sintesis de las AuNPs a partir de las soluciones precursoras preparadas y
del reactivo comercial HAuCl, (Sigma Aldrich) usando citrato trisédico como
agente reductor.

= Caracterizar las AuNPs obtenidas mediante Espectrofotometria UV-VIS y
Microscopia Electrénica de Barrido y su respectiva correlacion.

= Comparacion de las AuNPs obtenidas a partir del reactivo comercial y el
sintetizado.

= Cuantificacién y determinacion del limite de deteccion del oro contenido en
los desechos electronicos mediante Espectroscopia de Absorcién Atomica.

= Determinar la viabilidad de la sintesis de las AuNPs a partir de desechos

electrénicos.

VI

——
| —



JUSTIFICACION

El estudio de la quimica del oro ha estado en continuo crecimiento en las
Ultimas décadas, dando lugar a un gran niumero de compuestos de coordinacion y
organometalicos con una gran diversidad estructural, despertando gran interés
debido a las interesantes propiedades estructurales, electronicas, magnéticas,
Opticas y cataliticas de estos materiales.

Pese a que la aplicabilidad de las AuNPs aun se encuentra en vias de estudio,
estos nanomateriales prometen poseer las caracteristicas fisico-quimicas que les
permiten incursionar en una amplia gama de aplicaciones promoviendo e
impulsando, de forma general, procesos mas econdmicos, rapidos, selectivos y

efectivos en comparacion a los métodos convencionales.

Como es bien sabido, las propiedades fisico-quimicas de las AUNPs dependen
de su tamafo y morfologia, las cuales a su vez estan determinadas por el método
de sintesis empleado. Actualmente, la sintesis de AuNPs se limita a una reaccion
de oxido-reduccion entre el HAuUCl,, (siendo el mejor proveedor de dicho reactivo,
la marca Sigma Aldrich) y el citrato trisddico como agente reductor. Sin embargo,
la disponibilidad y el costo del reactivo constituyen un inconveniente importante
para la sintesis de AuNPs y con ello también se influye en la disponibilidad de
estos nanomateriales para su estudio y determinacion de todas las aplicaciones en
las que, dadas sus bondades, representarian un gran impulso para lo obtencion de
mejores resultados en los diversos procesos implicados. Por ello, encontrar
nuevas materias primas para sintetizar el reactivo precursor de AuNPs y asi
generar métodos de sintesis mas econdmicos y amigables con el ambiente

supondria el auge de la aplicabilidad de estos nanomateriales en diversas areas.

VI
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HipoTESIS

Siguiendo el procedimiento del método Turkevich-Frens se encontrard una via
mas econdmica y amigable con el ambiente que permita la obtencién de
nanoparticulas con un tamafio promedio menor a los 50 nm. Se proponen dos
fuentes de precursor para sintetizar nanoparticulas del tamafio requerido (<50

nm).




ALCANCES Y LIMITACIONES

ALCANCE

El presente trabajo experimental evalla la viabilidad de la sintesis de
nanoparticulas de oro de un tamafio promedio menor a 50 nm, mediante la
preparacion de la solucibn precursora a partir de oro comercial con una
composicion alta del metal de interés, verificado por medio de un andlisis de
EDXS. Paralelamente se efectla la sintesis de las nanoparticulas de oro a partir
del reactivo comercial procedente de la compafia Sigma Aldrich, utilizando, en
ambos casos, citrato trisddico como agente reductor para la formacion de las
AuNPs. El trabajo desarrolla estudios experimentales para la determinacion de los
parametros Optimos de sintesis, centrandose Unicamente en la obtencién de
AuNPs sin considerar los efectos de morfologia ni estabilizacion, asi como
también, se determinan los parametros para su caracterizacion; por otra parte,
este estudio también evalla la posibilidad de la obtencién de las AuNPs utilizando
desechos electronicos. Los diferentes experimentos se realizan en las

instalaciones de ESIQIE, en colaboracion con ESFM.

LIMITACIONES

= El trabajo experimental queda limitado a la obtencion de las AuNPs utilizando
como materias primas para las diferentes vias de sintesis oro comercial,
HAuCI, en solucién al 30% (Sigma Aldrich) y desechos electronicos obtenidos
de microprocesadores de computadoras, asi como la preparacion de citrato

trisddico 17 mM como agente reductor para todas las vias de sintesis.

= Laimpureza de los desechos electronicos, asi como la cantidad de los mismos,
representan las principales limitantes para la sintesis de la solucién precursora

de AuNPs por esta via de sintesis.




La cuantificacion del oro contenido en los desechos electronicos mediante
Espectroscopia de Absorcion Atomica esta limitada a la sensibilidad

instrumental.

La caracterizacion de las muestras de AuNPs preparadas se limita a las
técnicas analiticas de Espectrofotometria UV-Vis, AAS y SEM, de acuerdo a
las condiciones establecidas en el apartado 3.2.

Xl
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS

Es asombrosa la posibilidad que nos da la Nanotecnologia de observar y
controlar algo tan diminuto como los atomos. La manipulacion de éstos nos

conduce a un grado maximo del proceso de construccion de materiales.

Dentro de este capitulo, se detallan los antecedentes histéricos de la
Nanociencia y la Nanotecnologia, asimismo, la descripcion de los métodos de
obtencion de nanoestructuras metalicas. Ademas, se describen las propiedades
fisicoquimicas del oro y sus caracteristicas cuando se presenta en forma de NPs,
asi como los métodos de obtencion mas comunes de AuNPs. Abordando también
la investigacion a la recuperacion de Au contenido en los desechos electronicos

empleados en esta tesis.

1. Nanociencia y Nanotecnologia.

Nanociencia y Nanotecnologia, ciencia basica y ciencia aplicada
respectivamente [Mendoza, 2007], tienen su fundamento en el estudio de los
fendmenos ocurridos en la region ubicada entre el dominio de las moléculas y
atomos (regido por la mecanica cuantica) y el mundo macroscoépico (en el que las
propiedades globales de los materiales resultan del comportamiento colectivo de
billones de atomos y para el que pueden estudiarse propiedades “promedio”),
conocida como nanoescala [Viudez, 2011], cuyo rango abarca de 1 a 100 nmy su
estudio constituye un nuevo dominio cientifico que ha surgido para el disefio,
fabricacion y aplicacion de nanoestructuras o nanomateriales, logrando el
entendimiento fundamental de la relacion entre las propiedades o fendmenos

fisicos y quimicos y las dimensiones de los materiales [Gutiérrez, 2005].




Revisando la cronologia de los hechos, la ciencia de materiales a escala
nanomeétrica, como una rama multidisciplinaria, comienza con el aporte del fisico
Richard Phillips Feyman (Figura 1.1), reconocido como el padre de la
nanotecnologia [Rossi, 2013] cuando en 1959 expresO por primera vez la
posibilidad de la manipulacion mecanica de atomos para realizar la sintesis de
compuestos como alternativa a los métodos quimicos tradicionales [José, 2013],
pronunciando la emblemética frase “There is plenty of room at the bottom” (Hay
bastante sitio al fondo) e introduciendo también en 1963 el término de Nanociencia
dando como resultado el inicio a esta nueva y revolucionaria ciencia; sin embargo,
la existencia de estructuras funcionales nanométricas datan desde mucho tiempo
atras, por ejemplo, el oro coloidal es el primer registro que tiene la humanidad de
la existencia de un material a esta escala y data del siglo IV ¢ del siglo V a. C en
Egipto y en China [Rico, 2013].

Ahora bien, la Nanociencia es el estudio de los procesos fundamentales que
ocurre en las estructuras de un tamafio nanoscopico conocidas como
nanoestructuras o nanomateriales [Urbano, 2014]. Esta ciencia tiene como
proposito el estudio de las propiedades de la materia a nivel atbmico y molecular
como son propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas, oOpticas, quimicas, etc.
[Guzman, 2009].

Asimismo, el término “nanotecnologia” fue usado por primera vez en 1974 por
Norio Taniguchi (Figura 1.2), un investigador de la Universidad de Tokio, quien
sefialaba asi la capacidad de manejar materiales a nivel nanomeétrico, su
definicion era, “La nanotecnologia consiste principalmente en el procesado,
separacion, consolidacién y deformacion de materiales atomo por atomo, molécula
por molécula” [Mendoza, 2007]. Hoy en dia podemos definir a la nanotecnologia
como el area de investigacién que estudia, disefia y fabrica materiales o sistemas
a escalas nanoscopicas y les da alguna aplicacion practica, es decir permite
manipular y reconfigurar atdbmica y molecularmente la materia y, por consiguiente,

modelar a voluntad sus caracteristicas y desempefio [Takeuchi, 2009].




En los dltimos afios, la nanotecnologia ha sido impulsada en diversos campos
debido a su futuro prometedor. Algunos ejemplos de las aplicaciones estan en las
defensas de los automéviles, las pinturas y recubrimientos anticorrosivos, asi
como los que reducen el brillo en los lentes y en el vidrio, los cosméticos y las
lociones bloqueadoras del sol, aunque quiza una de las mejores aplicaciones esta
en el area de la salud, recientes estudios determinan que, mediante el uso de
detectores microscopicos, podran identificarse células cancerosas cuando aun
estan muy pequefias y dirigir los tratamientos de manera precisa solo a esas
células sin afectar las sanas [Ledesma, 2014]. En la tabla 1.1 se muestran
ejemplos de las aplicaciones de la nanotecnologia en distintos sectores.

Figura 1.1 Richard P. Feynman Figura 1.2 Norio Taniguchi,
reconocido como el padre de la introduce por primera vez el
nanotecnologia, 1959. término Nanotecnologia, 1974.




Tabla 1.1 Areas y sectores vinculados a la Nanotecnologia [Guzman, 2009]

AREA PRODUCTOS
. Materiales ligeros, pintura anti-rayado, catalizadores, llantas,
Automotriz
sensores.
o Componentes, adhesivos, fluidos magnéticos, materiales
Quimica P
compuestos, plasticos, hules.
Metal Protectores y lubricantes de maquinaria, herramientas, equipo
mecanica industrial y agricola en general

Pantallas, memorias, diodos laser, fibra 6ptica, contactos 6pticos,
filtros, recubiertas conductoras, antiestaticas.

Nuevos materiales aislantes, impermeabilizantes, barnices anti-
fuego para el tratamiento de madera, pisos, recubrimientos, etc.
Sistemas de administracibon de medicamentos, adhesivos
Medicina dentales, medios de contraste, sistemas de examenes vy
diagndsticos in situ, protesis, implantes, agentes anti-microbianos.

Electrénica

Construccion

Textiles Recubrimientos de telas, ropa inteligente.

Energia Celdas solares, baterias, pilas.

Protectores solares, lapices labiales, cremas, pastas de dientes,

Cosmeéticos —
magquillaje.

Alimentos . -
y Empaques, sensores, aditivos, clarifiers.

bebidas
o Diversos productos de limpieza y conservacion de vidrio, madera,
Domeésticos L.
ceramica, metales.
Deportes Lentes, goggles, raquetas, palos de golf.

1.1 Nanomaterial.

El término nanomaterial, se refiere a aquellos materiales (ceramicos, metalicos,
semiconductores, polimeros o bien combinacion de éstos) en los que al menos
alguna de sus dimensiones cae en la escala nanométrica, esto es desde 1 nm
hasta 100 nm (1 nm=10°m=10 A) [Almanza, 2011], [Gutiérrez, 2005].

1.1.1 Clasificacion.

Los nanomateriales pueden ser clasificados en funcion del numero de
dimensiones que caen dentro del rango nanométrico en 0D, 1D y 2D. Asi mismo,
también se definen los materiales nanoestructurados. [Gutiérrez, 2005], [Valencia,
2013], [Ruiz, 2015]:




Nanomateriales 0-D: Tres dimensiones a escala nanométrica.
Presentan sus tres dimensiones en el rango nanométrico, es por ello que
también reciben el nombre (0-D), debido a que ninguna de sus dimensiones
se encuentra fuera de la nanoescala, conducen a una clase de sélidos
llamados quantum dots (“puntos cuanticos”, un ejemplo de esta categoria

son las nanoparticulas.

Nanomateriales 1-D: Dos dimensiones a escala nanométrica.
Se caracterizan por disponer de dos dimensiones en la nanoescala y
Unicamente una fuera del rango nanomeétrico, por ello también suelen ser
denominadas como materiales o particulas 1-D, adoptando una forma
alargada, la cual, puede medir desde cientos de nandmetros hasta cientos
de micrometros. En esta categoria se encuentran los nanoalambres,

nanotubos y nanocintas.

Nanomateriales 2-D: Una dimension a escala nanométrica.

Son aquellos en los que una Uunica dimensidon se encuentra en la
nanoescala, por lo que se trata de un material con forma de pelicula
delgada, también llamado material 2-D. Un nanomaterial 2-D se define
como aquel que puede ser aislado independientemente de la superficie y
gue consta de laminas suspendidas manteniendo su espesor en el orden de
1 a 100 nm. Un ejemplo significativo son las laminas o copos de grafeno,
debido a sus valiosas propiedades que no estan presentes en su forma

macroscopica.

Materiales nanoestructurados.
Se trata de materiales que poseen una estructura interna o de superficie en
escala nanométrica. Entre los diferentes materiales nanoestructurados se

presentan los siguientes:

» Agregados o aglomerados de nano-objetos: los nano-objetos se pueden

presentar de forma individual, es decir en su forma de particula primaria,




o en forma de agregados o aglomerados cuyo tamafo es sensiblemente

superior a los 100 nm.

» Nanocomposites: estos materiales estan compuestos en su totalidad o
parcialmente por nano-objetos que le confieren propiedades mejoradas
o especificas de la dimension nanométrica. Los nano-objetos son
incorporados en una matriz o sobre una superficie con el fin de aportar
funcionalidades novedosas como modificar determinadas propiedades
mecéanicas, magnéticas, térmicas, etc. Como ejemplo se aplican
polimeros dopados con nanotubos de carbono en el sector de
equipamientos deportivos con el fin de mejorar la resistencia mecéanica y

reducir el peso de dichos equipamientos.

» Materiales nanoporosos: estos materiales poseen poros de tamafo
nanomeétrico. Por ejemplo, los aerogeles de silice son materiales que

presentan excelentes propiedades de aislamiento térmico.

Las figuras 1.3 y 1.4 ejemplifican la clasificacion de los materiales

nanoestructurados previamente mencionada.

ot
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Figura 1.3 Clasificacion de nanomateriales: a) 0-D, nanoparticulas de Au,
b) 1-D, nanoalambres de SnO., c) 2-D, peliculas poliméricas y d) 3-D,
estructura obtenida por autoensamblaje de nanoparticulas de Au [Gutiérrez,
2005].
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Figura 1.4 Clasificacion de materiales nanoestructurados de acuerdo al
namero de lados que cae en el rango hanomeétrico.

A medida que la dimension de las particulas se reduce, sobre todo en el
intervalo de 1 a 10 nm los efectos de tamafio y de superficie son cada vez mas
notables [Gutiérrez, 2005].

1.1.2 Caracteristicas y propiedades.

Los materiales en la escala de los nanometros pueden presentar
caracteristicas muy diferentes a los materiales en bulto, 0 mejor conocidos como
“bulk”; es decir, las propiedades de las nanoestructuras se comportan de manera
distinta que los elementos a mayor escala, presentando diferencias fisicoquimicas

y eléctricas [Rico, 2013]. Por ejemplo, las propiedades Opticas dependen del




tamafo y de la forma de la particula, asi el Au méasico es de color amarillento con
luz reflejada; sin embargo, laminas muy finas de Au son de color azul, incluso este
color cambia a naranja, pasando a través de diversos tonos de morado y rojo
cuando el tamafio se reduce por debajo de 3 nm. El medio en el cual las
nanoparticulas se encuentran dispersas (su propio indice de refraccion, o la
distancia media entre nanoparticulas metélicas vecinas) también influye sobre las

propiedades Opticas [Dominguez, 2011].

Muchas de las propiedades de los materiales dependen de como se comporten
los electrones que se mueven en su interior o de como estén ordenados los
atomos en la materia. En un material nanométrico, el movimiento de los electrones
estd muy limitado por las dimensiones del propio material. Ademas, la proporcién
de atomos en la superficie con respecto al interior es mucho mas alta que en
materiales de tamafio mayor. Por consiguiente, si se reducen las dimensiones de
un material, se modifican sus propiedades y en consecuencia se pueden disefiar

materiales con propiedades especificas [Castillo, 2012].

Entre los efectos de tamafio mas importantes se ha determinado el
confinamiento de los electrones, y esto en nanoparticulas metalicas y
semiconductoras, tienen interesantes implicaciones, como es la manifestacion de
efectos cuanticos en el material y que pueden percibirse a través de sus
propiedades magnéticas y/o conduccion electronica, asi como de algunas
propiedades termodinamicas, como la capacidad calorifica. Es por esto que a éste
tipo de particulas se les ha conocido también como puntos cuanticos [Gutiérrez,
2005].

Debido a los efectos de superficie, las particulas con dimensiones
nanomeétricas presentan un incremento de &areas superficiales por unidad de
volumen y se incrementa asi su energia libre superficial afectando propiedades
fisicoquimicas como la temperatura de fusién y la reactividad quimica. Otro efecto
de superficie es la modificacion de la absorcion éptica y éste se encuentra en
funcién de su composicion, tamafio, protectores de superficie entre otros [De la
Venta, 2009].




1.2 Nanoparticula.

Las nanoparticulas se pueden definir como particulas de cualquier material que
tengan todas sus dimensiones dentro de la escala previamente mencionada. Estos
materiales presentan propiedades que los distinguen de los materiales a
macroescala debido a los efectos del tamafio y de la superficie como, por ejemplo,
mayor numero de &tomos superficiales, la gran energia superficial, el
confinamiento espacial y el reducido nimero de imperfecciones [Viudez, 2011],
ademdas que se pueden preparar como sistemas estables, homogéneos y bien
caracterizados en forma y tamafio [Miranda, 2014]. Tal y como se puede observar
en la figura 1.5 se podria decir que constituyen un puente entre la Quimica
molecular y la Quimica del estado sélido [Friederici, 2013].

1.2.1 Nanoparticulas metalicas.

Las nanoparticulas metélicas presentan propiedades fisicas y quimicas
especificas que difieren a las del metal solido (bulk) del cual se forman. En la
figura 1.6 se muestra cdmo evolucionan los estados electronicos desde el atomo
metalico hasta el metal sélido pasando por las nanoparticulas metéalicas. Se puede
observar que a nivel nanométrico los estados electronicos son discretos; por lo
tanto, las propiedades fisicas de las nanoparticulas que dependen de los
electrones, como son las Opticas, magnéticas o de conduccion, se ven alteradas.
Las propiedades fisicas muestran una fuerte dependencia con el tamafio, la
geometria, la distancia entre las particulas y con la naturaleza de la capa organica

estabilizadora [Friederici, 2013].

Una de las caracteristicas mas destacables de éste tipo de nanoestructuras, es
la gran fraccion de atomos que estan presentes en su superficie. La figura 1.7
muestra la fraccion de atomos de superficie respecto a los atomos de todo el
volumen en funcion del tamafio de la particula, para NPs con estructura cubica
centrada en las caras (FCC, “Face Centered Cubic”) y una distancia interatbmica
de 2.88 A [De la Venta, 2009]. Cuando el tamafio de las particulas disminuye, hay

un incremento enorme en la fraccibn de atomos superficiales, por lo tanto, en




particulas de pocos nm los efectos de superficie adquieren mucha importancia

[Friederici, 2013].

Pepitas de oro
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N > ZEX J
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Por ejemplo: nanocluster de Au,

Figura 1.5 La nanoquimica como punto intermedio entre la quimica del estado
sélido y la quimica molecular [Friederici, 2013].
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Figura 1.6 Modificacién de los estados electronicos desde un atomo metalico
aislado hasta el metal sélido (bulk) pasando por las nanoparticulas [Friederici,

2013].
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Figura 1.7 Numero de atomos de superficie respecto al numero total de atomos,
para AuNPs con estructura FCC y distancia interatomica de 0.288nm [De la Venta,
2009].

Estos atomos localizados en la superficie tienen diferentes caracteristicas que
los de volumen, al tener menor nimero de coordinacion, es decir, una cantidad
minima de atomos unidos directamente a él y estar expuestos al medio. Ademas,
las propiedades de los atomos de superficie se pueden modificar y ajustar
mediante enlaces con otras especies moleculares que pueden alterar la estructura
electronica del material y, por tanto, todas las propiedades fisicas que dependen
de estos estados electronicos. En consecuencia, cuando los atomos superficiales
representan una fraccibn no despreciable frente al total del material, las
propiedades de este Ultimo se pueden ver drasticamente modificadas [De la
Venta, 2009].

La principal caracteristica de las nanoparticulas metalicas es que contienen un
numero determinado de electrones libres confinados en un espacio muy pequefio.
Esto les da propiedades como la resonancia plasmoénica. La resonancia de los

plasmones de superficie (SPR, por sus siglas en inglés “Surface Plasmon

———————————————
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Resonance’) es la propiedad Optica mas destacable de las NPs metalicas (Figura
1.8). Consiste en una oscilacion colectiva de los electrones en el interior del
material cuando son excitados con luz, como, por ejemplo, en el caso del oro,
soluciones de distintos tamafios de nanoparticulas presentan colores que van
desde el parpura hasta el marron [Diaz, 2013].

Densidad
electrénica

Campo Gl 8
electromagnético
-~
7
Luz Nancparticulas
o 5" -] s,
= metélicas
Radiacién
electromagnética
incidente

Campo eléctrico

Figura 1.8 llustracion esquematica de la resonancia del plasmén de
superficie [Miranda, 2014].

Cuando una particula metalica es expuesta a la luz, el campo electromagnético
alternante de la luz incidente interacciona con la particula e induce una oscilacion
colectiva de los electrones libres del metal (electrones de la banda de conduccion)
con una cierta frecuencia lo que se traduce en la absorcion de radiacion
electromagnética por parte de las nanoparticulas en una determinada zona del
espectro. Esta oscilacion es debida a la diferencia neta de carga que se genera
sobre los bordes de las particulas que actia como una fuerza restauradora [De
Lamo Santamaria, 2015]. Este movimiento estd amortiguado no soélo por la
interaccién con los nucleos atomicos, sino también por la superficie de las
nanoparticulas. En definitiva, el sistema se comporta como un oscilador
amortiguado, caracterizado por una frecuencia de resonancia, que para la mayor
parte de los metales de transicion se encuentra en la regién UV-Vis del espectro
[Friederici, 2013]. En el caso de particulas de oro relativamente grandes, por

encima de 3 nm, la posicion de la banda del plasmén se sitia en torno a 520 nm,

———————————————
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dando a las suspensiones de nanoparticulas de oro un color rojo caracteristico.
Cuando el rango de tamafios se sitla entre 1.4-3.2 nm (aproximadamente entre 70
y 800 atomos de oro), la banda sufre un desplazamiento hacia el azul y una
abrupta caida en intensidad, que se prolonga hasta el infrarrojo cercano. Cuando
el diametro de la nanoparticulas esta entre 1.1 y 1.9 nm, la forma escalonada del
espectro hace pensar en transiciones discretas a niveles no ocupados de la banda
de conduccién (efecto cuantico) [Viudez, 2011].

En la figura 1.9 se explica en forma esquematica la produccion de la banda de

resonancia de superficie plasmonica para el caso de las nanoparticulas metélicas.
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electromagnético + 4 + electromagnético
externo restaurador

Figura 1.9 Esquema de una Nanoparticula en una situacion de equilibrio (a) y
de no equilibrio (b) al aplicar un campo electromagnético externo, responsable
de la produccion de la banda de resonancia de superficie plasmoénica
[Friederici, 2013].

Ademas del interés fundamental en el entendimiento de las interacciones
fisicas a escala nanométrica, la SPR esta en la base de muchas aplicaciones
tecnoldgicas. La SPR es muy sensible a cambios en la superficie del metal, en
particular a cambios en la funcién dieléctrica del medio, por lo que se puede usar

para la deteccion de moléculas adsorbidas en la superficie [De la Venta, 2009].

El conocimiento de las propiedades y caracteristicas de este tipo de materiales
ha hecho posible su aplicacién en diversas tecnologias como por ejemplo en el

area de medicina, la industria textil, catalisis, electrénica e incluso en el cuidado
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del medio ambiente por lo que un mejor entendimiento de dichas propiedades
permitird el desarrollo de nuevos métodos de sintesis, asi como nuevas y mejores

aplicaciones [Gutiérrez, 2005].

Las aplicaciones de las nanoparticulas metalicas quedan reflejadas en la figura
1.10. La catalisis es probablemente la aplicacion quimica mas importante de éste
tipo de materiales, siendo extensivamente estudiada. Las nanoparticulas de
metales de transicion exhiben propiedades cataliticas para muchas reacciones
organicas con alta actividad y selectividad, utilizandose en solucion (catalisis
homogénea) o adsorbidas sobre un soporte sélido, como silica o alimina (catéalisis
heterogénea). Su alta eficiencia catalitica se explica en funcibn de su alta
reactividad superficie/volumen en comparacion con otros sistemas [Friederici,
2013].

1.2.1.1 Clasificacion.

Al estar constituidas por nucleos metalicos en la escala nano y por una capa
estabilizadora, 1o que les permite dispersarse en un solvente apropiado, estas
nanoparticulas pueden ser clasificadas en funcién del tipo de solvente en que se

dispersan como [Friederici, 2013]:

» Hidrofilicas: Son aquellas nanoparticulas compatibles con sistemas
acuosos.

» Hidrofobicas: Sélo se dispersan en solventes organicos.

» Anfifilicas: Se pueden dispersar tanto en agua como en solventes

organicos.
1.2.1.2 Métodos de sintesis para la obtencion de nanoparticulas metalicas.

Se han descrito diferentes metodologias para sintetizar nanoparticulas, el
método utilizado influye en la forma y tamafio de las mismas. En la sintesis de
nanoparticulas metdlicas, se ha dispuesto mucho énfasis en el control de su
tamafo, forma, composicion, cristalinidad y estructura, puesto que las propiedades
intrinsecas de las nanoestructuras metalicas dependen de estas variables [Saenz,
2011].
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Figura 1.10 Principales areas de aplicacion de las nanoparticulas metalicas
[Friederici, 2013]

En la fabricacion de nanoparticulas, un tamafio pequefio no es el Unico
requisito, sino que, para una aplicacién practica, las condiciones del proceso
necesitan controlarse de manera que se obtengan nanoparticulas con las

caracteristicas siguientes [Viudez, 2011]:

v Tamafo idéntico de todas las particulas (es decir, obtener muestras
monodispersas).

v" Forma o morfologia idéntica.

\

Composicion quimica, tanto del nicleo como de la superficie modificada.

v' Estructura cristalina.

————————————
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v' Ausencia de fendbmenos de agregacion de forma que, si ocurre la

aglomeracion, las nanoparticulas puedan redispersarse con facilidad.

En relacién con este Ultimo punto, todas las sintesis de nanoparticulas suponen
el uso de un agente estabilizante que se asocia con la superficie suministrando
carga de estabilidad que permite mantenerlas suspendidas, previniendo su

agregacion [Viudez, 2011].

Las nanoparticulas metalicas se pueden preparar por métodos tanto fisicos
como quimicos, tal como se muestra en la figura 1.11, cada uno con sus ventajas

e inconvenientes [Friederici, 2013].

Metal

solido

Métodos Fisicos o Métodos “Top-down™

\A
/v

Métodos Quimicos o Métodos “Bottom-up™

por Agregacion

Atomo Metalico

Precursor Molecular

Figura 1.11 Métodos de preparacién de nanoparticulas metalicas [Friederici, 2013].
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Los métodos fisicos (top-down) consisten en la subdivision de los metales
solidos (bulk) para la obtencién de las nanoparticulas. EI mayor inconveniente que
presentan es la imperfeccion de la estructura en la superficie. Ademas, la
distribucién de tamafio de particula es muy amplia y las particulas obtenidas son
en general mayores a 10 nm y no son reproducibles [Friederici, 2013]. Existen
varios metodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los méas
representativos son: La evaporacion térmica, el depdsito quimico en fase vapor
(CVD, por sus siglas en inglés “Chemical Vapor Deposition”), la preparacion de
clusters gaseosos, la implantacion de iones y la molienda de particulas de tamafio

macro o micrométrico, por medio de molinos de alta eficiencia [Zanella, 2012].

Los métodos quimicos (bottom-up) consisten en la construccion del
nanomaterial &tomo por atomo, molécula por molécula o cluster por cluster. En
esta aproximacion sintética en su vertiente mas comun, se parte de la reduccion
de iones metalicos a sus correspondientes atomos, seguido por la agregacion
controlada de los atomos [Friederici, 2013]. Los métodos mas comunes de ésta
aproximacion “abajo hacia arriba” son método coloidal, reduccion fotoquimica y
radioquimica, irradiacion con microondas, utilizacion de dendrimeros, sintesis
solvotermal y el método sol-gel [Zanella, 2012]. De forma general, la sintesis de
nanoparticulas metalicas en disolucion se lleva a cabo mediante el empleo de los
siguientes componentes: i) precursor metalico; ii) agente reductor; iii) agente

estabilizante [Alvarenga, 2012].

Desde el punto de vista de la produccion en masa de las nanoparticulas
metalicas, los procedimientos quimicos son mas efectivos que los fisicos. Ademas,
los métodos quimicos son mas adecuados para obtener nanoparticulas uniformes
y pequefas y esto se logra controlando la agregacion de los atomos en el proceso
de sintesis [Friederici, 2013].

Las particulas de tamafio nanométrico tienen una fuerte tendencia a la
aglomeracién, debido a las interacciones de van der Waals. Es, por lo tanto,

importante desarrollar modos sintéticos por los cuales las particulas puedan ser

e ———————————
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estabilizadas, esto es, donde las fuerzas repulsivas puedan proporcionar un
equilibrio de atraccién entre las particulas. Generalmente se utilizan dos tipos de
estabilizacién para prevenir la aglomeracién de las nanoparticulas, una es la
estabilizacidn electrostatica, y la otra es la estabilizacion estérica por absorcion de
moléculas o también llamada hidrancia estérica (Figura 1.12). La estabilizacion
electrostatica, involucra la creacion de una doble capa surgiendo de los iones
absorbidos en la superficie y asociados alrededor de la particula. De esta manera,
si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto, la
repulsién Coulombica entre las particulas puede prevenir su aglomeraciéon. Por
otro lado, la estabilizacion estérica se puede alcanzar por la absorcion de
moléculas largas tales como polimeros en la superficie de la particula. En realidad,
las dimensiones de las espirales de los polimeros, son usualmente mas grandes
gue el alcance, sobre el cual la fuerza de atraccion entre las particulas coloidales

es activa [Pescador, 2006].

Estabilizacion electrostatica Estabilizacion estérica

Figura 1.12 Representacion de los tipos de estabilizacion de nanoparticulas
metalicas [Friederici, 2013].

1.3 Nanoparticulas de oro.

1.3.1 Propiedades fisicoquimicas del oro.

El nombre de oro deriva del latin Aurum, por eso su simbolo quimico es Au, es
el metal precioso por excelencia para la humanidad, fue el primer metal que llamo
la atencion del hombre, ya que es uno de los pocos que se encuentra en la
naturaleza en un estado relativamente puro y resiste la accion del fuego sin

ennegrecerse 0 experimentar ningun tipo de dafio [Lopez, 2007].
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Entre sus caracteristicas destaca su elevada densidad, es un metal maleable y
ddctil. Es un excelente conductor de calor, asi como de electricidad y no le afecta
el aire, la humedad ni la mayoria de disolventes [Franco, 2011]. Es quimicamente
estable y resistente a la oxidacién, sin embargo, de sus dos estados de oxidacion;
+1, +3 el que predomina es +1. Es de un color amarillo brillante porque refleja toda
la gama de colores excepto el amarillo que absorbe. El oro puro no se oxida por lo
gue no se formara ninguna pelicula de 6xido sobre él. No es atacado por &cidos
fuertes ni siquiera en calentamiento. Sin embargo, es facilmente soluble en "agua
regia" o en mezclas que contengan cloro [LOpez, 2007]. En la tabla 1.2 se

resumen algunas de sus propiedades fisicoquimicas.

Tabla 1.2 Propiedades fisicoquimicas del oro [El Oro y el BCV, 2010]

TABLA DE PROPIEDADES DEL ORO

Propiedades Fisicas Propiedades Quimicas

Numero Atémico: 79 Peso Atomico: 196.97 gr/mol

Densidad: 19.32 gr/cm® Valencia: 1,3

Punto de Eusion: 1.063 °C Forma Cristalografica: cubica central,

conteniendo cuatro atomos en vértices.

Configuracion Electronica kernel: Au™, [Xe]

Punto de Ebullicion: 2.970 °C 4 531 6s!

Dureza: 2.5-3 (escala de Mohs) Dieciocho electrones en la penultima orbita.

Presenta una anomalia muy interesante de periodicidad, respecto a su afinidad
electronica que suele llamarse aurofilicidad, el cual describe la tendencia general
de los atomos metalicos (incluyendo los de oro) a presentar valencias mayores de
lo esperado hacia atomos de Au (I); aparentemente se debe al hecho de que los
electrones 5d*° del oro no actiian como electrones internos “tipicos”, sino que se
mezclan con estados excitados que se encuentran en bajas energias, es decir, se
puede considerar la promocién de electrones de la configuracién 5d'° y su
participacion en el enlace Au (I)-Au (l). Se ha estimado que la energia de
interaccion entre los dos atomos de Au (l) es aproximadamente de 30 kJmol™, lo

gue equivale al orden de magnitud de un enlace de hidrégeno [Miranda, 2014].
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1.3.2 Propiedades y caracteristicas fisicoquimicas de las AuNPs.

Las Nanoparticulas de oro (AuNPs), también llamadas coloides de oro [Verma,
2014], exhiben excelentes propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, intrinsecas a
su tamafio nanométrico y han despertado un gran interés debido a las interesantes
propiedades estructurales, electronicas, magnéticas, épticas, y cataliticas de estos
materiales. Estas propiedades dependen en gran medida de su tamafio y de su
forma, los cuales vienen determinados por las condiciones experimentales
empleadas en su obtencién [Carralero, 2009]. Ademas, sus diferentes formas y
tamafos les permiten ser facilmente funcionalizadas con una amplia variedad de
ligandos como anticuerpos, polimeros, sondas de diagnéstico, farmacos, material
geneético, etc. [Mateo, 2013].

Las AuNPs son consideradas como coloides de caracter liofobico, es decir,
presentan baja afinidad por el medio dispersante y de acuerdo al tamafio que
alcanzan se obtienen principalmente a través de dos metodologias de sintesis

agrupadas en dos categorias [Olmedo, 2007]:

a) Métodos de condensacion, en los cuales particulas de tamafos
subcoloidales son inducidas a agregarse hasta alcanzar tamafos
coloidales.

b) Métodos de dispersion en los que particulas de tamafios superiores a los

coloidales son reducidas de tamaro.

Las suspensiones coloidales corresponden a sistemas fisicos compuestos por
dos fases, una continua, normalmente fluida y otra dispersa en forma de
particulas, las cuales normalmente son de tamafios menores a 100 nm. Las
interacciones electrostaticas en estos sistemas juegan un rol muy importante, ya
gue en general, la carga superficial de las particulas suspendidas en el liquido,
forma una doble capa eléctrica alrededor de ellas. La repulsién de las cargas entre
particulas vecinas, es lo que finalmente otorga la estabilidad al coloide [Olmedo,
2007].
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Uno de los principales cambios del oro a nivel nanométrico es que a esta
escala el oro deja de comportarse como diamagnético para presentar un
comportamiento de tipo ferromagnético independiente de la temperatura en el
intervalo de -268 °C a 27 °C y a pesar de lo reducido de su tamafo, por debajo de
los 15 nm, las muestras no presentan ningun rastro de superparamagnetismo [De
la Venta, 2009].

La peculiaridad de las propiedades Opticas y fototérmicas de las AuNPs
proviene de las oscilaciones resonantes de sus electrones libres en presencia de
luz (Resonancia localizada de plasmén de superficie), gracias a la cual las
nanoparticulas pueden radiar o absorber luz que se transforma rapidamente en
calor. En efecto, las AUNPs emiten un intenso calor cuando son estimuladas con la
frecuencia correcta de luz laser u otra fuente de energia como, por ejemplo,
microondas, radiofrecuencia, ultrasonidos, asi una coleccion de pequefias AUNPs
puede calentar localmente un area de mil veces su tamafo, actuando como

auténticos “Calefactores nanoscopicos activados por la luz” [Al-Qadi, 2009].

La fluorescencia se ve favorecida para AuNPs de un tamafo entre 0.5 a 3 nm
(nanoparticulas moleculares), ya que estas presentan propiedades cuanticas del
atomo de oro, es decir, los electrones de valencia pueden ser promovidos a
niveles energéticos mas altos cuando se incide una radiacion electromagnética
con la energia necesaria para provocar esta promocion (535<A<587 nm). El
rendimiento cuantico de la fluorescencia aumenta para las nanoparticulas
moleculares mas pequefias ya que los electrones de valencia tienen mas libertad
de llevar a cabo transiciones electrénicas, asi mismo, también se ve afectado por

el nimero de valencia del atomo metélico [Miranda, 2014].

Como ya se ha mencionado, uno de los aspectos mas importantes de las
AuNPs es su tamafio ya que este y su forma, delimitan en gran medida las
propiedades de éstos nanomateriales. El tamafio de las AUNPs nos proporciona
diferentes tonalidades en la coloracion de la solucién, en la figura 1.13 se puede

observar que las particulas mas grandes tienen una tonalidad mas suave,
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mientras que las particulas de menor tamafio cambian su tonalidad [Fernandez,
2006].

. .
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Snm 18nm 24nm 60nm 90nm

Figura 1.13 Tamafio y coloracion de las AuNPs [Gonzéalez, 2016].

Uno de los problemas asociados a las nanoparticulas de oro es la elevada
tendencia que presentan a flocular en presencia de electrolitos. Por tanto, es
necesario tomar las precauciones necesarias en su preparacion, con el fin de

evitar la formacion de agregados o su precipitacion [Carralero, 2009].

1.3.3 Métodos de obtencion de AuNPs.

Las AuNPs pueden prepararse por métodos tanto “Top-down” (fisicos) como
“Bottom- up” (quimicos). Para procedimientos tipo Top-down, el oro en estado
sélido es sistematicamente subdividido hasta generar las AuNPs con las
dimensiones deseadas [Friederici, 2013]. En este caso, la formacién de la
nanoparticula sigue un patron, sin embargo, tienen la desventaja de ser poco
efectivos para el control del tamafio, forma, estructura y composicion [Pescador,
2006].

En contraste, en los procedimientos tipo Bottom-up, interviene una reduccion
guimica o bioldgica de una sal de oro en medio acuoso u organico y generalmente
utiliza un agente estabilizante o protector el cual se une a la superficie de las
nanoparticulas aumentando su estabilidad y neutralizacion las fuerzas
electrostaticas [Carralero, 2009]. Se pueden establecer analogias entre estos

procesos y las reacciones en cadena, con sus bien conocidas fases de iniciacion,
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propagacion y terminacion [Kaifer, 2011] tal y como se ejemplifica en la figura
1.14.

Nucleacidn
. giniciatidni
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Crecimiento (propagacion)
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Proteccion
(terminacion)

]

Racimo/Particula

P A

Figura 1.14 Fases de la formacion de nanoparticulas metalicas protegidas [Kaifer,
2011].

Se han reportado diversos métodos quimicos para la sintesis de AuNPs. Entre
los métodos mas comunes de sintesis se encuentra la reduccion de derivados de
oro (Ill), asi mismo, se han empleado una gran variedad de agentes estabilizantes
siendo el mas utilizado, probablemente debido a su sencillez y buenos resultados,
el citrato trisédico [Carralero, 2009]. Sin embargo, en cualquier caso, el tamafio de
las particulas metalicas resultantes refleja la complejidad de su cinética de
formacion y depende previsiblemente de factores como la temperatura de
reaccion, las concentraciones del precursor metalico (complejo o sal), agente
reductor y/o estabilizador, e incluso de las velocidades de adicién de los diferentes
reactivos al medio de reaccion [Kaifer, 2011]. Algunos de los métodos mas

utilizados para la formacioén de AuNPs se muestran en la tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas de oro [Miranda, 2014].

Método de sintesis

Precursor/Agente
reductor

Mecanismo de formaciéon

Reduccién de Au(lll)

HAuCIl,/ Citrato de
sodio

Reducciébn en presencia de un
agente  estabilizador, que al
adsorberse quimicamente evita el
crecimiento excesivo. Se obtiene una
suspensién estable de particulas
coloidales.

Métodos con
surfactantes para
sintesis directa de

AUuNP-Péptidos

Au(lll)/  NaBHs,
CTAB, DDBA,
TTTAB

El surfactante forma micelas que
estabilizan las AuNP.

Sintesis asistida por
microondas

HAuCIl,/ Hidrazina

Irradiacion de micelas con
microondas. Existe un calentamiento
uniforme del medio para producir NP
con una distribucion de tamafo
estrecha.

Sintesis sonoquimica

Au(lll)/ Radical H

Generacion de radicales de H y OH.
Los radicales H se usan como
agente reductor.

Ablacion por laser

Au(llN

Las AuNP se forman a partir de la
irradiacion con laser (532 nm) de una
placa de oro en dodecilsulfato de
sodio (DDS).

El método mas usado es la reduccidon con citrato de sodio en medio acuoso

introducido por Turkevich en 1951 y corroborado por Frens en 1973, el cual

involucra la reduccién de los iones metalicos con citrato de sodio a atomos con

valencia cero [Miranda, 2014], como se muestra en las figuras 1.15 y 1.16.

Ademas, es de importancia sefialar que las particulas sintetizadas por reducciéon

con citrato pueden considerarse esferas monodispersas cuyo tamafio puede ser

controlado fijando la concentracién de citrato empleada. Asi, Carralero muestra un

estudio de la influencia de la concentracién de éste agente reductor en el tamafio

de la AuNP [Carralero, 2009], el cual se muestra en la tabla 1.4.
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Figura 1.15 Proceso de reduccion del oro idnico que tiene lugar cuando se afade
el agente reductor [Carralero, 2009].
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Figura 1.16 llustracion esquematica del proceso de sintesis de nanoparticulas
metalicas [Pescador, 2006]
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Tabla 1.4 Variacion del diametro de las AuUNPs en funcién del volumen de citrato
trisddico adicionado [Carralero, 2009].

1.0 16
0.75 25
0.5 41
0.3 72
0.21 98
0.16 147

Las ventajas de este método quimico de preparacion son [Pescador, 2006]:

» Es muy simple y reproducible.

» Las particulas obtenidas son nhanométricas y homogéneas.

» La estructura, tamafio y forma de las particulas pueden ser controladas
variando simplemente las condiciones de preparacion, tales como: el tipo
de reductor, contenido de los iones metélicos, temperatura, agitacion, etc.

» Las dispersiones coloidales son estables por meses y presentan
extraordinarias propiedades para diversas aplicaciones.

» Se pueden preparar particulas monometalicas y multimetélicas.

1.3.3.1 Mecanismo de formacion de AuNPs.

Basado en el método de Turkevich, las disoluciones coloidales de oro se
preparan con facilidad por reduccion en medio acuoso del i6n complejo
tetracloroaurato (llI) (AuCl;) con exceso de citrato de sodio. Este proceso de
reduccion genera atomos de oro que actian como centros de nucleacién dando
lugar a racimos atomicos (clusters en la literatura en inglés) cuyo crecimiento
continuara a medida que se mantenga el suministro de atomos. La formacién de
un precipitado de oro solido seria la conclusién natural de ésta reduccion, si no
fuera porque los aniones de citrato se adsorben en las incipientes particulas de

oro, proporcionandoles cargas nhegativas superficiales. Las repulsiones

e ———————————
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couldémbicas entre estas cargas evitan la agregacion y consiguiente precipitacion
de las particulas. En otras palabras, la estabilidad de las particulas surge
precisamente de su caracter coloidal, de las cargas eléctricas que existen o se
generan en sus superficies [Kaifer, 2011].

El proceso por el cual se forman las nanoparticulas de oro aun se desconoce,
sin embargo, existen varios planteamientos por los cuales se lleva a cabo la
formacién de estas; entre ellos se encuentra la siguiente propuesta de reacciones
quimicas para la formacién de nanoparticulas de oro mediante el método de citrato
[Miranda, 2014].

1. El proceso inicia con la oxidacion del citrato, formandose una

dicarboxicetona, liberando 2 electrones.

CH,CO0 OOCH,C

CH,CO0
OH ——> hed ! :
CQ ” + CO, + H + 2e
- cu,coo o

00C

En la sintesis de AuNPs, al someterse a reflujo y agitacion presentan un
periodo de induccién o de espera donde las soluciones cambian al color
caracteristico de las dispersiones coloidales metalicas de Au de tamafo
nanométrico, el cual se debe a la formacion del precursor llamado acetona
acido dicarboxilico (Dicarboxicetona). La molécula del dicarboxicetona juega el
papel de reductor, tiene dos grupos por unidad molecular, la cual puede
presentar una gran afinidad para formar enlaces con los iones de oro. En la
formacion de las nanoparticulas, el papel organizacional del dicarboxicetona es
el paso clave para el control del tamafio y forma de las particulas. Las
dispersiones asi obtenidas son homogéneas y estables por meses [Pescador,
2006].

2. La siguiente reaccion es la reduccion de cloruro aurico a cloruro auroso con

los electrones liberados de la reacciéon anterior.

e ———————————
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AUClz + 2 — AUCl  + 2Cf

3. Finalmente, la reduccién de los &tomos de oro que conduce a la formacién

de las nanoparticulas de oro mediante una aglomeracion progresiva mediada
por los aniones de la dicarboxicetona [Miranda, 2014].

3AUCI — > 2 A0

&

+ AUC|3

Segun la investigacion realizada por el grupo Kumar sobre el mecanismo de

reaccion para la sintesis de AuNPs por el método Turkevich-Frens podria
representarse como en la figura siguiente [Zhao,2013].

<
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Figura 1.17 Mecanismo de reaccion para la formacion de AuNPs por el método
Turkevich-Frens [Zhao,2013].
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1.3.4 Aplicaciones de las AuNPs.

En el campo de la medicina, las nanoparticulas de oro destacan por sus
propiedades fototerapeuticas ya que éstas se activan y desprenden calor en
presencia de luz laser por lo que son Utiles en la deteccion precoz, diagndstico y el
tratamiento del cancer. El tamafio de la nanoparticula, no debe exceder los 25 a
30 nm, para seguir conservando sus ventajas en lo referente a evasion del sistema
inmunolégico y factibilidad de penetracion en las células cancerosas [Lopez,
2017]. Por otra parte, también se utilizan en la deteccion de niveles de glucosa y
en conjunto con nanoparticulas magnéticas para la deteccion del VIH y Alzheimer
en etapas tempranas [Gutiérrez, 2005]. Ademas, también han atraido considerable
interés para su uso en la formacién de biosensores y también como vehiculos para
el transporte y vectorizacion selectiva de farmacos y macromoléculas terapéuticas,
asi como en terapia genética ya que permiten controlar, en el espacio y en el

tiempo, la liberacion de éstos compuestos terapeuticos [Zhou, 2009].

En la industria alimenticia, se utiliza como parte integrante de hanocompuestos
poliméricos. Estos (ademéas de AuNPs pueden incluir otras nanoparticulas de
plata, de oxido de Zinc, o de 6xido de Aluminio) se utilizan en la fabricacion de
envases con propiedades antimicrobianas o para incrementar la resistencia a la
abrasion de los envases. Asimismo, ya se han elaborado indicadores de tiempo y
temperatura a partir de AuNPs para establecer si los alimentos procesados y
congelados han sido mantenidos a temperatura adecuada a lo largo de la cadena
de produccion y distribucion. Una de las aplicaciones mas interesantes de las
nanoparticulas de oro en éste sector es el desarrollo de etiquetas de identificacion
por radio frecuencia (RFDI, del inglés “Radio Frecuency Identification”) que
permiten monitorizar determinados items a lo largo de toda la cadena de
suministro, aumentando la eficacia y la rapidez de la distribucién de los productos
[Mateo, 2013].

En el area de la catdlisis, el oro ha destacado sobre todo en procesos de
hidrogenacion, de oxidacion selectiva y de adicion nucléofila a alquinos

[Dominguez, 2007]. Un ejemplo se encuentra en la Industria Automotriz, en donde
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ha sugerido utilizar nanoparticulas de oro como catalizadores eficientes en la
oxidacién del monoxido de carbono para transformarlo en diéxido de carbono.
Esta reaccion quimica es muy importante para abatir la contaminacion ambiental
producida por la combustion de la gasolina en los automoviles. Ademas de la
eficiencia como catalizadores, otra ventaja de las nanoparticulas de oro es que
presentan dicha propiedad a temperatura ambiente y, por lo tanto, funcionarian
como catalizadores desde el momento en que se arranca el automovil. Otros
catalizadores de uso actual requieren de calentarse a altas temperaturas para
lograr su funcionamiento [Garzén, 2005].

1.4 Desechos Electronicos.
1.4.1 Definicion.

Los residuos o desechos electronicos consisten basicamente en componentes
de computadoras, tarjetas electronicas, electrodomeésticos, celulares, equipos de
audio, etc. Especificamente los residuos electronicos de oro lo constituyen las
placas o circuitos impresos de las computadoras; en donde en amplias zonas, una
capa de oro es depositada sobre un sustrato de un metal menos noble como el
niquel y/o cobre, insertados a su vez a una base polimérica. El oro presente en
dichas placas impresas de computadora es de alto interés comercial, estando
presente desde 0.1 a 0.5 gramos de oro por cada circuito impreso [Ramirez,
2008].

1.4.2 Produccion en México.

Se calcula que nuestro pais genera cerca de 300 mil toneladas de basura
electronica cada afio, cantidad que seria equivalente a llenar el Estadio Azteca
con estos desechos cada dos afios. En promedio, cada mexicano produce entre 3
y 5 kilos de este tipo de basura y después de Brasil, México es el segundo
productor de estos desechos en América Latina [Santillan, 2014]. Si tan sélo en
nuestro pais, cada afio se desechan alrededor de 2 millones de computadoras, es
evidente la enorme fuente potencial de oro, que actualmente se esta desechando
0 recuperando solo parcialmente por muy escasos procesos importados y caros.

Tales procesos incluyen operaciones mecanicas y pirometallrgicas, las cuales en
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general, producen importantes cantidades de gases contaminantes. Por lo tanto,
es evidente la necesidad en nuestro pais por abordar investigaciones referentes a
la recuperacion de metales preciosos contenidos en los desechos electronicos
mediante metodologias amigables para el ambiente [Ramirez, 2008].

1.4.3 Sustentabilidad.

Con respecto al oro, en 2004, en el &mbito mundial el consumo de dicho metal
precioso fue de 3,360 toneladas, de las cuales 2,478 fueron aportadas por la
mineria, 829 toneladas por la industria del reciclaje y 53 toneladas por otras
fuentes; 1,016 toneladas fueron usadas en la joyeria y acufiado de monedas y
2,176 toneladas se emplearon en la industria electronica y de telecomunicaciones;

el resto de oro fue usado en diferentes sectores industriales [Ramirez, 2008].

En la mayor parte de los paises del mundo ain no existen mecanismos
adecuados para reciclar las piezas de dispositivos electronicos: esta medida,
conocida como "mineria urbana" actualmente alcanza a reutilizar sélo el 15% de
los materiales valiosos, entre ellos el oro y la plata. ElI problema de la basura
electronica se extiende mas alla del despilfarro de los metales. La mineria y la
manufactura de metales son procesos costosos y de alto consumo energético;

ademas, frecuentemente son procesos ecologicamente destructivos.

La paradoja de las deficiencias en la mineria urbana segun un reciente
congreso organizado por las Naciones Unidas y la Iniciativa de Sustentabilidad
Electronica Global (GeSl) es que los depositos de basura electrénica son 40 o 50
veces mas ricos en metales que los yacimientos naturales actualmente explotados
en el mundo. Mientras el 85% del oro y la plata se pierden en basureros urbanos,
el precio de los metales provenientes de los yacimientos sube constantemente, y
con ello aumentan los precios de la tecnologia que consumimos. Por ejemplo,
para el caso del oro con pureza del 99.99%, Umicor, lider mundial en el reciclaje
de metales preciosos, en su planta de Hoboken (Bélgica) explica que por cada
tonelada de material extraido de una mina de oro se obtienen unos 5 gramos de
este preciado metal y por cada tonelada de tarjetas electronicas de ordenador que

llegan a la planta belga se sacan unos 150 gramos [Vandendaelen, 2014].
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) CAPI'TUI;O [
TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion, se puede definir en general como la identificacion y/o
cuantificacion de propiedades especificas o caracteristicas de una muestra o
material. Las propiedades épticas de las NPs metalicas son las propiedades mas
relevantes y, por tanto, las técnicas espectroscépicas son de las mas importantes,
pero no son las Unicas. Las tendencias actuales de caracterizacién llevan a
combinar las técnicas microscopicas y espectroscopicas fundamentalmente para
asi obtener informacion del tamafio y composicion quimica de los materiales. A
continuacion, se explicaran las técnicas de caracterizacion empleadas para el

desarrollo de este proyecto.

2.1 Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

2.1.1 Introduccioén.

La espectrofotometria Ultravioleta-Visible UV-Vis, por sus siglas en inglés
(Ultraviolet-Visible Spectroscopy), es una técnica analitica que permite determinar
la concentracion de un compuesto en solucién, consiste en medir la transicion de
los electrones mas externos de los atomos de las moléculas, desde niveles
fundamentales a niveles mas altos de energia en esta region del espectro
electromagnético [Miranda, 2014], [Bustamante, 2010]. Su region espectral
corresponde desde 10-800 nm, y se divide de la siguiente manera, el UV lejano
con longitud de onda entre 10 y 200 nm, UV cercano entre 200 y 400 nm, y visible

entre 400 y 800 nm como se muestra en la figura 2.1 [Gonzalez, 2008].
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Figura 2.1 Region Ultravioleta Visible

2.1.2 Fundamentos tedricos y descripcion de la técnica.

Esta técnica se basa en la medicion de la Transmitancia T o de la

Absorbancia A de soluciones que estan en celdas transparentes que tienen una

longitud de trayectoria de b cm.

i Monocromador |

Lente

Lampara Celda
de muestra

Detector

Amplificador

Lectura

Figura 2.2 Diagrama esquematico de los componentes mas importantes en la

técnica de UV-Vis.

La radiacion proviene de una fuente de luz, generalmente una ldmpara que

puede ser de tungsteno de bajo voltaje, deuterio e hidrégeno, filamento de

wolframio o0 un arco de xendn; posteriormente, se encuentra el monocromador (un

prisma, rejilla de difraccion o filtro), el cual aisla las radiaciones de las longitudes
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de onda deseadas a partir de las radiaciones heterocromaticas que inciden o se
reflejan desde el objeto, seleccionando asi una banda estrecha de longitudes de
onda de luz incidente. Esta luz monocromatica atraviesa una muestra de espesor
conocido, contenida en una celda de cuarzo y, finalmente esta el detector el cual
resta la luz incidente (Po) a la luz final que atraviesa la muestra (P). La diferencia
de la luz transmitida es graficada en funcion de la longitud de onda, dando el
espectro de la absorcion de la muestra [Skoog, 2013], [Arévalo, 2016] [Rico,
2013]. En la figura 2.2 se muestra esquematicamente este proceso.

Transmitancia.

Como consecuencia de las interacciones entre los fotones y los atomos o las
moléculas absorbentes, la potencia del rayo se atenua desde Py a P, es decir, la
potencia de la radiacidon antes y después de pasar a través de celdas que
contienen a las soluciones del analito respetivamente. En la figura 2.3 se ilustra el

paso de la radiacidn a través de una celda espectrofométrica.

Solucion absorbente
de concentracion c

S
_—
_—
PO ——— — P
_—
_— _—

Figura 2.3 Esquema del paso de la radiacion a través de una celda
espectrofotométrica: Atenuacion de un haz de radiacion paralela antes y después

de pasar a través de un medio que tiene un espesor “b” y una concentracion “c
de una especie absorbente.
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Por lo tanto, la Transmitancia (T) del medio es la fraccion de la radiacion

incidente transmitida por el medio, esto es:

P
Ec.2.1

A menudo la Transmitancia se expresa como porcentaje, la cual queda
representada de la siguiente manera:

P
%T=P—><100% Ec.2.2

0

Absorbancia.

La absorbancia (A) de un medio se define mediante la ecuacion:

Py
A=-log, T = log? Ec.2.3

Es un concepto relacionado mas con la muestra puesto que nos indica la
cantidad de luz absorbida por la misma [Abril, 2000]. Al contrario de la
Transmitancia, la absorbancia de un medio aumenta cuando se incrementa la

atenuacion de un haz (Figura 2.4) [Skoog, 2013].

-
= e

Figura 2.4 Atenuacion de un haz de radiacion. La flecha mas grande en el rayo
incidente quiere decir que hay una energia radiante superior que se transmite por
la solucion.
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Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales (Po = P), la
Transmitancia es del 100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada
longitud de onda, y entonces A vale log 1 = 0 [Abril, 2000].

2.1.2.1 Aspectos cuantitativos de las mediciones de absorcion.

Ley de Lambert-Beer.

La Ley de Lambert-Beer (a veces conocida simplemente como la Ley de Beer),
considera la relacion entre la energia de radiacion de la luz incidente y el de la
transmitida, en funcion tanto de la longitud de paso Optico como de la
concentracion de la especie absorbente, esta ley permite corregir la dependencia
de la concentracion y otros factores operacionales al comparar distintos
compuestos y sirve como base de todas las determinaciones cuantitativas

practicas. Esta ley combinada puede expresarse matematicamente como:

P ;
10g?0= k -b-c Ec.2.4

Donde k es una constante de proporcionalidad, b la longitud de paso Optico y ¢ la

concentracion. La cantidad log (P./P) es la absorbancia [Arévalo, 2016].

Absortividad y absortividad molar.

A partir de la Ley de Beer se conoce que la absorbancia es directamente
proporcional a la longitud de la trayectoria a través de un medio y la concentracion

de la especie absorbente [Castro, 2009]. Esta relacidén se representa como:
A = abc Ec.2.5

Donde a es una contante de proporcionalidad llamada absortividad. La
magnitud de a depende de b y c. Para soluciones de una especie absorbente, b
esta con frecuencia en cm y ¢ en gramos por litro. De modo que, la absortividad

queda expresada en L g* cm™.
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Cuando la concentracion de la ecuacion 2.5 se expresa en moles por litro y el

largo de la celda esta en centimetros, la absortividad se llama absortividad molar,
y se representa con el simbolo especial & Por lo cual, se tiene la siguiente

expresion:
A= egxbxc Ec.2.6
Donde las unidades de &€ son L mol*cm™.

Las ecuaciones 2.5y 2.6 son expresiones de la Ley de Beer, la cual sienta las
bases del andlisis cuantitativo, tanto para las mediciones de la absorcién atomica,
como de la molecular [Skoog, 2013].

2.1.3 Instrumentacion.

El instrumento usado en la espectrofotometria ultravioleta-visible se denomina
espectrofotometro UV-Vis, y permite comparar la radiacion absorbida o trasmitida
por una solucién que contiene una cantidad desconocida de soluto con una que
contiene una cantidad conocida de la misma sustancia [Castro, 2009]. Existen
cuatro tipos generales de instrumentos espectroscopicos: de haz sencillo, de doble
haz, doble haz temporal y multicanal, sin embargo, muchos espectrofotometros

modernos se basan en un disefio de doble haz [Skoog, 2013].

Los instrumentos de doble haz son de uso comun para la obtencion de
espectros de absorcion y para trabajos altamente sensibles [Willard, 1981]. En la
figura 2.5 se ilustra un instrumento de doble haz, en el cual se forman dos haces
mediante un espejo llamado divisor de haz. Un haz pasa a través de la solucion de
referencia y continda hasta un detector, en forma simultanea, el segundo rayo
atraviesa la muestra hasta un segundo detector ajustado. Las dos sefales de
salida se amplifican y su cociente, o bien, el logaritmo de su cociente, se
determina de manera electronica y se representa mediante un dispositivo de
lectura [Skoog, 2013].
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Figura 2.5 Diagrama esquematico de un espectrofotometro de haz doble
[Skoog, 2013].

2.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS).

La espectroscopia de absorcion atomica AAS, por sus siglas en inglés (Atomic
Absorption Spectroscopy), es una técnica analitica espectrofotométrica que
permite la determinacion cualitativa y cuantitativa de metales. Tiene como
fundamento la absorcion de radiacion de una longitud de onda determinada. Esta
radiacion es absorbida selectivamente por atomos que tengan niveles energéticos
cuya diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones
incidentes. La cantidad de fotones absorbidos esta determinada por la Ley de Beer
[Rocha, 2000], [Skoog, 2013].

2.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA EN FLAMA.

La AAS en flama es, a la fecha, la técnica mas ampliamente utilizada de la
espectrofotometria de absorcion atdmica; esta especialmente indicada para la
determinacién de ppm (mg/L) de metales alcalinos, alcalinotérreos y metales
pesados, pudiendo mencionar, entre otros, al Fe, Cd, Au, Ag, Pb, Zn, Cuy Mn en
disoluciones acuosas de agua, fertilizantes, suelos, extractos vegetales, etc. La

principal diferencia con las otras espectrometrias es la atomizacion, proceso por el
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cual la muestra se introduce en un mechero, junto con el combustible, y se quema

a elevada temperatura [De la Torre, 2003].

2.2.1.1 Descripcion de latécnica de AAS en flama.

La técnica de absorcion atomica en flama, en una forma esquemética se
representa en la figura 2.6. En la cual, se observa como la muestra en forma
liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde
ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las gotas
formadas son conducidas a una flama, la cual suele ser de propano, acetileno o
hidrégeno y oxigeno u 6xido nitroso (N2O), en donde, las moléculas del analito se
rompen totalmente liberando los elementos quimicos en estado atémico, asi
mismo pueden experimentar fenOmenos de absorcion, emision o fluorescencia.
Estos atomos, absorben cualitativamente la radiacion emitida por la lampara y la
cantidad de radiacion absorbida esta en funcion de su concentracion. La sefal de
la lampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador, que tiene
como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompafan la linea de interés.
Esta sefal de radiacion electromagnética llega a un detector o transductor y pasa
a un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura [Rocha, 2000], [De la Torre
2003], [Skoog, 2013].

2.2.1.2 Instrumentacién para AAS en flama.

La instrumentacion basica que corresponde a un espectrometro de Absorcion
Atomica en flama consta de tres partes basicas: fuente de energia, sistema de

muestreo y sistema de deteccion (Figura 2.6). [Sandoval, 2014] [Gémez, 2011].

Fuente de energia: La fuente mas comun para las mediciones de absorcion
atdmica es la ldmpara de catodo hueco (Figura 2.7). Esta lampara consta de un
anodo de tungsteno y un catodo cilindrico sellado en un tubo de vidrio lleno con
gas Ne o Ar a una presion de ~ 130-700 Pa (1-5 Torr). El catodo esta constituido

del metal que se desea analizar, se requiere normalmente una lampara diferente
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para cada elemento, aunque se fabrican algunas lamparas con mas de un

elemento en el catodo [Skoog, 2013], [Harris, 2006].
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Figura 2.6 Diagrama esquematico de un espectrofotometro de absorcion atomica

en flama.

Catodo Hueco —  Proteccién de vidrio

I
I

C

i Ventana de cuarzo
Anodo NeoAra o Pyrex
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Figura 2.7 Componentes de una lampara de catodo hueco [Skoog, 2013].
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Sistema de muestreo: Consiste en un nebulizador y una celda de muestra
(flama). En el nebulizador se produce un aerosol que se transporta a la flama.
Todos los espectrometros comerciales dependen de una nebulizacion neumatica
de una muestra liquida para poder proporcionar un flujo uniforme del aerosol hacia
la flama que produce la atomizacion. La soluciobn se aspira a través de un
nebulizador hacia una camara que contenga los gases mezclados de la
combustion (Figura 2.8). La nube de gotas choca en la camara de aspersion
contra el reborde de impacto haciendo éstas mas pequefias. El aerosol final
(neblina muy fina) se mezcla con los gases y posteriormente se envia al quemador
[Sandoval, 2014]. El aerosol que llega a la flama contiene sélo el 5% de la muestra
inicial [Harris, 2006]. Es esencial que la altura del quemador sea ajustable y asi

asegurar la maxima sefial de emision o absorcion.

QUEMADOR
El aerosol oxidante y
combustible se quemany | |
se produce la atomizacion

CAMARA DE PREMEZCLADO
—___ Asegura que la muestra se mezcle

=" con el combustible y oxidante

NEBULIZADOR antes de entrar a la llama

Controla el flujo de muestra
y la nebuliza

Figura 2.8 Sistema nebulizador atomizador de un espectrometro de absorcion
atomica.

Atomizacion en la flama: En la flama ocurre un conjunto complejo de procesos

interconectados. El primero es la desolvatacion, en la que el disolvente se evapora
para producir un aerosol molecular finamente dividido. Luego, éste se volatiliza
para formar moléculas de gas. La disociacion de la mayor parte de dichas
moléculas produce un gas atomico. Algunos de los atomos del gas se ionizan para

formar cationes y electrones. Otras moléculas y atomos se producen en la flama

———————————————
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como resultado de las interacciones del combustible con el oxidante y con las
distintas especies de la muestra. Como se indica en la figura 2.9, una fraccién de
las moléculas, atomos y iones se excita también por el calor de la llama para

producir espectros de emision atomicos, idnicos y moleculares [Skoog, 2013].

Solucion de analito

Mebulizacion

Desolvatacion

Aerosol

solido/gas

Volatilizacion

Moléculas Gaseosas ‘ Moléculas excitadas

Disociacion (reversible)

B —

lonizacién (reversible)

lones atémicos - lones excitados

Figura 2.9 Procesos que ocurren durante la atomizacion.

Estructura de la flama: La flama tiene un perfil, como se representa en la figura

2.10, las regiones importantes de una flama incluyen la zona de combustion
primaria, la region interzonal y la zona de combustidon secundaria. La apariencia y
tamafo relativo de estas regiones varia en forma considerable con la relaciéon

entre combustible y oxidante [Skoog, 2013].
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Figura 2.10 Regiones en una flama.

Cuando una muestra nebulizada se lleva al interior de una flama, el disolvente
se evapora en la zona de combustion primaria de la flama, la cual esta localizada
justamente arriba de la punta del quemador. El equilibrio térmico no se alcanza por
general en esta region y, por tanto, rara vez se usa en la espectroscopia de flama
[Skoog, 2013]. Las particulas sélidas finamente divididas resultantes son llevadas
a una regioén en el centro de la flama, denominada regién interzonal, debido a que
presentan atomos libres, es la parte de la flama que mas se usa para la
espectroscopia. Aqui, en la parte mas caliente de la flama, se forman los atomos
gaseosos Y los iones elementales a partir de las particulas sélidas. En esta regién
también se lleva a cabo la excitacién del espectro atbmico de emision. Finalmente,
los atomos y los iones son llevados al borde exterior, 0 a la zona de combustion
secundaria, en donde los productos de nucleo interno se convierten en Oxidos
moleculares estables que son dispersados después hacia los alrededores. [Cortés,
2013] [Skoog, 2013].
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Sistema de deteccion: El detector mide la intensidad de la radiacién antes y
después de la absorcion por la muestra. A partir de los valores obtenidos se podra
calcular la radiacion absorbida. En los aparatos comerciales se emplean
detectores CCD o de forma menos convencional, tubos fotomultiplicadores,
[Sandoval, 2014], [Cortés, 2013].

2.2.1.3 Andlisis cuantitativo en AAS por el método de curva de calibracion.

Un procedimiento analitico muy utilizado en analisis cuantitativo es la
construccién de una “curva de calibraciéon”, es decir, la representacion gréfica de
una sefial que se mide en funcién de la concentracion de un analito [Dosal, 2008].
En esta técnica de calibracién se preparan diferentes soluciones que contengan
concentraciones exactamente conocidas del elemento a determinar, llamadas
disoluciones patron o estandar, los cuales deben ser preparadas en forma

independiente, a partir de una o varias soluciones madre.

La curva de calibracion es aquella que resulta cuando se grafica la sefial de
absorcion o intensidad de emision obtenida para cada solucion patrén [Alvarez,
2003]. El numero de puntos a escoger dependera del uso que se dé a la recta de
calibrado. Si bien con dos puntos se puede construir una curva, estadisticamente
se requieren por los menos tres para que la curva sea confiable para métodos de
rutina perfectamente establecidos y validados; sin embargo, si el método esta en
etapa de desarrollo, el nUmero de puntos minimo sera de cinco o seis para que la
variabilidad sea minima y el intervalo lineal sea suficiente. Hay que considerar que
un aumento en el nimero de puntos experimentales implicard mayor fiabilidad en
la recta de calibrado. La verificacion del comportamiento de un analito mediante
una curva de calibracion requiere un minimo de cinco puntos para un intervalo de
confianza del 95% y de ocho puntos para uno del 99% [Dosal, 2008]. Asimismo, la
sefal de la muestra debe ser corregida con la correspondiente sefial obtenida por
el blanco. En condiciones ideales, el blanco contiene todos los componentes de la

muestra original excepto el analito.
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La representacion grafica de los datos permitird obtener, en general, una
relacion lineal entre la sefial y la concentracion dentro del intervalo dado de
concentracion. Una vez obtenida la curva de calibracion, la sefial obtenida para la
muestra, medida en las mismas condiciones que la curva de calibracion, permitira
la determinacion de la concentracion del elemento en la muestra dada [Alvarez,
2003].

El método mas empleado para encontrar los parametros de la curva de
calibrado es el “método de los minimos cuadrados”. El cual busca la recta del
calibrado que haga que la suma de los cuadrados de las distancias verticales
entre cada punto experimental y la recta de calibrado sea minima o tienda a cero.

En forma gréfica se representa en la figura 2.11 [Dosal, 2008].

0.30
Pendiente _
Concentracion
0.25 & J
. A = y=0.0357x + 0.0113
0.20 , . . R1=0.9934
Disoluciones patrn
- Ordenada
3 0.15 al origen
< Buen ajuste a una ecuacién
0.10 lineal
Ecuacion de la recta
y=mx+h
Calculo de la concentracion
0.05
xz[y-ﬂ-.l}lla]ﬂ}.l}aﬂ
0.00 =
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
C[mg/L]

Figura 2.11 Representacion grafica de una curva de calibracién.
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2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

2.3.1 Introduccién.

La Microscopia Electronica de Barrido, SEM, del inglés (Scanning Electron
Microscopy) se basa en la interaccion que se produce cuando un haz de
electrones de energia elevada incide sobre una muestra. Como consecuencia de
esta interaccion se producen en la superficie de la muestra diversos tipos de
sefales (Figura 2.12). Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados,
secundarios, Auger, rayos X caracteristicos, entre otros; siendo los electrones
retrodispersados y secundarios los que se utilizan cominmente para la obtencion
de imagenes con contraste topografico o composicional en el microscopio
electronico. Las aplicaciones de SEM son muy variadas, y van desde la industria
petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus analisis proporcionan
datos como textura, tamafio y forma de la muestra [Sanchez, 2005], [Guzman,
2008].

H=az de electrones
incidente

Catodoluminiscancia Elactrones
(Luz visiblsa) Augsr

Elactrohas

Secundarlos
Rayos X Electrones
Caracteristicos “~_ ”_~" Retrodispersados

Muestra ~~> Calor
Corriente Electrones
en la muestra Dispersados

Elasticamante

= Electrones
Transmibddos vy

Dispersados
Inelasticamente

Figura 2.12 Interaccién de un haz de electrones con la muestra [Guzman, 2008].
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La sefial de electrones secundarios nos proporciona una imagen de la
morfologia superficial de la muestra, no obstante, en su viaje hacia el exterior de la
muestra van perdiendo energia por diferentes interacciones, de forma que solo los
gue estan muy préximos a la superficie tienen alguna probabilidad de escapar del
material y llegar al detector, se considera un electron secundario aquel que
emerge de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50
eV(electronvoltios) de manera que todos los electrones cuya energia este por
encima de ese limite seran considerados como retrodispersados (Figura 2.13).

En lo que concierne a la sefal de electrones retrodispersados, provee una
imagen cualitativa, la intensidad de la sefial depende del numero atomico del
material (a mayor numero atomico mayor intensidad), este hecho permite distinguir

fases de un material de diferente composicion quimica [Flores, 2011].

Electrones
secundarios

Electrones retrodispersados

— — e

Cantidad de electrones emitidos

| [Eo
50 eV Energia del electron

Figura 2.13 Espectro de energia de los electrones emitidos por una muestra
[Adeva, 1996].

47



2.3.2 Descripcién de la técnica.

Primeramente, los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a
través de una columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de 1.33x10°
Pa. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas
(condensadora, objetivo) desde unos 25,000-50,000 nm hasta unos 10 nm; es
decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual [Renau, 1994].

Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un
barrido de la misma siguiendo una trayectoria en un arreglo rectangular. Ademas
de otras interacciones con el espécimen, se producen electrones secundarios y
éstos son detectados por un detector adecuado. La amplitud de la sefial de los
electrones secundarios varia con el tiempo de acuerdo con la topografia de la
superficie del espécimen. La sefial se amplifica y se usa para hacer que varie en
concordancia con la brillantez del haz electronico de un tubo de rayos catodicos
(CRT). Tanto el haz del microscopio como el del CRT, son explorados a la misma
frecuencia y hay una relacion univoca entre cada punto de la pantalla del CRT y el
punto correspondiente del espécimen, construyéndose asi la imagen. El registro
se realiza fotografiando la pantalla del monitor (0 mas usualmente, una pantalla
separada de alta resolucién), haciendo impresiones de video o guardando la
imagen digitalmente [FEI Company, 2002]. En la figura 2.14 se muestra el

funcionamiento del SEM.

Haz de e- | Caiion de e-

Lente
magneética
P

Al monitor

Detector de e- —
retrodispersados % i
R ";f-ﬁ/;{)etector de e-
secundarios

Platina —,. Mhisstia

Figura 2.14 Esquema del funcionamiento de SEM.
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2.3.3 Instrumentacion.

El microscopio electronico de barrido, es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
proporcionando informacion morfolégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas.

En un microscopio electrénico se usan electrones para la iluminacion de la
muestra. Los microscopios electrénicos de barrido constan de los siguientes
elementos basicos [Guzman, 2008]:

e Un cafon de electrones, los cuales interaccionaran con la muestra.

e Lentes magnéticas que dirigen y enfocan los electrones mediante campos

electromagnéticos.

e Un sistema de vacio para evitar al maximo la presencia de moléculas de
aire, que por un lado desviarian los electrones que viajan hacia la muestra y
por el otro, oxidarian de inmediato el filamento incandescente.

e Un sistema de detectores y obtencion de imagenes que graba o despliega
las imagenes producidas por la interaccion de los electrones con la muestra
y es conocido como tubo de rayos catédicos (CRT).

La figura 2.15 muestra los elementos basicos que contiene un Microscopio

Electrénico de Barrido.

Fuente de electrones

ﬁjlj Lente condensador

—— Haz de electrones

'] ] Deflector de
" electrones

Lente de

GE proyeccion

_ Detector

x yj
Muestra @0/

Imagen en - ,_\' J
una pantalla |
de TV

Figura 2.15 Esquema bésico del microscopio electrénico de barrido.
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Canon de electrones.

El filamento de emision de campo consiste de una punta catédica y dos
anodos. La punta catddica estd hecha de un monocristal de tungsteno con su
punta perfecta con radio de curvatura de 100 nm. Un voltaje severo es aplicado a
través del catodo y el primer anodo, y permite la emisién de electrones desde la
punta que causa un fuerte efecto de campo. La intensidad de emision esta en el
orden de 10° A/cm? para 100 kV. Los electrones emitidos de la punta del filamento
son atraidos por el primer &nodo y acelerados por el voltaje del segundo anodo,
los electrones provienen de una pequefia fuente de 3 nm de diametro
perteneciente a un diametro interno de la punta del filamento [Guzméan 2008].

Lentes electromagnéticas.

El microscopio electronico de barrido emplea dos, tres o cuatro lentes
electromagnéticas, cuya funcion es disminuir el diametro del haz de electrones de
aproximadamente de 50 um en su origen, a valores comprendidos entre 25 y 10
nm al incidir sobre la muestra. Asi se obtiene un haz de electrones
extremadamente fino y, de acuerdo con el voltaje de aceleracion, penetra un poco
en el espécimen, determinando un volumen de interaccion haz/objeto de una
forma aproximada, de donde se desprenden electrones secundarios,

retrodispersados y rayos X, ademas de otras radiaciones [Fernandez, 2001].

Las lentes electromagnéticas son bobinas con nucleo de hierro, de modo que,
al pasar una corriente eléctrica por ellas, se crea un campo electromagnético entre
las piezas polares. Variando la corriente, que pasa por las bobinas, se puede
modificar el enfoque de los electrones y con ello la distancia focal de las lentes
electromagnéticas, lo cual no pueden hacerse con lentes de vidrio. Por lo demas,
se comportan de la misma forma y tienen los mismos tipos de aberraciones:
aberracion esférica (el aumento en el centro de la lente es diferente del aumento
en los bordes), aberracion cromatica (el aumento de la lente varia con la longitud
de onda de los electrones del haz) y astigmatismo (un circulo en el espécimen se

convierte en una elipse en la imagen). La aberracion esférica es una caracteristica

e ———————————
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muy importante, que viene determinada en gran medida por el disefio y la
fabricacion de la lente. La aberracion cromatica se reduce manteniendo el voltaje
de aceleracion lo més estable posible y usando especimenes muy delgados. El
astigmatismo se puede corregir usando bobinas de compensacion
electromagnética variable. El sistema de lentes condensadoras y objetivo enfoca
el haz electrénico en unos cuantos nanémetros sobre el espécimen a investigar
[Guzman, 2008].

Sistema de vacio.

Si se desea obtener un haz uniforme de electrones, es necesario mantener la
columna del microscopio a un alto vacio. Se denomina sistema de vacio al
conjunto de dispositivos y procedimientos que se utilizan para este fin [Fernandez,
2001].

En general se produce un vacio lo suficientemente alto mediante una bomba de
difusion de aceite 0 una bomba turbomolecular, asistidas en cada caso por una
bomba rotativa para hacer un vacio previo. Es necesario trabajar a presiones
bajas para disminuir la posibilidad de que los electrones choquen con una
molécula de aire. La presién de trabajo en el SEM es de 2.5x10® Pa y a esta
presién el nimero de moléculas de aire es alrededor de 7x10* moléculas en un

litro de gas [Guzman, 2008].

La columna debe mantener un alto vacio, basicamente por cuatro razones
[Fernandez, 2001]:

1.- Para permitir el desplazamiento de electrones. Como la distancia entre el
cafion de electrones y la pantalla es de aproximadamente un metro, se debe
evacuar el gas de toda la columna. En caso contrario, los electrones serian
dispersos o detenidos por moléculas de gas, dada la escasa energia cinética de
ellos. La forma ideal de trabajo seria remover todo el aire de la columna, pero esto
es imposible. Gases, principalmente aire y vapor de agua, penetran en el sistema

y deben extraerse continuamente. La mayoria de los microscopios operan con un
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vacio del orden de 1.33x10™ Pa; en estas condiciones, un electrén puede viajar

tedricamente unos 2.5 m antes de encontrar moléculas de gas.

Un alto vacio corresponde a aproximadamente 1.33x107 Pa. Se considera bajo
vacio aquel comprendido entre 1.33x10° Pa a 1.33x10™ Pa. Un muy buen vacio es
1.33x10™* Pa; un cm® de aire a esta presién contiene aproximadamente 10x10%°

moléculas.

2.- Para evitar descargas de alta tension en el cafion electrénico. Cualquier
molécula de gas presente entre el flamento y la placa anddica se convierte en un
i6n positivo al ser bombardeado por los electrones. Esto produciria una descarga
eléctrica entre el filamento y el &anodo, lo que impediria la formacién de un haz

estable de electrones, ademas de interferir en el contraste de la imagen.

3.- Para evitar contaminacion del espécimen y de las aberturas. Los gases

residuales se condensan en el espécimen y lo contaminan.

4.- Para incrementar la vida atil del filamento. A bajo vacio, la vida del flamento
se reduce significativamente por oxidacion del tungsteno. Esta oxidacién también

afecta la eficiencia de filamento para emitir electrones.
Detectores y obtencion de imagenes.

Puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de

distribucion de elementos en superficies pulidas [FEI Company, 2002].

Para facilitar la observacion y eleccion correcta de imagenes, los microscopios
electronicos de barrido tienen una memoria de imagen, en la cual la imagen es

construida cada vez que se efectlia un barrido y mostrada en una pantalla de TV,
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para que haya una imagen estable y libre de parpadeo en el monitor de
visualizacién. Las imagenes son digitales y se pueden registrar por procedimiento
electronico para tratamiento y analisis posteriores. Como las imagenes son
producidas de forma totalmente electronica, ésas pueden someterse a toda clase
de tratamientos utilizando la electronica moderna. Esto incluye una mejora del
contraste, inversion (el blanco es convertido en negro, etc.), mezcla o sustraccién
de imagenes procedentes de varios detectores, codificacion de colores y analisis
de imagen. Todas estas técnicas pueden ser aplicadas si se adecuan a la finalidad

primaria de extraer la mejor informacion posible del espécimen [Guzman, 2008].

La figura 2.16 muestra todos los componentes del microscopio electrénico de
barrido.

Haz de electrones

Lente condensador

Ameba a ME

Generador

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 2.16 Microscopio electréonico de barrido (SEM).
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2.4 Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDXS).
2.4.1 Introduccion.

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS o EDXS del inglés
“Energy Dispersive Spectroscopy” o “Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy”) es
una técnica analitica para el analisis elemental o caracterizacion quimica de una
muestra. Es una de las variantes de la espectroscopia de fluorescencia de rayos X
gue se basa en la investigacion de una muestra a través de las interacciones entre
la radiacion electromagnética y la materia, el andlisis de rayos X emitidos por la
materia en respuesta a ser golpeado con particulas cargadas [Carrero, 2016]. Este
fendmeno se usa para analizar el contenido elemental de micro volimenes, en un
intervalo general de una a cientos de micras cubicas y es lo que se conoce como
microanalisis. Esta técnica es, practicamente no destructiva en la mayoria de los
casos y la preparacion de la muestra es minima. La emision de rayos X se
discrimina electrénicamente con la ventaja de obtener de manera “simultanea”
dada la rapidez, toda la gama de elementos presentes, pero con la desventaja de
un limite de deteccion porcentual del orden del 1% [Vazquez, 2006]. Se ha
mostrado como una técnica muy Util y resolutiva para el analisis de decoraciones y

acabados de ceramica antigua [Lantes, 2011].

2.4.2 Fundamentos tedricos y descripcion de la técnica.

Cuando un electron es removido de una capa electronica interna del atomo, por
efecto de la interaccién de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un
atomo en estado excitado. A causa de los procesos de relajacion o desexcitacion,
el atomo excitado libera energia para volver a su estado normal o fundamental. El
proceso mas probable, en la mayoria de los casos, es una serie de
transformaciones que tienen como resultado que un electron de un orbital mas
enérgico ocupe la vacante de una capa mas interna; para que tenga lugar este
proceso, el electron tiene que liberar una energia igual a la diferencia de las
energias entre los dos niveles energéticos involucrados en el proceso. Esta

energia se libera en forma de rayos X, cuya magnitud indicaréa inequivocamente el
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elemento quimico del que proviene, de aqui el nombre de emision caracteristica
de rayos X y su utilidad en la identificacion de elementos ya que cada uno tiene un
espectro de energias caracteristico [Guzméan, 2008].

La intensidad de la sefial generada por cada elemento va a depender de su
namero atémico, y segun subamos o bajemos por la tabla periddica la probabilidad
de ionizacion y el rendimiento fluorescente de cada elemento van a implicar
factores de correccion contrapuestos. A mayor energia del haz incidente y nimero
atomico bajo, mayor volumen de interaccion y por lo tanto menor resolucion
espacial del andlisis [Goldstein, 1994].

Usualmente, las lineas de rayos X caracteristicos reciben el nombre de la capa
en la que tienen lugar la vacancia inicial, con un subindice que indica la capa de la
gue procede el electron que pasa a ocupar dicha vacancia. Las transiciones estan
generalmente comprendidas entre las capas K, L, My N de esta manera se hablan

de estas lineas caracteristicas como se muestra en la figura 2.17 [Guzman, 2008].

Lineas K

Lineas L

Lineas M

Figura 2.17 Descripcion de las transiciones electronicas durante el proceso de
formacion de Rayos-X [Guzman 2008].

Si el electron expulsado pertenecia al orbital K del atomo obtendremos un
rayo-X tipo “K”, pero si pertenecia al orbital L entonces sera del tipo “L”, y

asimismo los “M” se corresponden con el orbital M. Dentro de estos tipos
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generales existen subtipos. Si un electrén expulsado del orbital K es ocupado por
un electrén del orbital L, tendremos un rayo-X tipo Ka, pero si es ocupado por un
electron del orbital M, entonces tendremos un rayo-X tipo KB. Si un electrén
expulsado del orbital L es ocupado por otro del orbital M, tendremos un rayo-X tipo
La. A partir de aqui las cosas empiezan a complicarse un poco, ya que tenemos
que considerar no sélo desde que suborbital procede el electrén sino también qué
suborbital es el que “rellena”, ya que excepto en el orbital K, el resto se dividen en
subniveles (3 para el L, 5 para el M, 7 para el N...). Asi que, si un electréon
expulsado del orbital K es ocupado por otro del orbital L3, tendriamos un rayo-X
tipo Ka1, si es del orbital L2 seria del tipo Ka2, etc. [Goldstein, 1994], [Guzman,
2008].

Por lo general estos rayos X son medidos por medio de detectores de estado
sélido, constituidos de un cuerpo de silicio, germanio u otro material
semiconductor. Una ventana de berilio transparente a los fotones de rayos X, aisla
al detector. La figura 2.18 muestra un detector semiconductor de Si dopado con Li,
detector de Si(Li).

Los fotones de rayos X producen un cierto numero de pares de electréon-hueco
en el semiconductor, dependiendo de su energia; entre mayor sea esta energia,
mas electrones se producirdn. Un alto voltaje de 1500 V provoca que los
electrones sean atraidos hacia la parte trasera del detector y cuando la alcanzan,
el potencial cae, produciéndose un pulso negativo, la profundidad del pulso es
proporcional al numero de electrones y consecuentemente a la energia de
radiacion incidente. Después de la amplificacion de los pulsos, estos se
contabilizan por un analizador Multi Canal (AMC) que los almacena segun su
energia. Estos detectores son capaces de detectar elementos desde el Na (Z=11)

al Pu (Z=94), pero si tienen una ventana ultradelgada puede detectar el B (Z=5).

La figura 2.19 muestra la instrumentacion basica en el andlisis por EDXS.
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Figura 2.18 Esquema del detector de estado solido para el andlisis de EDXS
[Guzman, 2008].
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Figura 2.19 Instrumentacion basica de la técnica EDXS.
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2.4.3 Anédlisis cualitativo de EDXS.

El andlisis cualitativo se basa en la discriminacion de las energias de los rayos
X captados por el detector, sabiendo que cada energia es caracteristica del
transito orbital de determinados electrones en cada elemento. Es mas sencillo
para elementos mas ligeros (a partir del boro) y un poco mas complicado para
elementos mas pesados, ya que el numero de energias emitidas va aumentando
con el nimero de orbitales. No obstante, como los valores de las distintas
energias estan lo suficientemente estudiados y definidos, el software del equipo de
microanalisis suele hacer un buen trabajo en la deteccién e identificacion de los
distintos elementos. A veces puede presentar problemas el solapamiento de picos
en el espectro debido a la similitud de energias de orbitales de distintos
elementos. Por ejemplo, la linea M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno (2.29
keV) y la K del azufre (2.31 keV) estan tan proximas que se solapan en el
espectro, por lo que hay que tener en cuenta estos casos Yy utilizar lineas
alternativas (si es posible) para la identificacion. No obstante, el software de los
equipos suele disponer de algoritmos de deconvolucién que resultan muy utiles

para resolver este problema [Goldstein, 1994].
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo de investigacién el procedimiento empleado, para
obtener nanopatrticulas de oro, fue el método iniciado por J. Turkevich en 1951 y
modificado por G. Frens en 1970, el cual involucra una sintesis quimica en
soluciébn acuosa, empleando Citrato Trisédico como agente reductor y
estabilizante de las nanoparticulas, en presencia del precursor metalico (Acido
Tetraclorodurico, HAUCI,).

El Acido Tetracloroaurico, es un soélido naranja-amarillo que se usa en la
purificacion y extraccion del oro. Es un compuesto inorganico, que se produce al
disolver oro en agua regia. Es un acido bastante fuerte, asi que irrita facilmente los

0jos, la piel y las mucosas.

El Citrato Trisédico, es un polvo blanco cristalino que se utliza como
antioxidante para preservar los alimentos, asi como para mejorar el efecto de otros
antioxidantes. Quimicamente es la sal trisddica del acido citrico. Puede causar
irritacion de la nariz y la garganta. En la Tabla 3.1 se muestran algunas

propiedades fisicoquimicas del reactivo precursor y del agente reductor.

Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas del acido tetracloroaurico y citrato trisédico.

ACIDO TETRACLOROAURICO CITRATO TRISODICO

Formula HAuCl, CsHsNas0-
Peso Molecular 339.79 g/mol 258.06 g/mol
Color Amarillo claro Blanco
Olor Inodoro Inodoro
Forma Liquido Polvo cristalino
Densidad 1.6 g/cm® 1.7 glcm®
Punto de fusion 254 °C 300 °C
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3.1 Preparacion de soluciones y analitos.

El reactivo precursor empleado en este proyecto es el Acido Tetracloroaurico
(HAuCl,). Como alternativa principal se sintetizo el reactivo antes mencionado a
partir de la disolucion de oro comercial en agua regia (acido clorhidrico-acido
nitrico en una proporcion 3:1). Una vez obtenida la solucidn precursora se efectuo
la reaccion de reduccién utilizando citrato trisédico 17 mM para la obtencion de las
nanoparticulas de oro. Se realiz6 la sintesis de AuNPs utilizando HAuCl, comercial
(Sigma Aldrich), las cuales fungieron como referencia para el método propuesto.
Cabe afadir, que, como alternativa secundaria de metales para la sintesis de la
solucién precursora, se manejaron desechos electrénicos, utilizando agua regia
para su disolucion y su tratamiento, ademas que el método utilizado para la
sintesis de AuNPs por esta via esta basado en el método Turkevich-Frens. Por
otra parte, se debe también sefialar que se utiliz6 agua desionizada tipo Milli-Q

con una resistividad de =2 18mQ a 25°C.

3.1.1 Sintesis del reactivo precursor a partir de oro comercial.

Como precursor de Au se utilizé una lamina de oro comercial, la cual se llevo a
analizar por difraccién de rayos X, dando como resultado un oro con 99.99 % de
pureza y con la confirmacion de su composicion por el andlisis de EDXS
efectuado, el cual se detalla en el apartado 5.1. A continuacion, se colocé una
muestra de 1.0012 g de dicho metal en 12.5 mL de agua regia y se dej6 disolver
durante 24 hrs. El metal se disolvio totalmente obteniendo una solucion con una
tonalidad amarillo claro. Enseguida se llevd a calentamiento, evaporandose el
agua regia hasta alcanzar un volumen final de 2 mL. El color de la solucion cambi6
a amarillo brillante, se dejé enfriar durante unas horas y se realiz6 una serie de 3
digestiones con HCI. En la dltima digestion, la solucion permanecié en
calentamiento hasta que su coloracion pasé de amarillo a un tono rojo-naranja,
observandose también la formaciéon de cristales. La figura 3.1, muestra el

esquema de la sintesis del HAuCl, por esta via.
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Disolucion Calentamiento
en agua hasta ebullicion y
regia restitucion de HCI

Formacion
de cristales

Peso de Au

Figura 3.1 Esquema de sintesis de HAuCl, a partir de oro comercial.

3.1.2 Sintesis de AuNPs.

3.1.2.1 AuNPs a partir de oro comercial.

Primeramente, se preparé una solucién de 5.0x10° M de HAuCl,; para esto, se
disolvié 0.1699 g de los cristales obtenidos en agua y se aforé a 100 mL. Se tomo
una alicuota de 1 mL de esta solucién y se diluydo con 18 mL de agua.
Posteriormente se llevé a calentamiento los 19 mL de la solucion de HAuCl, y tan
pronto como llego a punto de ebullicion, se adicion6 1 mL de la solucion de citrato
trisddico 17 mM (0.2499 g en 50 ml de agua) previamente preparada. El
calentamiento fue continuo hasta que el cambio de color fue evidente, pasando de
una tonalidad amarilla tenue a lila y finalmente a rojo. La figura 3.2 muestra el

procedimiento seguido para la obtencion de las AuNPs.

Con el objetivo de evaluar la influencia de la temperatura del agente reductor
(citrato trisddico) en la formacion de las AuNPs, se realizaron dos experimentos,
utilizando en uno, el agente reductor a temperatura ambiente y el segundo

experimento, con el agente reductor en caliente a una temperatura de =50°C.
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Figura 3.2 Esquema de sintesis de AuNPs a partir de oro comercial.

3.1.2.2 AuNPs a partir del HAuCl, Sigma Aldrich.

Como referencia y comparacion para los resultados de las soluciones de

AuUNPs preparadas, se procedio a sintetizar AUNPs a partir del reactivo comercial.

Para la sintesis de las AUNPs se prepar6 una solucion patron tomando 0.1 mL
del reactivo HAuCl,-Sigma Aldrich al 30%, se diluyé y afor6 a 20 mL con agua.
Posteriormente, se tomo6 una alicuota de 1 mL de la solucion patron y se diluyo
con 18 mL de agua, llevandose a calentamiento. Al punto de ebullicion se le
adicion6 1 mL de citrato trisédico 17 mM y permanecié la solucion en
calentamiento hasta alcanzar una coloracion rojiza. Dicho procedimiento se

muestra en la figura 3.3.

Del mismo modo que en el caso de la solucion de AuNPs obtenidas a partir del
de oro comercial, se sintetizé las AuNPs a partir del reactivo comercial utilizando

solucion de citrato trisédico a temperatura ambiente y caliente (=50°C).
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Figura 3.3 Sintesis de AuNPs a partir de HAuCl, comercial.

3.1.3 Desechos electronicos como alternativa de materia prima para AuNPs.

Con la finalidad de evaluar la posibilidad de obtener AuNPs partiendo de
desechos electronicos, se realizo el estudio de estos desechos iniciando con la
caracterizacion por AAS en flama para la confirmacién de la presencia de oro en
ellos, seguida de la preparacion de una posible solucion precursora y a partir de
ella, la sintesis de las AUNPs de acuerdo a lo establecido en el método Turkevich-

Frens.

3.1.3.1 Anadlisis de desechos electrénicos por AAS.

Se realiz6 la determinacion y cuantificacion de Oro y Cobre presentes en los
pines de microprocesadores de computadoras por espectroscopia de absorcion

atomica de flama.

El tratamiento de los desechos electrénicos para este analisis consistio en la
disolucion del recubrimiento de los pines en agua regia y, para determinar la
relacion optima entre el recubrimiento de los pines y el volumen de agua regia
necesario para su disolucion, se llevd a cabo dos experimentos variando
Unicamente el volumen de agua regia utilizada. Primeramente, se pesaron 10
pines para cada experimento y se colocaron en un cristalizador. Se les adiciono,

respectivamente, 0.4 y 0.8 mL de agua regia con la relacion previamente indicada.
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En ambos casos se dejo reposar por 24 horas y transcurrido ese lapso, se observo
la disolucion total del recubrimiento, adquiriendo las soluciones resultantes una
coloracion azul-verdosa. Los pines fueron extraidos y una vez secos se pesaron
para determinar la cantidad de masa disuelta en el agua regia. La figura 3.4
muestra la preparacion de las soluciones a partir de desechos electrénicos, las
cuales sirvieron de base para la determinacién de Au y Cu mediante la técnica de

espectrometria de absorcion atdmica en flama.

N ——
Rocolecciti Adicién 7 Disolucién Soluciones
i Agua Regia durante 24 hrs. Obtenidas
pne (3HCI:1HNO»)

Figura 3.4 Preparacion de soluciones a partir de desechos electronicos para su
analisis por AAS.

3.1.3.1.1 Método de cuantificacion por Curva de Calibracion.

Las mediciones de concentracion son generalmente determinadas a partir de
una curva de calibracion, después de haber calibrado el equipo con los estandares
de concentracion conocida. Por consiguiente, se realizaron curvas estandar para

la determinacion de Cu y Au.

= Curvade calibracion de Cu.

Procedimiento.

A partir de una solucion madre de 994 mg/L de cobre se prepardé una
solucion patron de 100 mg/L. Posteriormente, partiendo de esta solucion, se
prepararon las soluciones estandar de concentraciones a 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0

y 1.3 mg/L con un volumen de aforo de 100 mL, para la realizacion de la curva.
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= Curvade Calibracion Au.

Procedimiento.

A partir de una solucién madre de 1000 mg/L de Au se prepard una solucion
patrén de 100 mg/L. Posteriormente, partiendo de esta solucidén se prepararon
las soluciones estandar de concentraciones a 0.03, 0.5, 1, 1.5, 2,3,4,5y 7
mg/L con un volumen de aforo de 100 mL.

= Tratamiento de las muestras de desechos electronicos para la
determinacion de Auy Cu por AAS.

A partir de las soluciones de desechos electrénicos obtenidas
anteriormente, se prepararon las soluciones correspondientes para analizar
por AAS. En primer lugar, de cada solucién se tomé una alicuota de 100 pL
y se afor6 a 10 mL con agua (Figura 3.5), posteriormente, se analizaron
mediante espectroscopia de absorcién atomica utilizando la lampara de Au
y Cu para el analisis especifico y se efectud la cuantificacién de los metales
utilizando las curvas de calibracién previamente preparadas.

Figura 3.5 Preparacion de las muestras de desechos electronicos para su analisis
por AAS.
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3.1.3.2 Sintesis del reactivo precursor de AuNPs a partir de desechos

electrénicos.

En primera instancia se prepard una solucion disolviendo el recubrimiento de
los pines de un microprocesador de computadora, afiadiendo primero, 50 mL de
HCI al 32% y posteriormente 5.3 mL de &cido nitrico concentrado. Se dejo
reaccionar por 7 horas, observandose al final de este lapso, que el recubrimiento
de pines se habia disuelto completamente. Se retird el microprocesador, se seco y
pes6. Por otra parte, al igual que en el HAuUCl, sintetizado a partir de oro
comercial, la solucion resultante de la disolucion del recubrimiento de los pines fue
sometida a calentamiento hasta la concentracion de su volumen a
aproximadamente 2 mL, se dejo enfriar por 2 horas y posteriormente se efectuo
una serie de 3 digestiones con HCI. En la dltima digestion, la solucion permanecio
en calentamiento hasta la evaporacion del solvente y la formacion de cristales. La
figura 3.6 muestra el proceso completo de la sintesis del reactivo precursor de

AuUNPs a partir de desechos electronicos.

= A

!

=

Disolucién con Calentamiento Cristales
Peso del HCl al 32%y hasta ebullicion y obtenidos
microprocesador HNO, YGStltl::')n con

Figura 3.6 Sintesis del reactivo precursor de AuNPs a partir de desechos
electronicos.
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3.1.3.3 Sintesis de AuNPs a partir de desechos electrdnicos.

Primeramente, se prepar6 una solucion madre de 1000 mg/L, para ello se peso
0.1002 g de los cristales obtenidos, se disolvieron y aforaron a 100 mL con agua.
La sintesis de AuNPs se realizé de la misma manera que en el caso del oro
comercial: se tom6 una alicuota de 1 mL de la solucién precursora y se diluyé con
18 mL de agua. Posteriormente se someti6 a calentamiento los 19 mL de la
solucién preparada y tan pronto como llegd a punto de ebullicién, se adicion6 1 mL
de la solucién de citrato trisédico 17 mM previamente preparada. El calentamiento
fue continuo por 10 minutos, sin embargo, no se observé ningin cambio en la
coloracion de la solucién. La figura 3.7 muestra el procedimiento seguido.

La experimentacion se efectud por duplicado, utilizando en una el citrato

trisodico caliente (50°C) y en la otra a temperatura ambiente.

e e Y

- -
- 1mLdela :
o sokacibn Calentamiento + Calentamiento por 10 min.
Solucion : No se observa cambio de
1000 L precursora + 18 1mL de citrato 5
mg/ mL de agua Mili-Q 2228 coloracion

trisodico.

Figura 3.7 Sintesis de AuNPs a partir de desechos electrénicos.

Dado que las soluciones preparadas de esta forma no adquirieron la coloracion
caracteristica de las soluciones de AuNPs, se repitid el experimento adicionando
un mayor volumen de citrato trisddico (variando de 1 mL en 1 mL hasta llegar a 3

mL), sin embargo, el resultado la coloracion de las soluciones permanecio igual.
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3.2 Caracterizacion.
3.2.1 EDXS.

La lamina de oro utilizada como materia prima para la sintesis del reactivo
precursor de AuNPs fue caracterizada por EDXS mediante el equipo EDAX
acoplado al SEM (mostrado en la Figura 3.11) con un detector de estado sélido
con ventana de Berilio empleando un voltaje de aceleracién de 20 keV.

3.2.2 UV-Vis.

Tanto las soluciones de HAuUCI, (a partir de oro comercial, HAuCl, comercial y
desechos electronicos) como las soluciones de AuNPs obtenidas de cada una de
las soluciones precursoras, se caracterizaron por Espectrofotometria UV-Vis
utilizando un Espectrofotémetro Marca Perkin Elmer, Lambda 25 (Figura 3.8), en
un rango de trabajo de 700 a 250 nm, con una velocidad de barrido 480 nm/min y
una fuente de deuterio y tungsteno; utilizando también, una celda de cuarzo con
paso Optico de 10 mm.

Figura 3.8 Espectrofotbmetro UV-Vis Lambda 25, Perkin EImer.
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3.2.3 SEM.

3.2.3.1 Preparacion de los sustratos.

Con la finalidad de mejorar el efecto de carga y aglomeracién de las AuNPs, se
realizé la preparacion de los sustratos (Figura 3.9) para su estudio mediante SEM.
Dicha preparacion consistio en la deposicion de grafito sobre placas de vidrio de 1

cm? las cuales fueron previamente erosionadas y tratadas térmicamente.

Figura 3.9 Sustratos utilizados para el depésito de AuNPs para su analisis por
SEM.

3.2.3.2 Depdsito de las soluciones de AuNPs y andlisis por SEM.

El volumen empleado para el depésito de las soluciones de AuNPs para su

analisis por SEM fue de 50 pL (Figura 3.10). El proceso de secado se realizé a

temperatura ambiente.

Figura 3.10 Deposito de la solucion de AuNPs en el sustrato.
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Las muestras de AuNPs fueron observadas y fotografiadas en un Microscopio
Electronico de Barrido marca FEI, modelo Sirion (Figura 3.11). Las micrografias
fueron a un voltaje de aceleracion de 5 keV. con un detector de estado sélido para
electrones secundarios con ventana de Berilio.

Figura 3.11 Microscopio Electronico de Barrido FEI, modelo SIRION.

3.2.4 AAS.

Esta técnica fue utilizada en un inicio para la confirmacién de la presencia del
metal de interés (oro) en los desechos electronicos y posteriormente, se utilizd
para cuantificar el contenido de Cu y Au en los cristales obtenidos como reactivo
precursor de AuNPs por esta via de sintesis. Para ello se tom6 0.2011 g de los
cristales obtenidos, se disolvieron con 20 mL de agua y se sometié a un proceso
de digestion utilizando 3 mL de HNO3; concentrado. Transcurridos 45 minutos, el
proceso de digestion termind. Se retird la muestra de calentamiento y se afor6 a
un volumen de 100 mL con agua. La figura 3.12 muestra el tratamiento dado a los
cristales obtenidos a partir de desechos electronicos para la cuantificacion de Cu y
Au por AAS.
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Del mismo modo que en la caracterizacion de los pines del microprocesador de
computadora, se cuantifico el oro y cobre contenido en los cristales obtenidos a
partir de desechos electronico por el método de curva de calibracion.

-8

Adicion de : - : Aforode la
20 il de Digestion con 3 mL de HNO; por 45 min scluGéna100ml

Agua Mili-Q con agua Mili-Q

i

I/

-y

s

Peso de 0.2011
g de cristales

Figura 3.12 Preparacion de la muestra de cristales obtenidos de desechos
electronicos para la cuantificacion de Cu y Au por AAS.

Tanto los estandares como la muestra fueron leidos en un espectrofotdmetro
de Absorcion Atomica, Marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 200 (Figura 3.13)
usando una lampara de catodo hueco Au (242.80 nm) y Cu (324.75 nm), segun el
caso, con un cabezal de 10 cm y una relacién de gases Aire-Acetileno (10.56-2.86
L/min). Los datos para la calibracion del equipo se basaron en la tabla mostrada

en el anexo 1.

///_ ‘
Figura 3.13 Espectrofotometro de Absorcion Perkin EImer, modelo AAnalyst200.

71



CAPITULO IV
RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos por el
metodo Turkevich-Frens para la sintesis de AuNPs. El apartado esta dividido en:
resultados de EDXS para el andlisis de la lamina de oro comercial, asimismo, los
resultados obtenidos de la sintesis de AuNPs y su caracterizacion a partir de las
diferentes fuentes precursoras mediante las técnicas UV-Vis y SEM. Finalmente,
los resultados de AAS con la finalidad de evaluar la propuesta de sintesis de
AuNPs a partir de desechos electronicos; en el siguiente capitulo, se aborda el

analisis y discusion de los mismos.

4.1 EDXS.

Para detectar la presencia de oro en la lamina de oro utilizada para la sintesis
del HAuCl,, se analizé dicho material por espectroscopia de dispersion de energia
de Rayos X, con el equipo y condiciones mencionadas en el apartado 3.2.1,
obteniendo el siguiente espectro (Figura 4.1) donde se observan 3 picos a 2.12,

9.71y 11.92 keV respectivamente.

A

Conteos [u.a]

ALl

A

200 4.00 .00 g5.00 1000 1200 14.00 16.00 18.00 20.00
eh

Figura 4.1 Espectro de Dispersion de Energia de Rayos X de la lamina de oro
comercial.

———————————————
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4.2 UV-Vis.
4.2.1 Soluciones precursoras.

La figura 4.2 muestra la coloracion de las soluciones precursoras de AuNPs
sintetizadas; siendo “a”, la solucién sintetizada a partir de oro comercial; “b” la
preparada a partir del reactivo HAuCl, comercial y “c” la preparada a partir de

desechos electrénicos.

= < L = . ‘l
Solucion sintetizada a Acido Tetraclorodurico Solucion sintetizada a
partir de oro HAuCly partir de desechos
comercial comercial electronicos

Figura 4.2 Coloracién de las soluciones precursoras de AuNPs sintetizadas.

La figura 4.3 muestra los espectros cualitativos por Espectrofotometria UV-Vis
de las soluciones precursoras de AuNPs donde “a” representa a la solucion
sintetizada a partir de oro comercial, observandose en dicho espectro una banda a
296 nm; “b”, representa a la solucion precursora de AuNPs a partir del HAuCl,4
comercial, mostrando una banda de absorcion a 302 nm y “c” representa al
reactivo precursor sintetizado para la obtencion de AuNPs a partir de desechos
electronicos, observandose en este espectro, la presencia de 3 bandas a 300, 360

y 474 nm respectivamente.
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Figura 4.3 Espectros UV-Vis de las soluciones precursoras de AuNPs; “a”
solucién sintetizada a partir de oro comercial; “b” a partir de HAuCl, comercial y “c”
a partir de desechos electronicos.
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4.2.2 Soluciones de AuNPs.

Las nanoparticulas de oro sintetizadas de acuerdo con el procedimiento
descrito en el apartado 3.1.2, fueron caracterizadas por la técnica de
Espectrofotometria UV-Vis, empleando las condiciones mencionadas en el
apartado 3.2.2. La coloracion de las soluciones de AuNPs obtenidas se muestran
en las figuras 4.4, 4.5 y 4.6, presentando en cada figura, la apariencia de las

soluciones con la variacién de la temperatura del agente reductor.

Figura 4.4 Coloracién de las soluciones de AuNPs a partir de oro comercial,
a) citrato trisédico a temperatura ambiente, b) citrato trisédico caliente.

Figura 4.5 Coloracion de las soluciones de AuNPs a partir de HAuCl, comercial;
a) citrato trisddico a temperatura ambiente, b) citrato trisédico caliente.
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Figura 4.6 Coloracioén de las soluciones de AuNPs a partir desechos electrénicos;
a) citrato trisddico a temperatura ambiente, b) citrato trisédico caliente.

Los resultados obtenidos por la técnica de Espectrofotometria UV-Vis de las
soluciones de AuNPs preparadas a partir de oro comercial y del HAuCl, comercial,
asi como de la solucion preparada a partir de desechos electrénicos, se muestran
en las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 respectivamente, presentandose en cada caso, el
espectro de UV-Vis correspondiente a las 2 temperaturas empleadas del agente
reductor, siendo a) las soluciones de AuNPs sintetizadas con citrato trisédico a
temperatura ambiente y b) con citrato trisddico caliente, para cada figura. Los
espectros presentados en la figura 4.7, muestran una banda a 533 nm para el
caso de la solucion sintetizada con el agente reductor a temperatura ambiente
mientras que para la solucién con citrato trisédico caliente, la presenta a 529 nm.
Para el caso del HAuCl, comercial (Figura 4.8), las bandas se observan a 524 nm
para el caso de a) y 521 para el caso de b). Por ultimo, los espectros de UV-Vis
mostrados en la figura 4.9, referentes a desechos electronicos, muestran una
pequefia banda no muy bien definida a 478 nm para el caso de a) y 476 nm para

el caso de b).
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Figura 4.7 Espectro UV-Vis de AuNPs sintetizadas a partir de oro comercial; a)
con citrato trisddico a temperatura ambiente; b) citrato trisédico caliente.
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Figura 4.8 Espectro UV-Vis de AuNPs sintetizadas a partir de HAuCl, comercial a)
con citrato trisddico a temperatura ambiente; b) citrato trisédico caliente.
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Figura 4.9 Espectro UV-Vis de las soluciones obtenidas a partir de desechos
electronicos; a) con citrato trisddico a temperatura ambiente; b) citrato trisddico

caliente.
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4.3 SEM.

La caracterizacion del tamafio y la forma del oro coloidal es de gran
importancia para asegurar que las particulas son homogéneas en diametro y que
no hay agregados presentes en la dispersion; las figuras 4.10 y 4.11 muestran las
micrografias por Microscopia Electrénica de Barrido de las AuNPs sintetizadas a
partir de oro comercial con citrato trisédico a temperatura ambiente y caliente
respectivamente. La figura 4.10, muestra una moda del tamafio de nanoparticula
de 20 nm y una media de 16.57 nm, mientras que la figura 4.11 presenta una
moda de tamafio de nanoparticula de 16 nmy una media de 13.99 nm.

N

AccV Spot Magn = }—1

50kV 3.0 50000x SE ~_4HCIAuU GC Cont
“ . ~ ] .
35
30 - MEDIA 16.57
E 25 -
s i
g 20 VARIANZA 17.06
E 15
10 1 DESV.
s ESTANDAR s
o
10 15 20
Tamaifio de Nanoparticula (nm)

Figura 4.10 Micrografia por SEM e histograma de la distribucién de tamafios de
las AuNPs a partir de oro comercial con citrato trisddico a temperatura ambiente.
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Figura 4.11 Micrografia por SEM e histograma de la distribucion de tamarfios de
las AUNPs a partir de oro comercial con citrato trisédico caliente.

Las figuras 4.12 y 4.13 muestran las micrografias por Microscopia Electronica
de Barrido de las AuNPs sintetizadas a partir del HAuCl, comercial con citrato
trisddico a temperatura ambiente y caliente respectivamente. La figura 4.12,
muestra una moda del tamafio de nanoparticula de 19 nm y una media de 19.36
nm, mientras que la figura 4.13 presenta una moda de tamafio de nanoparticula de

17 nmy una media de 19.06 nm.
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Figura 4.12 Micrografia por SEM e histograma de la distribucién de tamafios de
las AuNPs a partir de HAuCl, comercial con citrato trisddico a temperatura

ambiente.
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Figura 4.13 Micrografia por SEM e histograma de la distribucién de tamarfios de
las AuNPs a partir de HAuCl, comercial con citrato caliente.

Por otra parte, pese a que las soluciones preparadas a partir de desechos
electronicos no presentaron la coloracion caracteristica de AuNPs, se analizaron
mediante Microscopia Electronica de Barrido, mostrandose los resultados
obtenidos para las soluciones sintetizadas con citrato trisddico a temperatura
ambiente y caliente en las figuras 4.14 y 4.15 respectivamente. Las particulas
mostradas en la figura 4.14 presentan tamafios de 0.2 a 0.4 um y una morfologia
irregular, mientras que las observadas en la figura 4.15 presentan tamafios de 0.1

a 0.4 um, y de igual forma, una morfologia irregular.
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Figura 4.14 Micrografia por SEM de la solucion de AuNPs sintetizada a partir de
desechos electrénicos con citrato trisddico a temperatura ambiente.

AccV Spot Magn Det WD Exp
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Figura 4.15 Micrografia por SEM de la solucién de AuNPs sintetizada a partir de
desechos electrénicos con citrato trisddico caliente.
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4.4 ASS.

Las muestras sometidas a esta técnica fueron las preparadas a partir de
desechos electronicos. Como se mencion6 anteriormente, esta técnica sirvié en
primera instancia para comprobar y cuantificar la presencia del metal de interés
(oro) y de cobre en dichos desechos y posteriormente, se cuantificaron los mismos
metales en los cristales obtenidos como reactivo precursor para la sintesis de las
AuNPs partiendo de este material de desecho, con la finalidad de corroborar su

presencia.

4.4.1 Determinacion y cuantificacion de oro y cobre en desechos

electrénicos.

De acuerdo al procedimiento efectuado para la determinacion del contenido de
oro y cobre en los pines de microprocesadores de computadora (apartado 3.1.3.1),
una vez disuelto el recubrimiento de los mismos, se procedié a secar los pines y
pesarlos con la finalidad de conocer la cantidad de recubrimiento que se disolvio.
En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 4.1 Pesos de los pines registrados al inicio y al final de la disolucién en agua
regia por 24 horas.

Cantidad

Muestra Peso inicial de Peso final de recubrimiento

pines pines disuelto

0.8 mL agua regia
(3HCI:1HNOg). 0.2079 g 0.0740 g 0.1339 g

0.4 mL agua regia
(3HCI:1HNOg). 0.2020 g 0.1290 g 0.073 g

La técnica de ASS en flama, se utiliz6 para detectar y cuantificar el Cu y Au
contenido en los desechos electrénicos seleccionados (Figura 4.16 y 4.17). Cabe
mencionar, que previo a la lectura de los estandares y el analisis de las muestras

por ASS para la cuantificacion de Cu y Au, se realizd la calibracion del equipo
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utilizando los estdndares de re-calibracion de 1.3 mg/L para el caso del cobre y de
7.0 mg/L para el oro, tal y como lo sugieren los parametros para la cuantificacion
de metales por la técnica de ASS (Anexo 1).

Las lecturas de Absorbancia por ASS para la determinaciéon de Cu y Au de las
muestras del recubrimiento de los pines en los microprocesadores, asi como su
concentracion determinada por su respectiva curva de calibracién se enlistan en la
tabla 4.2; para el caso del Cu se realizé la dilucién de la muestra de 1:100 para

lograr ajustar su lectura a la curva de calibracion.

Tabla 4.2 Absorbancias obtenidas por AAS y cuantificacién por curva de
calibracion de Cu y Au en desechos electronicos.
Peso del

recubrimiento

disuelto
Muestra (@) A (u.a) C (mg/L) A (u.a) C (mgl/L)
0.8 mL 0.191
mL agua . C.= 1.25
1 regia 0.1339 Dilucién 0.008 0.18
CR= 125
(BHCI:1HNO3) 1:100
0.4 mL 0.194
= EEkE o C.=1.26
2 regia 0.073 Dilucion c 0.007 0.15
(3HCI:1HNO;) 1:100 r=126

Las curvas de calibracion para la cuantificaciéon de Cu y Au (Figura 4.16 y 4.17
respectivamente) muestran un factor de correlacién (R?) de 0.9987 para el caso
del cobre; para la cuantificacion de oro en el recubrimiento de los pines de
microprocesador de computadora, se realizé un ajuste en la curva de calibracion
para minimizar el error, empleandose Unicamente los datos de los estandares de
menor concentracion (0.03, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 mg/L), la curva de calibracién con
los datos mencionados se muestra en la figura 4.17, presentando un factor de
correlacion (R?) de 0.9820. Toda la informacién mostrada sirvi6 para la
cuantificacion de oro en los cristales obtenidos como reactivo precursor de AuNPs,

el cual se detalla en el apartado 4.4.2
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Figura 4.16 Curva de calibracion para la cuantificacion de Cu en el recubrimiento
de los pines del microprocesador de computadora.
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para anilisis del recubrimiento de los pines

y=00461x
R*=0.982

Muestra 1

Muestra 2

0.10
0.09
»
0.08
0.07
0.06
E 0.05
=
0.04 C (mglL) A (u.a)
0.03 0.002
0.03 0.5 0.023
1.0 0.050
0.02
1.5 0.075
0.01 2.0 0.086
0.00

=] — —
C[mg/L]

Figura 4.17 Curva de calibracion para la cuantificacion de Au en el recubrimiento
de los pines del microprocesador de computadora.
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Para determinar si las condiciones del equipo eran Optimas para el andlisis
efectuado y por consiguiente garantizar la confiabilidad de los resultados, se
calculé con la ecuacién 4.1 el valor de sensibilidad o concentracion caracteristica

del equipo para Cu y Au, obteniendo los siguientes valores:

Cstd recalibracién x 0.0044

Sensibilidad = Ec.4.1
Amedida
1372 x 0.0044 mg
Sensibilidad, = 0201 = 0'0285T
7 52 % 0.0044 mg
Sensibilidad,,, = 0258 = 0'1194T

El valor de sensibilidad nos proporciona la concentracion minima confiable, del
elemento en cuestion, segun el equipo y las condiciones instrumentales; si las
concentraciones determinadas de los analitos son superiores al valor obtenido de

sensibilidad, se puede garantizar la confiabilidad de los resultados.

4.4.2 Analisis de los cristales obtenidos para la sintesis de AuNPs a partir de

desechos electrénicos.

Respecto al tratamiento efectuado a los cristales obtenidos para la sintesis de
AuNPs a partir de desechos electronicos, segun se indica en el apartado 3.2.4, los
resultados de absorbancia por AAS, asi como la concentracion de los metales de
interés se indican en la tabla 4.3. La figura 4.18 muestra la cuantificacion de Cu
por el método de curva de calibracidn, presentando el factor de correlacion antes
mencionado y una concentracion leida de 0.255 mg/L que equivale a una
concentracion real de 12.75 mg/L segun la dilucién realizada (1:50). La figura 4.19,
muestra la cuantificacion de Au por el mismo método, con un factor de correlacion

(R?) de 0.9934 y una concentracién de este metal de 5.7 mgl/L.
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Figura 4.18 Cuantificacion de Cu de los cristales obtenidos para la sintesis de

AuUNPs a partir de desechos electronicos.

Tabla 4.3 Absorbancias obtenidas por AAS y cuantificacion de Cu y Au del
reactivo precursor de AUNPs a partir de desechos electronicos.

Cuantificacién de Cu

Cuantificacion de Au

Muestra A C (mg/L) A C (mg/L)
Cristales de 0.039
o C.=0.255
desechos Dilucion 0.215 57
_ Cgr=12.75
electréonicos 1:50
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Figura 4.19 Cuantificacion de Au de los cristales obtenidos para la sintesis de
AuUNPs a partir de desechos electronicos

4.4.3 Determinacion de plata en las soluciones sintetizadas a partir de

desechos electronicos.

La determinacion de plata por AAS en las muestras obtenidas a partir de
desechos electronicos no fue considerada al principio como parte fundamental del
proyecto, sin embargo, debido a los resultados obtenidos de estas muestras por
Espectrofotometria UV-Vis, los cuales sugieren la presencia de este metal en las
soluciones, se procedio a determinar de forma cualitativa su presencia, arrojando

los resultados enlistados en la tabla 4.4.
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Para este caso, el equipo fue calibrado utilizando los estandares de re-
calibracion de Cu (1.3 mg/L) y de Ag (1.1 mg/L) segun lo indicado en el Anexo 1.

Tabla 4.4 Absorbancias obtenidas por AAS para la deteccion de Ag de los
cristales obtenidos y las soluciones de NPs a partir de desechos electrénicos.

Determinaciéon de Ag

Muestra
A (u.a)
Cristales de desechos electronicos 0.056

NPs desechos electronicos

(citrato trisodico a temperatura 0.058

ambiente)

NPs desechos electronicos CC

0.057

(citrato trisodico caliente)
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) CA,PI'TULO V
ANALISIS Y DISCUSION DE

RESULTADOS

En esta seccion se presenta el analisis y discusion de los resultados obtenidos
mediante la correlacion de las diferentes técnicas de caracterizaciéon utilizadas.
Los resultados experimentales se comparan con resultados tedéricos con la

finalidad de asegurar la confiabilidad de los mismos.

5.1 EDXS.

Del espectro de dispersion de rayos X mostrado en la figura 4.1 se pueden
observar 3 picos, los cuales representan los picos caracteristicos del Au para las
series L y M. De acuerdo a las tablas de energias para las series L y M de rayos X
(Anexo 2), la linea M de Au, se presenta a una energia de 2.123 keV, por lo cual,
el pico encontrado en esta region, que a su vez muestra la mayor intensidad,
representa a la linea Ma; del metal en cuestion, debiendo su intensidad a la baja
energia necesaria para excitar a los electrones en este nivel, en comparacion con
la energia necesaria para excitar a los electrones de otras lineas. Los dos picos
restantes son representantes de la linea L, siendo el primero, la linea La; cuyo
valor de energia, 9.713 keV, corresponde a la indicada en el Anexo 2. El Ultimo
pico también pertenece a la linea L, pero en este caso dado su valor de energia,
representa a una subfamilia, cuya energia es de 11.92 keV [Goldstein, 1994]. Por
lo tanto, analizando la informacion encontrada se puede definir que el metal en

cuestion es practicamente oro.

5.2 UV-Vis y SEM.

5.2.1 Soluciones precursoras.

Como se puede observar en la figura 4.2, las soluciones precursoras de AUNPs

preparadas a partir de oro comercial y la soluciéon de HAuCl, comercial, tienen un

92



mayor parecido, siendo el color de ambas soluciones, un amarillo translicido
tenue, en cambio, la solucién sintetizada a partir de desechos electrénicos tiende
al color naranja, lo cual puede estar justificado ya que este tipo de desechos
electrénicos no tienen estandarizada una composicion de oro ni de otros metales

presentes [Unshelm, 2011].

De igual manera, los espectros UV-Vis de las soluciones precursoras de
AuNPs sintetizadas a partir de oro comercial y del HAuCl, comercial (Figura 4.3
“a” y “b”) muestran la banda caracteristica del acido tetracloroaurico, la cual se
presenta a 296 y 302 nm respectivamente. Por otra parte, el espectro teérico de
HAuCl, marca Fluka propuesto por Corthey (Figura 5.1) presenta la banda de
absorcion a 310 nm [Corthey, 2008].
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Figura 5.1 Espectro tedrico de HAuCl, marca Fluka [Corthey, 2008].

Analizando los desplazamientos de la longitud de onda, se observa que tanto el
HAuCIl, comercial como el sintetizado a partir de oro comercial, presentan un
corrimiento hipsocromico respecto al HAuCl, tedrico, es decir, que la banda de
absorcion maxima se presenta en longitudes de onda menores [Skoog, 2013],
justificandose en éste caso por los efectos de pH de las soluciones. Aungque se

desconoce el pH del reactivo tedrico, el reactivo sintetizado a partir de oro
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comercial presenta un pH de 2.53 mientras que el HAuCl, comercial un pH de 2.13
presentando una ligera variacion de dicho parametro.

Para el caso de los desechos electrénicos, el espectro mostrado en la Figura
4.3 “c”, muestra tres bandas no muy bien definidas a 300, 360 y 474 nm
respectivamente, posiblemente de AgNO; y CuCl,, dado que, con la técnica de
AAS se pudo detectar la presencia de Cu, Au y Ag Yy, evaluando el sistema de
reaccién en el que también se encuentran presente el HNO3z y HCI, cabe la
posibilidad de generar los compuestos mencionados. Las particulas observadas
por SEM de las soluciones de desechos electrénicos y la presencia de plata
detectada de forma cualitativa por AAS, sugieren la posibilidad de una sintesis de
nanoparticulas de plata (AgNPs), puesto que en el sistema de reaccion se
encuentra el elemento plata y el agente reductor utilizado para la sintesis de
AuNPs (citrato trisddico) es también adecuado para la sintesis de AgNPs [Cruz,
2012],[Franco, 2016]; se realiz6 un estudio experimental por UV-Vis de una
solucion de AgNOs, el cual es considerado como reactivo precursor de AgNPs
[Saenz, 2011]. El espectro obtenido de esta solucién se encuentra en el Anexo 3y
muestra una banda de absorcion a una longitud de onda de aproximadamente 300
nm, por lo que se sugiere que la banda observada a 300 nm en el espectro

mostrado en la figura 4.3 “c”, pudiera ser representativa de este reactivo.

Por otra parte, como ya se determiné por AAS, el cobre es el metal mas
abundante en el sistema y dada la relacion de los acidos que conforman el agua
regia, el HCI también se encuentra en abundancia, por lo que se sugiere la
formacion de CuCl,, ademas, este compuesto en su forma hidratada presenta una
coloracion azul-verdosa [Parry, 1973], la cual es consistente con las soluciones
obtenidas a partir de estos desechos para su analisis por AAS en el apartado
3.1.3.1. Datos bibliograficos sugieren que el CuCl,, presenta una banda
caracteristica aproximadamente a 300 nm [Gholinejad, 2015], [Christian, 2010],
gue podria justificar también la banda presente a esa longitud de onda en la figura
4.3 “c”.
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Por lo tanto, en el espectro obtenido de la solucién precursora a partir de
desechos electronicos (Figura 4.3 “c”), la banda presente a 300 nm, puede estar
constituida por la aportacion de CuCl,, AQNO3s y, en menor contribucién, HAUCI,.
Se sugiere que las bandas restantes (360 y 474 nm) son resultado de compuestos
de cobre, sin embargo, para la confirmacion de este resultado y la identificacion
especifica de las bandas, se requeriria realizar una caracterizacion mas
exhaustiva de los desechos electronicos, identificando cada uno de los metales
que los componen por AAS y corroborando con un micro andlisis de EDXS,
ademas de la identificacion de la banda caracteristica de los compuestos de esos
metales por espectrofotometria UV-Vis.

5.2.2 Soluciones de NPs.

5.2.2.1 AuNPs a partir de oro comercial y del HAuCl, comercial.

Las coloraciones obtenidas de las soluciones de AuNPs a partir de oro
comercial y del HAuCl, comercial (mostradas en el apartado 4.2.2) son
consistentes con las tonalidades reportadas en bibliografia [Gonzalez, 2016], y la

presencia de las mismas se corrobora por la técnica de espectrofotometria UV-Vis.

Un aspecto importante a considerar en la técnica de UV-Vis es la presencia de
la resonancia del plasmon de superficie, siendo una de las caracteristicas mas
importantes de las nanoparticulas metalicas [Diaz, 2013]. Este fenbmeno es el
causante de que se pueda observar la banda de absorcion por espectrofotometria
UV-Vis, ya que al hacer incidir el haz de luz en las particulas metalicas se genera
una interaccién entre ellas, produciéndose un exceso de carga sobre la superficie
de la nanoparticula debido al movimiento de los electrones que actia como fuerza
restauradora, comportandose el sistema como un oscilador amortiguado,
caracterizado por una frecuencia de resonancia observada para el caso del oro en

la region visible del espectro electromagnético.

Las figuras 4.7 y 4.8 muestran los espectros de absorcidén de las soluciones de
AuNPs a partir de oro comercial y HAuCl, comercial respectivamente, sintetizadas

con el agente reductor a temperatura ambiente y caliente para cada caso. Como
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se puede observar, para el caso del oro comercial la resonancia del plasmon de
superficie se encuentra en una longitud de onda maxima de 533 nm para la
sintesis de citrato trisddico a temperatura ambiente y a 529 nm cuando el reductor
se encuentra caliente. Para el caso del reactivo comercial, la banda del plasmoén
de superficie se presenta a 524 nmy 521 nm cuando el agente reductor se emplea
a temperatura ambiente y caliente respectivamente. Se puede observar que, para
ambos casos, las soluciones con el agente reductor a temperatura ambiente
presentan la banda de absorcién a una longitud de onda mayor respecto a las
mismas soluciones en donde se incrementa la temperatura del agente reductor.
En estos casos, el desplazamiento de las bandas no esté justificado por el efecto
del pH, considerando que las soluciones presentan el mismo valor de este
parametro cuando se sintetizaron con citrato trisédico a temperatura ambiente y
caliente, siendo para el caso del HAuCl, comercial un valor de 5.62 y para el
reactivo sintetizado un pH de 6.94. Por consiguiente, las diferencias en las
longitudes de onda a la que se presentan las bandas de todas las soluciones de
AuUNPs sintetizadas, son atribuidas a los tamafos de las nanoparticulas presentes,
puesto que, de acuerdo a datos bibliograficos, a mayor longitud de onda, mayor
tamafo de nanoparticula [Cruz, 2012]. Analizando los espectros a partir de oro
comercial con citrato trisddico a temperatura ambiente y caliente se observa que
las AuNPs preparadas utilizando el agente reductor caliente se desplazan a una
longitud de onda menor, sugiriendo un tamafio de nanoparticula menor. La misma
relacion se establece para el caso de las AuNPs sintetizadas a partir del HAuCl,4
comercial en donde existe una variacion de 3 nm en la longitud de onda en la que
se presenta la banda de absorcion, las AuNPs sintetizadas con el agente reductor
caliente, presentan dicha banda a una menor longitud de onda respecto a las
sintetizadas con el agente reductor a temperatura ambiente, correlacionando éstos
resultados con los obtenidos por SEM, en donde a partir del reactivo sintetizado en
el laboratorio, se obtuvieron AuNPs de 20 nm para el caso de citrato trisddico a
temperatura ambiente y 16 nm para el citrato caliente y a partir del HAuCl,
comercial se obtuvieron AuNPs de 19 y 17 nm respectivamente, confirmando que

las nanoparticulas sintetizadas con el agente reductor caliente presentan menores
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tamafios en comparacion con las sintetizadas utilizando al agente a temperatura

ambiente.

5.2.2.2 Soluciones de nanoparticulas a partir de desechos electrénicos.

Las soluciones obtenidas a partir de desechos electrénicos no presentaron la
coloracion caracteristica de las soluciones de AuNPs, como se muestra en las
figuras 4.4, 45 y 4.6, lo cual en primera instancia sugiere la ausencia de las
mismas y se confirma con los espectros UV-Vis de éstas soluciones (Figura 4.9)
en donde no se observa la banda del plasmon de superficie caracteristica de
AuNPs. En dicha figura, se observa una banda a 478 nmy 476 nm para el caso de
citrato trisédico a temperatura ambiente y caliente respectivamente, a pesar de
gue sigue la misma tendencia de una menor longitud de onda para las soluciones
con el agente reductor caliente, estos resultados no son representativos de
AuNPs.

De acuerdo a la coloracion de las soluciones obtenidas, las cuales presentan
un tono amarillo dorado, la presencia de plata en las soluciones identificadas por
AAS y datos bibliograficos [Franco, 2011], [Friederici, 2013], [Monge, 2009];
sugieren que las AgNPs sintetizadas a partir de AgNOg; y citrato trisodico,
dependiendo del tamafio y la morfologia de las nanoparticulas, presentan bandas
caracteristicas de 393 a 480 nm; se considerd la posibilidad de que la banda
observada en los espectros de la figura 4.9 fuera caracteristica de AgNPs,
argumentando dicho proceso con que la plata es mas reactiva en comparacion
con el oro, facilitando la reaccién entre el agente reductor y la plata en solucién.
Sin embargo, con el andlisis de estas soluciones por SEM, se descartd la
presencia de AgNPs (0-D), puesto que su tamafio supera los 100 nm en la
posicion observada, quedando aun abierta la posibilidad de que la banda
mostrada por UV-Vis, represente nanomateriales 2-D o en su defecto, algun
nanomaterial nanoestructurado de plata, lo cual podria corroborarse con un
analisis mas detallado por SEM de su espesor y morfologia. Puesto que, en el

método desarrollado no se preveia este resultado, no se tomaron las medidas
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adecuadas para la formacion de AgNPs, lo cual podria justificar los tamafios

superiores al rango hanometrico.
5.3 AAS.

5.3.1 Determinacién y cuantificacion de oro y cobre en desechos

electrénicos.

Como se describié en el apartado 3.1.3.1, se realiz6 la caracterizacién del
recubrimiento de los pines de microprocesadores, de acuerdo con algunos datos
bibliogréaficos, el oro se encuentra sélo en el recubrimiento de los mismos vy el
cobre es el elemento mas abundante en este tipo de desechos [Unshelm, 2011].
Respecto a las curvas de calibracion utilizadas para determinar y cuantificar Cu y
Au en los pines, los valores del factor de correlacion R? (0.9987 y 0.9820
respectivamente) son adecuados para considerar confiable la cuantificacion por
estas curvas ya que su valor se acerca mucho a la unidad. Los resultados
obtenidos del tratamiento efectuado a los pines resumidos en la tabla 4.2, ademas
de corroborar la presencia de estos metales en desechos electronicos, se puede
observar la diferencia de la cantidad de recubrimiento disuelto, lo cual fue
resultado de la cantidad de agua regia utilizada, los valores de concentracion tanto
para cobre como oro son consistentes en ambas muestras por lo que los
resultados mostrados, representan la composicion real de éstos elementos.
Ademas, se confirma que el contendido de oro en los mismos es minimo en
comparacion con el contenido de cobre, generando una relacion de 694:1 de
Cu:Au para el caso de la muestra 1y 840:1 (Cu:Au) para el caso de la muestra 2,
estableciendo en términos generales que para obtener 1 mg/L de Au en la

solucion, se obtendria alrededor de 767 mg/L de cobre.

5.3.2 Analisis de los cristales obtenidos como reactivo precursor para la

sintesis de AuNPs a partir de desechos electrénicos.

Del mismo modo que para el andlisis preliminar realizado al recubrimiento de

los pines, se realizd la cuantificacion de Cu y Au a los cristales obtenidos como
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reactivo precursor para la sintesis de AuNPs a partir de desechos electronicos por
el método de curva de calibracién (Figura 4.18 y 4.19 respectivamente) cuyos
valores de factores de correlacién (R?) de 0.9987 y 0.9934 respectivamente, dan
confiabilidad a los resultados de concentracion mostrados en la tabla 4.3. De los
resultados mencionados, se puede observar que los cristales sintetizados de esta
forma tienen una mayor concentracién de oro y la relacion Cu/Au ahora se
representa como 2.2:1 (Cu:Au), es decir, que para obtener 1 mg/L de oro en
solucion obtendriamos 2.2 mg/L de Cu, aunque sigue siendo mayor la
concentracion de Cu, esta relacion sugiere un mayor control de este metal en la
composicion de los cristales sintetizados, asi como también se confirma la
posibilidad de recuperar una mayor porcién de oro a partir de este material de
desechos.

Los datos obtenidos de concentraciones y relaciones de Cu y Au tanto en el
recubrimiento de los pines, como en los cristales del reactivo precursor, dan la
pauta para establecer nuevas condiciones de control que permitan obtener una
mayor concentracion de oro y minimizar la concentracion de cobre, ya que, de
esta forma, la sintesis de AuNPs a partir de este tipo de desechos podria

considerarse viable.

5.3.3 Determinaciéon de plata en las soluciones sintetizadas a partir de

desechos electrénicos.

La determinacion de plata en las soluciones sintetizadas a partir de desechos
electronicos se realizd Unicamente de manera cualitativa como se muestra en la
tabla 4.4, las soluciones preparadas de esta forma muestran la presencia de este
metal, lo cual en términos generales implica la posibilidad de que tanto la banda
observada por espectrofotometria UV-Vis (Figura 4.9) como las particulas
observadas por SEM de estas soluciones podrian ser de este metal, sin embargo,
como se menciond previamente se requeriria una caracterizacion mas especifica

para este tipo de desechos.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos de este proyecto de investigacion se
puede concluir que las AuNPs pueden sintetizarse a partir de oro solido, con una
composicion alta del metal de interés, y una mezcla de acidos, mostrando
resultados comparables a los obtenidos utilizando el reactivo comercial, como se
observa en los espectros por espectrofotometria UV-Vis de las soluciones
precursoras, en donde la pequefia diferencia de la posicion de la banda de
absorcion caracteristica del reactivo precursor, entre el sintetizado en el
laboratorio y el comercial (296 y 302 nm respectivamente), refleja que la
composicion de las materias primas, el proceso de digestion y el control del pH

son aspectos muy importantes a considerar en la sintesis.

A partir del reactivo sintetizado en el laboratorio, se obtuvieron AuNPs esféricas
de 17 nm en promedio; ademas, se confirma con la correlacion de técnicas de
Espectrofotometria UV-Vis y SEM que el tamafio de nanoparticula es directamente
proporcional a la longitud de onda en la que se presenta la banda caracteristica
resultante del fenomeno de absorcion del plasmon de superficie, es decir, que
nanoparticulas de mayores tamafios se presentan a longitudes de onda mayores y

viceversa.

Se concluye también, que el agente reductor usado en la concentracion y
cantidad mencionada en la sintesis, cumplié la funcion de agente reductor y
estabilizante, ya que permitid la obtencién de soluciones coloidales de AuNPs
debido a que los aniones de citrato proporcionaron las cargas negativas
superficiales suficientes, generando repulsiones de tipo coulémbicas, evitando de
esta forma, la aglomeracion y precipitacion del metal, lo cual contribuy6 en la
uniformidad de tamafios y morfologias de las AuNPs obtenidas, tal y como se

pudo observar por SEM. También se establece que, en el proceso de sintesis de
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AuNPs, una mayor temperatura del agente reductor se traduce como la obtencion
de nanoparticulas de menores tamafos, generando, para este caso de
investigacion, una variacion de tamafos en un intervalo de 2 a 4 nm de acuerdo al
valor estadistico de la moda entre las AuNPs sintetizadas con citrato trisédico a
temperatura ambiente y con el agente reductor a =50°C. El hecho de que un
agente reductor cumpla la funcion de agente reductor y agente estabilizante
favorece, por una parte, la caracterizacién de las AUNPs ya que, generalmente los
agentes estabilizantes son moléculas tan grandes que en ocasiones llegan a
dificultar la visualizacion de las nanoparticulas; y por otra parte, el uso de una
menor cantidad de reactivos en el proceso de sintesis, genera métodos mas

factibles desde el punto de vista econémico y sobre el impacto al medio ambiente.

A la vista de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se
concluye que la mejor sintesis fue proveniente del reactivo sintetizado a partir de
oro comercial, utilizando citrato trisddico a =50°C, arrojando los menores valores
estadisticos de moda, media y desviacion estandar (16, 13.9 y 2.38 nm

respectivamente) en comparacion con los resultados de las otras vias de sintesis.

Respecto a los desechos electronicos como materia prima, los resultados de
sintesis no fueron satisfactorios para la obtencion de AuNPs, lo cual puede
justificarse con la falta de informacion respecto a la composicion real de este tipo
de desechos; sin embargo, se logré establecer algunos parametros que mantienen
en pie dicha posibilidad, como por ejemplo, la concentracion del metal de interés
(Au), obteniendo concentraciones de 0.165 mg/L en promedio para el caso del
recubrimiento de los pines y 5.7 mg/L para los cristales obtenidos como reactivo
precursor; y su relacién con el Cu, considerado el elemento mas abundante en
este tipo de desechos, obteniendo relaciones Au:Cu de 1:767 y 1:2.2 mg/L
respectivamente. Estos resultados nos permiten generar un panorama que permita
estimar la cantidad necesaria de este tipo de desechos para considerar posible la
sintesis de AuNPs. Ademas, los resultados obtenidos también sugieren la
posibilidad de sintesis de otro tipo de hanomateriales pudiendo ser un ejemplo de

ellos nanoparticulas de plata, aunque también se abre la oportunidad de utilizar
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estos desechos para la sintesis de distintas nanoestructuras, pudiendo hablar

incluso de nanoparticulas bimetélicas, pero para ello, se requiere en primera

instancia, el conocer la composicién especifica de los metales presentes en estos

desechos para asi evaluar dicha posibilidad.

Recomendaciones.

Derivado de los resultados obtenidos en este caso de estudio se recomienda,

como trabajo a futuro, lo siguiente:

Para la sintesis de AuNPs a partir de oro comercial y HAuCl, comercial,
evaluar diferentes temperaturas del agente reductor para determinar la

temperatura exacta que permita la menor dispersion de tamafios.

Caracterizar las particulas obtenidas de las soluciones sintetizadas a partir
de desechos electrénicos por el método de Turkevich-Frens por la técnica
micro-analitica de EDXS, para identificar la naturaleza de dichas particulas
y en caso de ser particulas de plata, determinar las condiciones necesarias
de sintesis para asegurar que las particulas formadas entren en el rango
nanométrico, asi como también, se sugiere el uso de otro agente reductor,

pudiendo mencionarse al Borohidruro de Sodio.

Caracterizar los pines de microprocesadores de computadora y otros tipos
de desechos electrénicos, para conocer su composicion e identificar todos
los metales presentes y generar asi, para la obtencion de AuNPs, la
metodologia adecuada para separar los metales y/o maximizar la
concentracion de oro en el reactivo precursor. Ademas, una vez identificada
la composicién exacta de los desechos, se podria evaluar la posibilidad de
generar otro tipo de nanoestructuras pudiendo ser monometalicas o

bimetalicas.
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Las AuNPs obtenidas en este proyecto de investigacion podrian ser
utilizadas en el campo de la medicina, pudiendo mencionar, su
funcionalizaciéon con el anticuerpo antiCD20, formando nano-conjugados
para el tratamiento del linfoma no Hodking [Miranda, 2014] o con su
acoplamiento con estreptavidina para la deteccion electroquimica del gen
BRCAL asociado a cancer de mama y ovario [Wang, 2001] [Chavez, 2015].
Otra posible aplicacién es el disefio de biosensores de AuNPs con
anticuerpos para la deteccion electroquimica de Escherichia Coli en agua
[Chavez, 2015].

La sintesis de AuNPs a partir de oro comercial podria volverse un proceso
mas econdmico y eco-amigable al utilizar agentes reductores naturales,
libres 0 con una minima cantidad de quimicos, como por ejemplo el
extracto de nopal, cebolla, pera, café, laurel, entre otros [Rico, 2010]
[Chavez, 2015].
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ANEXOS

Anexo 1

Parametros para la cuantificacién de metales por la técnica de AAS.

ELEMENTO SLIT (nm) Se"Si:L‘:igt}’l)CheCk Linear to (mg/I)
Ag 328.07 2.7/0.8 1.1 1
Au 242.8 2.7/1.35 7 50
Cu 324.75 2.7/0.8 1.3 1.6

(PerkinElmer, 2013)

PerkinElmer, 2013, “WinLab32 for AA”. Software. Version 7. Atomic Absorption
Spectrophotometry cookbook.
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Anexo 2

Longitudes de onda y energias de rayos X de las series K, L y M.

\ TABLAS DE ENERGIAS

Elemento Ka; Kedge
A (A) E (keV) A (A) E (keV)
0.1851 66.99 0.1536 80.72
La; L;edge
Au A (A) E (keV) A (A) E (keV)
1.276 9.713 1.040 11.92
M a; M;edge
A (A) E (keV) A (A) E (keV)
5.840 2.123 5.58 2.220

(Goldstein, 1994)

Joseph I. Goldstein, Dale E. Newbury, Patrick Echlin, David C. Joy, A.D. Romig,
Jr., Charles E. Lyman, Charles Fiori and Eric Lifshin. “Scaning Electron Microscopy
and X-Ray Microanalysis”. 343-352, 778-781
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Anexo 3

Espectro UV-Vis experimental del AQNO3;
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