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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas monometalicas de oro (NpsAu) y paladio (NpsPd),
asi como bimetalicas oro-paladio (NpsAu-Pd) de tipo nlcleo-coraza a temperatura ambiente,
mediante el extracto acuoso de hojas y tallo de la planta Tamarix gallica (Taray), empleado como
agente reductor y estabilizante, después de un tiempo de reaccion promedio de solo 60 minutos.
Los resultados mediante UV-Vis confirmaron la presencia de NpsAu debido a la aparicién del
pico de absorcién (SPR) caracteristico alrededor de los 530 nm, mientras que en las NpsPd se
presentd una banda de SPR alrededor de los 380-440 nm y en las nanoparticulas bimetélicas se
observd la misma banda caracteristica de las NpsPd. El andlisis por microscopia electronica de
barrido (MEB), indica buena dispersion de las NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd, siendo las NpsAu las
gue no presentaron fendmenos de agregacion. Asi mismo el analisis de espectroscopia de
dispersion de electrones (EDS) por MEB indicé la presencia de un pico de oro en 2.6 keV para
las suspensiones de NpsAu, un pico de paladio en 2 keV en las suspensiones de NpsPd, y picos
de oro y paladio para las suspensiones de NpsAu-Pd. El analisis estructural realizado por
microscopia electronica de transmision (MET) muestra un tamafio general de las NpsAu entre 7.3
y 77.8 nm, mientras que en las NpsPd se obtuvieron tamafios entre 5 y 31 nm, y en las NpsAu-Pd
presentaron tamafios entre 2 y 28 nm, siendo éstas Ultimas las que obtuvieron menor distribucion
de tamafios. Los patrones de difraccidn de area seleccionada (SAED) que se obtuvieron de las
NpsAu y NpsPd fue de tipo policristalino, confirmando los planos de la estructura fcc del oro y
del paladio. La aplicacion fotocatalitica se evallo mediante la degradacién de los colorantes
naranja de metilo (NM) y azul de metileno (AM) usando las NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd
monitoreando las reacciones mediante UV-Vis. El porcentaje de degradacion del colorante AM
se encontrd a casi el 83% para las NpsAu, de 77% para la suspension de NpsPd, y de un 87%
cuando se usO la suspension coloidal de NpsAu-Pd, llevando a cabo las determinaciones
anteriores en un tiempo de 48 horas. Respectivamente, para el colorante NM el porcentaje de
degradacion usando la suspension coloidal de NpsAu se obtuvo en un 78%, de 84% para las
NpsPd, y de un 89% cuando se usO la suspension de NpsAu-Pd, nuevamente en un tiempo
normalizado de 48 horas. Demostrando asi que existe una mejora técnica al emplear NpsAu-Pd

como fotocatalizadores en la degradacién de ambos colorantes.

Palabras clave: Nanoparticulas, oro, extracto, Tamarix gallica, paladio.




ABSTRACT

In this work, golden (NpsAu) and palladium (NpsPd) nanoparticles were synthesized, as well as
bimetallic gold-palladium (NpsAu-Pd) core-shell type at room temperature, using the aqueous
extract of leaves and stem of the plant Tamarix gallica, used as a reducing and stabilizing agent,
after an average reaction time of only 60 minutes. The UV-Vis results confirmed the presence of
NpsAu due to the appearance of the characteristic absorption peak (SPR) around 530 nm, while
in the NpsPd an SPR band was present around 380-440 nm and in bimetallic nanoparticles the
same characteristic band of NpsPd. Scanning electron microscopy (SEM) indicated good
dispersion of NpsAu, NpsPd and NpsAu-Pd, with NpsAu being the ones with no aggregation
phenomena. The EDS-MEB analysis indicated the presence of a gold peak at 2.6 keV for the
NpsAu solutions, a 2 keV palladium peak in the NpsPd solutions, and the gold and palladium
peaks for the NpsAu-Pd solutions. Structural analysis performed by transmission electron
microscopy (MET) shows an overall NpsAu size between 7.3 and 77.8 nm, while NpsPd sizes
were between 5 and 31 nm, and NpsAu-Pd sizes were between 2 and 28 nm, NpsAu-Pd being the
ones that obtained the smallest size distribution. In turn, the NpsAu-Pd presented irregular and
quasi- spherical morphologies. The selected area diffraction patterns (SAED) obtained from the
NpsAu and NpsPd were polycrystalline type, confirming the planes of the fcc structure of gold
and palladium. The photocatalytic application was evaluated by the degradation of methyl orange
(NM) and methylene blue (AM) dyes using NpsAu, NpsPd and NpsAu-Pd by monitoring UV-
Vis. The percent degradation of the AM dye was found to be almost 83% for the NpsAu, 77% for
the NpsPd solution, and 87% when the NpsAu-Pd colloidal solution was used, carrying out the
above determinations in A time of 48 hours. Respectively, for the NM dye the percent
degradation using the NpsAu colloidal solution was obtained in 78%, 84% for the NpsPd, and
89% when the NpsAu-Pd solution was used, again in a normalized time of 48 hours. Proving that

there is a technical improvement when using NpsAu-Pd as photocatalysts in both dyes.
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CAPITULO II. INTRODUCCION

La ciencia de materiales a escala nanométrica, como una rama multidisciplinaria, comienza en
1963 con el término de nanociencia introducido por Richard Feynman [1] y trata del estudio de
nanomateriales que tienen un tamafio de 1 a 100 nm. Asi mismo, la nanotecnologia se encarga del
disefio, la manipulacion, caracterizacion, produccion y aplicacion de nanoestructuras,

nanosistemas y nanodispositivos, entre otros [2].

Como bien se sabe, los materiales en la escala de los nandmetros presentan caracteristicas muy
diferentes a los materiales micrométricos, o mejor conocidos como ‘“bulk™; las particulas mas
pequefias tienen mas aristas y peculiaridades que las particulas mas grandes, y debido a su
tamafio estos sitios locales, por lo general, poseen una reactividad que es sustancialmente
diferente de las de los sitios sin defectos y de mayor tamafio, es por ello que hoy en dia la sintesis
de nanoparticulas de metales nobles ha cobrado gran importancia debido a sus mltiples
aplicaciones [3]. Muchos investigadores, han demostrado que varias propiedades de las
nanoparticulas monometalicas se mejoran cuando dos o mas elementos se afiaden [4]. En este
aspecto, las nanoparticulas bimetalicas exhiben mejores propiedades cataliticas con respecto a las
nanoparticulas monometalicas [5]. Estas propiedades estan determinadas por su tamafio, forma,
composicion, y ordenamiento atomico de las estructuras de las nanoparticulas bimetalicas, que
dependen principalmente de las condiciones de preparacion y la miscibilidad de los dos
componentes [6]. La sintesis de nanoparticulas bimetélicas de estructura tipo nlcleo-coraza,
consistiendo en un nucleo de un metal con una coraza de otro, estd atrayendo més la atencion
debido a los efectos sinérgicos que las nanoparticulas presentan y que pueden ayudar a producir
una mejor actividad catalitica y capacidad de deteccidn de moléculas, en comparacion con las
nanoparticulas ~ monometélicas.  Estas  nanoparticulas  nlcleo-coraza  tienen  propiedades
interesantes en muchos campos como la electronica, medicina, farmacéutica, dptica y catalisis [7]
y son también materiales altamente funcionales con propiedades modificadas. Las propiedades de
las nanoparticulas bimetalicas de configuracion nlcleo-coraza pueden ser modificadas, por la
composicién de los materiales que constituyen el nicleo o la coraza [8]. Asi mismo, la biosintesis
de nanoparticulas metélicas de oro (NpsAu), atrae cada vez més la atencion debido a su gran
capacidad antioxidante y catalitica. Las NpsAu se pueden utilizar en aplicaciones tales como:

deteccion microbiana, sistemas de administracion dirigida de farmacos, biosensores, etc., [9].




Una propiedad Gptica importante de las NpsAu es la banda de resonancia del plasmén superficial
(SPR), ubicada en el rango de 525-550 nm. Este fenOmeno caracteristico del estado nanometrico,
es causado por el movimiento de los electrones libres, que se colocan en la superficie de las
NpsAu, y muestran una frecuencia como resultado de su oscilacion colectiva. Esta banda del
plasmén, puede ser usada para el desarrollo de una gran cantidad de dispositivos y metodologias
de andlisis quimico, microscopico y optico [10]. Por otra parte, al hablar de biosintesis partimos
de un reductor natural y amigable con el medio ambiente, que confiere una disminucién de costos
de procesamiento y sobre todo una menor toxicidad en comparacion con las nanoparticulas

metalicas que usan la sintesis quimica convencional.

En los ultimos afios, un gran numero de investigaciones en el area de la medicina, han dado
relevancia a las propiedades antioxidantes presentes en los extractos de las plantas medicinales
porque contienen una alta cantidad de compuestos fenolicos. Estos compuestos presentan un alto
potencial redox que pueden funcionar como agentes reductores, donadores de hidrégeno,
desactivadores de oxigeno, eliminadores de radicales libres, y como agentes quelantes de metales
oxidantes [11]. Se ha comprobado que los antioxidantes fendlicos presentes en las plantas
medicinales estdn compuestos principalmente por éacidos fendlicos, flavonoides y catequinas. Los
estudios para determinar la actividad antioxidante de estos compuestos se han clasificado en dos
grupos principalmente: En los ensayos para determinar la capacidad de eliminacion de radicales
libres o de oxigeno, y los ensayos para la capacidad de inhibir la oxidacion de lipidos en

condiciones de envejecimiento acelerado [12].

Por su parte, la planta Tamarix gallica es un arbusto haléfilo, proveniente de regiones costeras o
desérticas, lo que hace que esta planta resista condiciones de estrés abidtico tales como las sales
en el ambiente, temperatura y sequia. El extracto metandlico de esta planta haléfita, ha sido
investigado por sus actividades anticancerigenas y quimiopreventivas en la evaluacion de los
niveles de defensa antioxidante hepatica en roedores [13]. En la biosintesis de las nanoparticulas
metalicas, es importante llevar a cabo primeramente una identificacion y caracterizacion del
extracto con sus constituyentes bioquimicos, ya que juegan un papel clave para controlar la
morfologia de las nanoparticulas, ademéas, son importantes para reducir al minimo los pasos de la

biosintesis, disminuyendo a su vez los riesgos ambientales y los costos [14].




2.1 MARCO TEORICO
2.1.1 Conceptos generales de nanotecnologia

Las nanoparticulas se han clasificado de diferentes maneras; una de dichas clasificaciones se debe
a las dimensiones nanométricas del material, es decir, una nanoparticula es definida asi porque
por lo menos una de sus dimensiones debe de ser de 10 m como se observa en el diagrama de la
Figura 2.1 de forma comparativa el tamafio de las nanoparticulas con respecto a otras estructuras
como las macromoléculas. [15]. Asi mismo, es un objeto que se comporta como una unidad
independiente, en términos de transporte y propiedades. Debemos destacar que las propiedades
de los nanomateriales estan fuertemente relacionadas con sus caracteristicas fisicas como su
tamafio y morfologia, ademéas, también se debe analizar el ambiente en el que interactian, y este
efecto se refleja considerablemente en la respuesta Optica y eléctrica, principalmente de dichos
materiales [16]. Estas propiedades son consideradas como Unicas debido a las diferencias que
presenta la banda electronica de un metal comparadas con la banda electronica de un aislante
[17].
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Figura 2.1: Diagrama del intervalo en el cual se presentan las nanoparticulas. Del lado izquierdo se
muestra el nimero de &tomos y del lado derecho la escala del tamafio [15].




Asi mismo, la historia de la nanotecnologia comienza como tal en el afio de 1857, cuando el
fisico Michael Faraday, estudio una solucion de tetracloruro de oro (AuCls) con disulfuro de
carbono (CS;), descubrido que la coloracion amarilla caracteristica de la solucion cambiaba a una
tonalidad rojo rubi como resultado de la reducciéon de la sal, formando asi una solucion coloidal.
Posteriormente en 1951, el quimico Anthony Turkevich presentd una metodologia en la sintesis
de nanoparticulas usando citrato de sodio, obteniendo nanoparticulas con tamafio y morfologia
esférica controlada. En el afio 1959 el fisico Richard Feynman, habld en una conferencia de la
posibilidad de manipular a la materia a través de los atomos, dando comienzo a lo que hoy es la
ciencia de la nanotecnologia [18].

2.1.2 Clasificacion de los nanomateriales por dimensiones

Esta clasificacién se basa primordialmente en el aspecto del material y en cuantas dimensiones en
la escala nanométrica presenta, por lo cual se dividen en: 0D, 1D, 2D, y 3D, como se observa en
la Figura 2.2. Un material OD o cero dimensional, es un nanomaterial en el que todas sus
dimensiones (altura, ancho y espesor) tienen el mismo orden de magnitud, el cual no excede los
100 nm. Por otra, 1D se refiere a aquellos nanomateriales en los que se presenta una sola
dimensién en la escala de los nandmetros. Estos materiales por lo general son nanoalambres y
nanotubos. Los nanomateriales 2D o bidimensionales, como su nombre lo indica, tienen dos
dimensiones en la escala nanométrica; incluyen peliculas delgadas firmemente unidas a un
sustrato o filtros con nanoporos. Por Ultimo, los nanomateriales 3D o tridimensionales, son
aquellos materiales constituidos por unidades nanométricas, por lo cual pueden presentar

diferentes morfologias [19].

.

0‘% ¥ TN <:> ..,.ﬂj
B ~— < Uy

Peliculas Estructuras nanométricas
(Ensambles)
R}

Agregados Nanotubos, fibras y rodilios
oD D D

Figura 2.2: Clasificacion de los nanomateriales [19].




2.1.3 Clasificacion de las nanoparticulas por morfologia

La forma de un nanomaterial es de suma importancia para aplicaciones futuras, de esta manera,
para clasificar a las nanoparticulas por su morfologia se toman en cuenta tres caracteristicas
principales: la llanura de la particula, su esfericidad y la relacion entre su longitud y radio;
cuando la relacion entre dichas variables es baja se incluyen las esferas, nanotriangulos,
tetraedros, cubos, prismas, entre otros. La Figura 2.3 presenta las diferentes morfologias de las

nanoparticulas empleando diversos metales como el Au, Agy Pd [20].

OVrBée @@

Esfera Tetraedro Cubo Octaedro Tetraedro  Cubo Octaedro Barr.a
truncado truncado truncado o varilla

© O eI

Quasi- lcosaedro Decaedro Varilla Alambre  Placa Disco Tadpole

esfera con caras con caras trinagular
|
Coraza Doble Nudeo- Caja Jaula Tubo Doble tubo Tubo poroso
o COraza___ coraza

Figura 2.3: Diversas morfologias de las nanoparticulas [20].

2.1.4 Nanoparticulas de Oro

El oro presenta algunas propiedades Unicas que lo hacen un material adecuado para la sintesis de
nanoparticulas metalicas. Este material tiene un ndmero atomico de 79, un peso atomico de
aproximadamente 197 g/mol, asi como una estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc).
A nivel macro el oro presenta una coloracion caracteristica amarilla, por lo que ha sido utilizado

ampliamente en joyeria y como metal de alto valor comercial desde la antigliedad. En suspension




coloidal, por el contrario, presenta una tonalidad rojiza o rubi cuando el tamafio de las
nanoparticulas oscila de 10 a 100 nm y presenta un pico caracteristico en UV-Vis entre 520-550

nm, a mayores tamafios el color de la solucion cambia a parpura o azul [21].

Como sal precursora para la preparacidon de NpsAu, se ha utilizado ampliamente el &cido
tetracloroadrico trihidratado (HAuCl;+3H,0), esto debido a una menor reaccion de la sal con la
humedad del ambiente evitando una posible oxidacién. Por lo general, todos los metales excepto
el oro y el platino muestran inestabilidad cuando se preparan soluciones coloidales a presion
atmosférica o atmdsferas no controladas. Esto se debe al crecimiento de 6xidos en la superficie
de las nanoparticulas metalicas, antes de que se haya alcanzado el estado estable, que finalmente,
repercute en la morfologia y propiedades Opticas [21]. Asi mismo, las nanoparticulas de oro
muestran afinidad por el azufre organico presente en las biomoléculas, lo que hace que sean una
buena opcion para usarse como un sustrato para llevar a cabo un auto-ensamblado en monocapas
[22]. Las nanoparticulas de oro exhiben caracteristicas Opticas como las nanoparticulas de plata y
cobre [23], también muestran una resonancia del plasmén de superficie localizado alrededor de
los 520-550 nm. Aunque el platino es también un elemento inerte como el oro, no muestra una

fuerte respuesta Optica similar, ni una resonancia del plasmon de superficie como el oro [23].

2.1.5 Nanoparticulas de Paladio

El paladio se ha utilizado ampliamente como catalizador en muchos procesos industriales y
reacciones organicas. Por ejemplo, se ha usado en la reaccidbn de Heck (la reaccion de
acoplamiento haluros de arilo con alquenos), la reaccion de Suzuki (reacciones de acoplamiento
cruzado de haluros de arilo con é&cidos arilboronicos), reaccion de Stille, y la reaccion de
Sonogashira [22]. También sirve como un catalizador importante en la industria del automdvil, se
utiliza en los convertidores cataliticos, que convierten hasta un 90% de los gases nocivos de
escape de los automdviles en sustancias menos perjudiciales. El paladio también juega un papel
clave en la tecnologia de las pilas de combustible, en donde se combinan el hidrdégeno y el
oxigeno para producir electricidad, calor y agua [24]. El paladio es un metal de color blanco
plateado ductil, maleable y resistente a la corrosion. Tiene un nimero atomico de 46 y una masa
atomica de 106.4 g/mol, posee estructura cristalina clbica centrada en las caras (fcc). En

suspension coloidal presenta una tonalidad de café oscuro a negro cuando el tamafio de las




nanoparticulas se encuentra en un rango de 20 a 100 nm. No tiene un pico de resonancia del
plasmén caracteristico debido a que no tiene una superficie tan rugosa como el oro. Para la
sintesis de nanoparticulas de paladio se han usado como sales precursoras cloruro de paladio
(PdCL) vy tetracloruropaladato de potasio (K,PdCl), siendo esta sal la que presenta mas
estabilidad durante la reaccion, y presentar productos de reaccion no peligrosos como el cloruro
de potasio (KCI) [24].

2.1.6 Nanoparticulas bimetalicas de tipo Nucleo-coraza

En general, las nanoparticulas monometélicas estan hechas de un solo material; mientras que,
como su nombre lo indica, las nanoparticulas nicleo-coraza se componen de dos o mas
materiales. La eleccion del metal de la coraza y del metal en el nicleo, asi como la morfologia
que presentan es dependiente de la aplicacidn final y el uso que tengan estas nanoparticulas. Las
nanoparticulas bimetalicas tienen como aplicacion principal la de actuar como catalizadores.
Estas tienen una alta relacion superficie-volumen y muestran una mayor actividad catalitica en
comparacion con las nanoparticulas monometalicas [25]. La Figura 2.4, presenta un esquema de

las diferentes configuraciones nlcleo-coraza que se han desarrollado en las Ultimas décadas [27].

) b) 0)

d) &)

Figura 2.4: Diversas estructuras en nanoparticulas bimetalicas: a) Nlcleo-coraza esférica; b) Nucleo-
coraza hexagonal; ¢) Multiples nucleos; d) Estructura Nanomatryushka; e) Nucleo movible; f) Nucleo-
coraza triangular [27].




Las nanoparticulas bimetalicas esféricas Au-Pd (NpsAu-Pd) muestran un alto rendimiento
catalitico en reacciones de hidrogenacion de buta-1,3-dieno, estireno y 3-hexin-1-ol. [26]. La
actividad catalitica mejorada parece ser causada por cambios de los estados electronicos de los
dos elementos que forman la configuracion nlcleo-coraza.

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas comienza en 1980, cuando los investigadores
encontraron que las nanoparticulas que estan formadas en capas O presentan capas en
combinacién con otros elementos tienen una mayor eficiencia que sus particulas monometalicas

correspondientes, en algunos casos, incluso se desarrollan algunas nuevas propiedades [25].

Después en la década de los 90 se adoptd la terminologia "Core-Shell’ (Nucleo-Coraza).
Simultaneamente, el avance de las técnicas de caracterizacién de materiales también ha ayudado
a establecer las diferentes configuraciones nlcleo-coraza que presentan. Asi mismo, tienen
muchas aplicaciones potenciales en el campo de la medicina y biotecnologia. A pesar de que
desde hace mas de una década algunas de estas aplicaciones ya se han desarrollado, existen
importantes aplicaciones aun en fase de innovacion. En el campo biomédico las nanoparticulas se
utilizan principalmente para la entrega controlada de farmacos, obtencion de bio-imagenes,

marcadores en células, biosensores y en aplicaciones de ingenieria de tejidos, etc. [27].

2.1.7 Métodos de Sintesis de Nanoparticulas

A pesar de que algunos métodos de sintesis de nanoparticulas se conocen desde hace mucho
tiempo [28-29], soOlo recientemente se ha producido un incremento en el desarrollo de tales
métodos, para la construccion de dispositivos y nanoestructuras. En la fabricacion de
nanoparticulas, un tamafio pequefio no es el Unico requisito, sino que, para una aplicacion
practica, las condiciones del proceso necesitan controlarse de manera que Se obtengan

nanoparticulas con las caracteristicas siguientes [29]:

e Tamafo idéntico de todas las particulas, es decir, obtener muestras monodispersas.
e Forma o morfologia idéntica;
e Composicion quimica, tanto del nicleo como de la superficie modificada;

e Ausencia de fendmenos de agregacion de forma que, si ocurre las nanoparticulas puedan

redispersarse con facilidad.




La sintesis de nanoparticulas, en general, se puede dividir en dos grandes grupos: “arriba-abajo”
y “abajo-arriba”. El primero emplea métodos de micro fabricacion a partir de un material mas
grande, o bien a granel (bulk); dentro de este grupo se encuentran las técnicas litograficas como
el empleo de un haz de electrones o luz laser, por otra parte, existen técnicas mecanicas de
molienda de bolas en seco o bien en solucion, entre otras [30]. Por el contrario, la sintesis “abajo-
arriba” aprovecha las caracteristicas quimicas de los materiales para generar un ensamblaje de
atomos o moléculas, los ejemplos mas destacados son la sintesis quimica, deposicion quimica de
vapor, ensamblaje inducido por laser, agregacion coloidal, deposicién y crecimiento en pelicula,
solo por mencionar algunos [31-32]. Ahora bien, existen diversas rutas de sintesis para la
obtencion de nanoparticulas metélicas; estos métodos de sintesis se clasifican principalmente en
tres grupos: quimicos, fisicos y bioldgicos. La mayoria de los métodos quimicos para la sintesis
de nanoparticulas metalicas, semiconductoras y aislantes son técnicas de “abajo-arriba”. Por lo
general, inician con la reduccién de los iones metalicos a atomos, seguido por un crecimiento
controlado. Los métodos quimicos mas representativos son: ElI método coloidal, reduccidn
fotoquimica y radioquimica; irradiacion con microondas; utilizaciébn de dendrimeros; sintesis
solvotermal y sol-gel [33]. Con base en lo descrito por LaMer y Dinegar [34], cuyo trabajo se
enfoca a la produccion de coloides monodispersos por medio de sintesis quimica convencional,
se requiere de una nucleacion inicial muy rapida, seguida del crecimiento lento y controlado del
nicleo ya existente [34]. Ahora bien, la nucleacion involucra una competencia entre la
sobresaturacion que da lugar a la cristalizacion, y la energia en la superficie de las nanoparticulas
que ocasiona la formacion de una nueva fase. Para la formacion de nucleos se necesita una alta
saturacion, una vez que ya existen los nlcleos, el crecimiento se da a saturaciones menores. La
segunda etapa, que es la formacion de los cristales implica el crecimiento del cristal a partir de la
semilla de nucleacion; dicha cristalizacion puede darse a temperatura constante (isotérmica), o

concentracion constante (isotonica) [36].

El crecimiento de las particulas es similar en la mayoria de los casos; la distribucion inicial de
tamafio estd fuertemente determinada por el tiempo en el que se formd el centro de nucleacion y
comenzo el crecimiento de la nanoparticula. Si el crecimiento durante el periodo de nucleacion es
pequefio comparado con el crecimiento subsecuente, entonces las nanoparticulas pueden tener
una distribucion de tamafio mas uniforme [35]. Asi mismo, en muchos sistemas, se presenta un

segundo proceso de crecimiento denominado “maduracion de Ostwald”, en el cual, cuando el




sistema se acerca al equilibrio el tamafio promedio de las nanoparticulas existentes aumenta, el
radio critico aumenta, el tamafio del embridn aumenta y la nucleacion secundaria conlleva a

generar una nueva distribucion de tamafios [36].

2.1.8 Estabilizacién de nanoparticulas

Una desventaja de las nanoparticulas metélicas es su tendencia a formar aglomerados. Aqui se
deben emplear sustancias que funcionan como agentes estabilizadores o surfactantes que evitan
que las nanoparticulas se aglomeren [37]. En general se conocen diferentes métodos para
estabilizar a las nanoparticulas tales como: la inmovilizacion, repulsion estérica, repulsion
electrostatica y repulsion electrostérica [38]. En el mecanismo de inmovilizacion, las
nanoparticulas metalicas quedan atrapadas en esta especie de cepillos con poli-electrolitos
esféricos [39]. Otra forma de la estabilizacion es el impedimento estérico que se consigue
mediante ligandos sobre la superficie de las nanoparticulas. Se pueden emplear surfactantes y
polimeros que proveen una barrera estérica y previene el contacto proximo entre los centros
metalicos de las nanoparticulas. Este modo de separarlas resulta muy facil si se requiere una
limpieza, ya que los polimeros se enlazan débilmente a la superficie [40]. En la Figura 2.5 se

presenta un esquematicamente los dos tipos de estabilizacion de nanoparticulas [41].

Establlizacion electrostatica Establlizacion estérica

Figura 2.5: Representacion esquematica de la estabilizacion electrostatica y estérica [41].

Por otra parte, la estabilizacion electrostatica, también llamada inorganica o de carga, se da a
través de la absorcion de iones a la superficie metalica que posee un caracter electrofilico. Esto da

como resultado la formacion de una doble capa eléctrica, lo cual determina a su vez una fuerza de




repulsion coulémbica entre las nanoparticulas individuales. Este mecanismo depende de la fuerza
ionica del medio ya que si se incrementa lo suficiente puede comprimir la doble capa eléctrica
formada, por lo que el disolvente utilizado afecta el grado de dispersion de las nanoparticulas con
este método [41].

Por ultimo, la estabilizacion electrostérica se lleva a cabo usando surfactantes como los haluros
de tetraoctilamonio, N-(octil)4X, los cuales se sitdan en la superficie de las nanoparticulas
metalicas a través de haluros cargados negativamente, y las cadenas alquilicas largas crean una

barrera estérica que encapsulan el nlcleo metalico [42].

2.1.9 Sintesis de nanoparticulas metalicas usando extractos de plantas

En afios recientes se ha desarrollado la sintesis de nanoparticulas metalicas que se ha centrado por
medio de métodos de quimica verde y sustentable. Estos estudios comenzaron con la busqueda de
métodos benignos para el desarrollo de nuevos nanomateriales aprovechando las propiedades
antibacteriales, antioxidantes, anticancerigenas de las plantas. En los dltimos afios, un gran
numero de investigaciones en el area de la medicina, han dado relevancia a las propiedades
antioxidantes presentes en los extractos de las plantas medicinales, porque contienen una alta
cantidad de compuestos fendlicos. Estos compuestos presentan un alto potencial redox, ademas
pueden funcionar como agentes reductores, donadores de hidrdgeno, desactivadores de oxigeno,
eliminadores de radicales libres, y como agentes quelantes de metales oxidantes [11]. Los
métodos son economica y ambientalmente factibles [43]. La biosintesis de nanoparticulas
metalicas por medio de extractos de plantas cae en dos grandes categorias de sintesis: intracelular
y extracelular. Las plantas que crecen cercanas a las minas, acumulan metales de manera
intracelular. Los iones metélicos son muy toxicos en comparacion con los metales, por lo tanto,
para desintoxicar estos iones se reducen, por lo general dentro de las células de la planta para
formar nanoparticulas no toxicas [44]. Se considera que la biosintesis de nanoparticulas metalicas
por medio de extracto de plantas es un método de solo un paso, ya que usualmente se requiere de
una reduccion de los iones metélicos presentes en la sal precursora, y posteriormente se debe
iniciar la etapa de estabilizacién de nanoparticulas. Por lo tanto, se requiere de un agente reductor
quimico y un agente estabilizante, las plantas contienen sustancias como taninos, flavonoides,

polifenoles, acidos fendlicos, isocatequinas y catequinas que contienen grupos funcionales que




llevan a cabo estos pasos en uno solo. Por un lado, poseen sustancias reductoras como los
fenoles, o alcoholes fenolicos, asi como proteinas, que una vez que han llevado a cabo la
reduccion de los iones metélicos, empieza el crecimiento de las nanoparticulas por medio de un
proceso controlado y lento, debido a que se unen las cadenas de arilos, o diversas moléculas que
poseen cadenas de carbonos muy largas sobre la superficie de la nanoparticula, lo que realiza un
impedimento estérico para controlar el crecimiento y la aglomeracién de las nanoparticulas [45-
58]. En la Tabla 2.1 se presentan los diferentes tipos de extractos de plantas que han sido
empleados para la biosintesis de nanoparticulas de oro y paladio, se observa que empleando
extractos de plantas como Mentha piperita y Sargassum ilicifolium se obtiene un tamafio de
nanoparticula mas grande, asi mismo empleando extracto de Butea monosperma, Melissa
officinalis, Salvia officinalis, Eclipta prostrata y Cacumen platycadi se observa una mayor

formacion de diversas morfologias como esféricas, hexagonales, triangulares y alargadas.

Tabla 2.1: Extractos de plantas usados en la sintesis de nanoparticulas metalicas [45-58].

Nombre comim | Nombre cientifico | Parte de laplanta |  Metal M orfologias Tamainios |Referencia
Avhol de
Arbolde la Euconmia ulmoides Corteza Oro Eszfirca 164-18.2 [43]
rutapercha
. E=férica abrgada, .
Butea frondosa | Bulea npnosperma Hoja Oro yvPlata brirviar y hexagonal 10-30 [48]
- b __:;zill Lillenia indica Semillas v fruto Oro EzErkca 3-30 [47]
Mentha piperita EzfEnca 35-100
i L E=férica albrgada = .=
Melis alis . : : 19.5-45
Lamiaceas elisa officin Hojas Oro tingular v estrellada [48]
. _— Esférica_alargada v -
Salvia officinalis e 15-26
Flor sagrada del Felimia Proysire Trins " Esférica, hexagomal v - -
Kox Eelipia Prozirata Hujaz Oro i ! 33 [9]
Stevia Stevia rebaudiana Hojas Oro Ezferica 520 [501
Tamarmdo Tamwindus indica Fruto Cro Ez®rca 32-37 3]
. Hippop hae . . . -
E: amarillo H Paladio Ezf 2314
— rhanmoides Linn s SEIEa [32]
Alraz marinas | Sargascum ilicifolivm Phlnta Paladio Ezfrica 60-80 [33]
Euphorbia Euphorbia thymifolia Planta Paladio E=férica 30-40 [54]
Gum shatti Anpoeissus latifolia Phlinfa Paladio Ezfirica 4864 [35]
Bellizima Anfizonon lzpiopus Phlnfa Paladio Ezferica 370 [56]
Vmcade Catharanthus Roseus Plnta Paladio Esfrica 38340 [57]
MNBdagascar
. ] . Bimetdlicas | Esférica, trinmular, - -
Arbal chino Cacumen FPlatycadi Hojas g || e e 15-20 [38]




2.1.10 Propiedades del extracto de Tamarix gallica y estudios fitoquimicos

Tamarix gallica es un arbol o arbusto haléfilo que se desarrolla principalmente en las regiones
costeras o0 el desierto, es una planta de vida relativamente larga (mds de 60 afios
aproximadamente), y puede tolerar una amplia gama de condiciones ambientales drasticas y
resistir condiciones abidticas, tales como la presencia de sales en el suelo, altas temperaturas, y
sequia [59]. En Meéxico esta planta se usa como remedio natural para combatir las varices y
diversos problemas relacionados con la circulacion sanguinea. También su extracto se ha usado
en la medicina tradicional en Asia y en el norte de Africa como agente anti-inflamatorio,
antidiarreico, cicatrizante y antiseptico [59]. Debido a su composicién quimica, constituida
principalmente por polifenoles el exiracto de Tamarix gallica ha sido investigado ampliamente
por sus efectos antioxidantes y anticancerigenos [60]. Ksouri y col [11]., investigaron las
propiedades antimicrobiales, asi como la reactividad del extracto de Tamarix gallica, aplicando
varios ensayos antioxidantes. De hecho, dependiendo de la reaccion implicada, estos ensayos se
clasifican en dos tipos: los ensayos basados en reacciones de transferencia de &tomos de
hidrogeno y ensayos basados en la transferencia de electrones. Los estudios que se llevaron a
cabo fueron: la actividad antioxidante total usando DPPH y ABTS; ensayo de produccion y
deteccion de especies reactivas del oxigeno (ROS); analisis del extracto como agente quelante de
metales; ensayo de potencial reductor, etc. [11]. La actividad antioxidante global en Tamarix
gallica se expres6 como el nimero de equivalentes de &cido galico. EI método fosfo-molibdeno
se basa en la reduccion de Mo(VI) a Mo(V) por los compuestos antioxidantes de la planta, asi
como la formacion de un complejo fosfato/ Mo(V) con una absorcion maxima a 695 nm en UV-
Vis. Esta fuerte actividad antioxidante en Tamarix gallica (33.7 mg de equivalente de acido
galico/g de peso seco) podria atribuirse a la presencia de los compuestos fendlicos y fitoquimicos
[61]. Por otra parte, el DPPH es un radical libre y acepta un electrén o radical para convertirse en
una molécula diamagnética estable de hidrogeno [62]. En la Tabla 2.2 se observa que existe una
mayor cantidad de sustancias antioxidantes en las flores que en las ramas, aumentando casi al
doble la capacidad antioxidante de la planta. Por otra parte, el contenido de polifenoles y
flavonoides es mucho mayor también en las flores que en las ramas. Sin embargo, el contenido de

taninos es mayor en las ramas.




Tabla 2.2: Capacidad antioxidante total, de polifenoles, flavonoides y taninos en Tamarix Gallica [61].

Capaddad Antloxldante Total | Contenldo de polifencles | Contenldo de Flavonoldes |Contenldo de taninos (mg
Parte (mg de eq. De dcldo gdllco/mg [mg de eq. De dddo (mg de eq. De dcldo de eq. De dcldo gdlloofmg
de pesoseco) géllo fmg de pesosecn) géllco/mg de peso seca) de peso seco)
Ramas 16.66=1.25 3444340 341£0.45 17.28£155
Flores 33.73£3.65 135.35:7.7 123321 107 £1.85

La capacidad de reduccion del radical DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil) se determind por la
disminucion de la absorbancia inducida por antioxidantes de las plantas. ElI BHT
(Butilnidroxitolueno) fue usado como reactivo estdndar para evaluar el efecto. El efecto de los
extractos metandlicos y del reactivo estandar en el radical DPPH, fue expresado como valores
ICs0 en el siguiente orden: flores (2 pg/ml), hojas (9 pg/ml) y BHT (11.5 pg/ml). Los datos
experimentales de este estudio revelan que los extractos de Tamarix gallica, usando las hojas y
las flores en su conjunto tienen un efecto mas potente de eliminacién de radicales libres que el
agente usado como estandar (BHT). Tambien se encontrd6 que moléculas antioxidantes tales como
el acido ascorbico, tocoferol, flavonoides, taninos pueden reducir y decolorar el radical DPPH
debido a su capacidad de donar radicales hidrogenos [61-63]. Por otra parte, la capacidad
guelante de metales de transicion se puede considerar como un modo importante de accion
antioxidante. De hecho, la quelacion y desactivacion de los metales de transicion, ayuda a
prevenir reacciones de descomposicion de hidroperdxidos y reacciones no deseadas con los iones
metalicos [64]. Los extractos de la flor de Tamarix gallica son significativamente mejores
agentes quelantes del fierro (1) que los extractos de las hojas con valores de ICso de 6 y 8,3
mg/ml, respectivamente. De hecho, el extracto de esta planta halofita mostro un fuerte poder
quelante en comparacion con la vitamina C, BHT y BHA (Butilhidroxianisol) [64]. De hecho,
numerosos estudios indican que los extractos vegetales enriquecidos en compuestos fenolicos son
capaces de estabilizar y formar complejos con los iones metalicos [65]. También diversos
estudios muestran las actividades antibacterianas de hojas y flores de esta planta, medidas por el
método de difusion en agar contra las bacterias patdgenas seleccionadas. La zona de inhibicion
media de todas las bacterias tratadas aument6 de 0 a 6.5 mm, cuando se incrementd la
concentracion de 2 a 100 mg /L. Los extractos de flores fueron més activos frente a las bacterias
en comparacion con las hojas. La actividad antimicrobial mas fuerte de T. gallica se registrd en

contra de la bacteria M. luteus y la actividad mas baja se observo con la bacteria E. coli. En




cuanto a las pruebas antimicoticas, se mostrd actividad contra el hongo Candida albicans, pero la
concentracion méas alta del extracto (100 mg/L), mostro la actividad méas debil en contra de este
hongo. Los resultados sugieren que el extracto metandlico de T. gallica fueron més eficientes
para inhibir el crecimiento de bacterias que como fungicida. Varios estudios atribuyen el efecto
inhibidor de los extractos de plantas en contra de patdgenos bacterianos a su composicion
fendlica. El efecto inhibidor de estos compuestos fenolicos podria explicarse por adsorcion a las
membranas celulares, la interaccion con las enzimas, el sustrato y la reduccion de iones metalicos
[66]. Asi mismo se muestran los resultados usando el reactivo de Folin-Ciocalteu, la cantidad de
polifenoles totales fue mayor en las flores de Tamarix Gallica (135.35 mg de eq. de é&cido
galico/g de peso seco) que en las hojas (34.44 mg de eq. de acido galico/g de peso seco). Se
observd la misma tendencia para el contenido de flavonoides. A la inversa, los extractos de hojas
contenian mas taninos condensados que las flores [67]. En la Tabla 2.3 se muestran las sustancias

presentes en el extracto de Tamarix gallica [69].

Tabla 2.3: Determinacion del tiempo de retencién de acidos fendlicos y flavonoides presentes en el
extracto de Tamarix gallica [69].

. X Tiempo de
Numero Sustancia .
retencion
1 Ac Galio 5.27
2 Ac. Sindpico 6.63
3 Epicatequina 7.60
4 Ac. P-hidroxbenzoico 7.86
5 Ac. Clorogénico 8.20
B Catequina 8.41
7 Ac. Siringico 9.67
B Ac. Vanilico 10.89
9 Ac. Rosmarinico 11.80
10 soquercetina 12.06
11 Ac. P-cumarico 12 60
12 Ac. Ferilico 13.12
13 Quercitrina 13 30
14 Ac. Trans-2-hidroxicnamico 14.40
15 Quercetina 17.68
16 Ac. Trans-chamico 18 84
17 Apigenina 19.18
18 AmentoflBvona 19.46
19 Flavona 23.07




Por lo tanto, el alto contenido de fenoles totales en todos los extractos metandlicos podrian
explicar las fuertes propiedades antioxidantes de esta planta haléfila y principalmente en las
flores. Sin embargo, estas actividades antioxidantes y antimicrobianas dependen de la naturaleza
fenolica, estructura e interacciones sinérgicas [68]. Se realizd también la prueba de cromatografia
liqguida de alta eficacia en fase inversa (RP-HPLC), combinada con un detector de multiples
longitudes de onda UV-Vis para separar 4 componentes fendlicos, usando un tiempo de retencion
de patrones auténticos. Los resultados obtenidos revelaron que las flores de Tamarix gallica
presentan siete acidos fenolicos (acido galico, sinapico, clorogénico, siringico, vanilico, p-
cumarico, trans-cindmico). Asi mismo, presentd seis sustancias flavonoides (Catequina,
isoquercetina, quercetina, apigenina, amentoflavona y flavona). En cuanto a las hojas, hay
diversos compuestos fenolicos que se identificaron como el acido galico, sindpico, clorogénico,
siringico, vanilico, rosmarinico, p-cumérico, ferdlico, trans-cinamico, asi como dos flavonoides
(quercetina y amentoflavona). Estos compuestos se han identificado de acuerdo a sus tiempos de
retencion y las caracteristicas espectrales de sus picos en UV-Vis [69]. En la Figura 2.6, se
Asi

mismo, el andlisis cromatografico muestra importantes diferencias de composicion fendlica entre

muestra la estructura de las moléculas de los compuestos anteriormente identificados.
la flor y las hojas. Por ejemplo, cuatro flavonoides como las catequinas, isoquercetinas,
apigeninas, y flavonas aparecen en las flores, pero estan ausentes en las hojas; por el contrario,

las hojas contienen dos &cidos fendlicos complementarios.
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Figura 2.6: Estructura de diversas moléculas que constituyen el extracto de Tamarix gallica [69].




Estudios recientes demostraron que las sustancias como las catequinas, asi como los acidos
siringico, ferulico, vanilico y p-cumarico dieron alta accion antioxidante en la prueba de DPPH.
Por otra parte, el &cido galico y las catequinas estaban estrechamente correlacionadas con la
actividad quelante de metales y la inhibicion de la peroxidacion de lipidos, respectivamente [69].
Los antioxidantes naturales tales como los polifenoles con frecuencia se afiaden a los alimentos
para estabilizar e impedir el desarrollo de mal sabor. Por ejemplo, los acidos fendlicos, tales
como el gélico y vanilico representan casi un tercio de la dieta, y estdn asociados con las
propiedades organolépticas, nutricionales y antioxidantes de los alimentos [70]. En su conjunto,
estos hallazgos pueden confirmar el interesante potencial de esta planta halofila como una valiosa
fuente natural de moléculas bioactivas [71]. En la Figura 2.7 se muestra el resultado de la
cromatografia RP-HPLC realizado al extracto de las flores (Figura 2.7 a) y del extracto de las

ramas (Figura 2.7 b), debido a la presencia de compuestos mencionados en la Tabla 2.3.
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Figura 2.7: A) Cromatograma RP-HPLC del extracto de las flores de Tamarix Gallica con los picos
enumerados de las sustancias en la Tabla 1.2. B) Cromatograma RP-HPLC del extracto de las ramas de
Tamarix Gallica con los picos enumerados de las sustancias en la Tabla 1.2 [69].




El mecanismo por el que los antioxidantes protegen los alimentos de la oxidacion es por la
eliminacion de radicales libres a través de la donacion de un electrén o un atomo de hidrogeno,
asi como mediante la desactivacién de los iones metalicos. Por ejemplo, el acido galico ha sido
ampliamente utilizado como aditivo para evitar la degradacion de los alimentos y se sabe que

tiene actividad antimutagénica, anti-inflamatoria y anticancerigena.

2.1.11 Resonancia del plasmon de superficie (SPR)

La resonancia de plasmdn de superficie (SPR) es un fendmeno fisico causado por la oscilacion
colectiva de los electrones de conduccion en respuesta a la excitacion Optica [70]. Las ondas
electromagnéticas de la luz pueden acoplarse a estas oscilaciones electronicas en forma de ondas
superficiales o excitaciones localizadas dependiendo de la geometria de la nanoparticula [28]. La
frecuencia de resonancia del plasmon de superficie estd determinada por la funcion dieléctrica
que depende del metal y la constante dieléctrica del medio que lo rodea, ademas es fuertemente
dependiente del tamafio y forma de la nanoparticula. La resonancia plasmonica superficial
localizada de las nanoparticulas de oro ha despertado gran interés en los ultimos afios, debido a la
aplicaciébn como sensores, basados en la dependencia del indice de refraccion de la resonancia
plasmonica y la amplificacion del campo cercano para lo cual se usa la técnica espectroscépica de
Raman. Esto Ultimo se ha estado aplicando en el acoplamiento entre nanoparticulas para formar

sistemas mas complejos o hibridacion plasmdnica [28].

El aumento del campo local se explica por dos procesos: El aumento de la densidad de lineas de
campo en puntas y esquinas, asi como la excitacion de plasmones superficiales localizados que
son los responsables de la amplificacion de fluorescencia y generacion de segundos arménicos.
Para nanoparticulas metalicas ambos procesos contribuyen creando un campo cercano aumentado
localizado. El caso de la amplificacion de la sefial Raman SERS (Enriquecimiento de la
superficie por espectroscopia Raman) es muy atractivo porque contiene informacion de la
estructura molecular que se puede utilizar para identificacién quimica. Se han logrado factores de
aumento de campo de hasta 10'* en la interaccion molécula-metal, y por esto se han propuesto
como nano-antenas que recogen y enfocan la luz incidente en la vecindad de las nanoparticulas
[29].




La intensidad del pico de absorcion y su posicion del plasmon superficial en las nanoparticulas
metalicas dependen de su morfologia, agentes reductores y estabilizantes, ligandos, la distancia
entre nanoparticulas, temperatura de la solucion, asi como la constante dieléctrica del metal. El
SPR también esta influenciado por las interacciones electron-electron que estan involucrados en

estos procesos de acoplamiento [30].

2.2 Hipotesis

En el presente trabajo se propuso sintetizar en un paso nanoparticulas monometalicas de oro y
paladio, y a su vez bimetalicas oro-paladio en configuracion nlcleo-coraza utilizando extracto
acuoso de la planta Tamarix gallica, como agente reductor y estabilizante, debido a que presenta
un fuerte poder antioxidante, como ha sido mencionado previamente en la seccion Introduccion,
dada la presencia en abundancia de flavonoides, &cidos fenolicos, taninos y antocianinas. Se
planted que la sintesis se llevaria a cabo sin necesidad de emplear otros agentes estabilizantes o
reductores, es decir en un solo paso, de manera muy rapida y sencilla. Por otra parte, se dedujo
que mediante la configuracion nicleo-coraza, entre las nanoparticulas de Au al crecer capas
metélicas de Pd en su superficie, la estructura de la banda d que desempefia un papel importante
en la actividad catalitica del paladio, se modifica y causa una mejora en la factibilidad técnica al
emplear estas nanoparticulas como catalizadores, para fines practicos de demostracion se usaron

en la degradacion de colorantes como el azul de metileno y naranja de metilo.

2.3 Justificacion

Hay un gran interés por parte de la comunidad cientifica de disefiar nuevos materiales que sean
altamente funcionales y de menor costo posible. Las nanoparticulas metalicas presentan grandes
aplicaciones como catalizadores y en el campo de la dptica como biosensores y repartidores de
farmacos. Al usar nanoparticulas bimetélicas en configuracién nlcleo-coraza se cree que hay una
sinergia de estos elementos que pueden actuar mejor en conjunto, porque el paladio es un
excelente catalizador por naturaleza, pero suele ser mas costoso que el oro, esta es la razén por la

que se ha propuesto el uso de nanoparticulas bimetélicas en configuracion nlcleo-coraza, en




doénde, un metal afin metaldrgicamente hablando, sustituye atomos en el centro de esos metales
dado que la catélisis es un fenomeno de superficie. Otro aspecto que puede aminorar los costos de
este proceso es el uso de la sintesis verde para obtener este tipo de nanoparticulas nucleo-coraza,
empleando el extracto de Tamarix gallica a diferentes concentraciones, esto con el entendido de
gue se ha logrado, la sintesis de nanoparticulas bimetalicas con extracto de plantas, ademas como
ya se menciond, esta sintesis es rapida y efectiva. Por otro lado, se requiere evaluar la actividad
catalitica de estas nanoparticulas bimetalicas oro-paladio y su efectividad en la degradacion de

colorantes.

2.4 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es realizar la sintesis verde de nanoparticulas oro-paladio
mediante el extracto de la planta Tamarix gallica y su caracterizacion estructural, ademas de su
evaluacion para su aplicacion catalitica en la degradacion de colorantes como el naranja de metilo

y azul de metileno.

2.5 Objetivos especificos

e Realizar la sintesis de nanoparticulas Au-Pd mediante el extracto de la planta Tamarix
gallica, variando la cantidad de extracto-precursor, tiempo, y variando la relacion de sales
HAUCI;+3H,0 y K;PdCly,

e Realizar la caracterizacion morfologica y estructural de las nanoparticulas mediante UV-Vis,
FTIR, MEB y MET.

e FEvaluar la actividad catalitica de las nanoparticulas monometélicas de oro y paladio,
bimetalicas Au-Pd mediante la técnica de UV-Vis, usando colorantes como el naranja de

metilo y azul de metileno.




CAPITULO II1. DISCUSION Y REVISION DEL ESTADO DEL ARTE
3.1 Introduccién

En el desarrollo de nuevos métodos quimicos para la sintesis de nanoparticulas, la preocupacion
por la contaminacion ambiental es un factor importante en la sintesis de nuevos materiales,
debido a que se presentan una gran cantidad de subproductos generados durante el proceso
quimico. En consecuencia, es de gran importancia para el desarrollo de nuevos procedimientos de
sintesis, que no solo sean factibles y rapidos, sino también ambientalmente benignos [45]. La
sintesis verde proporciona un avance sobre otras metodologias empleadas, ya que es rentable, se
puede realizar a gran escala y ademas no hay necesidad de utilizar alta presion, energia,

temperatura y productos quimicos tdxicos [45].

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos por diferentes autores, empleando diversos
extractos de plantas para la biosintesis de NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd. Se describen y se analizan
los resultados que obtuvieron al emplear diferentes técnicas tales como: espectroscopia
ultravioleta visible, microscopia electrénica de barrido, microscopia electronica de transmision,

difraccion de rayos Xy espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier.

3.2 Fabricacion de nanoparticulas de Au, Pd y bimetalicas Au-Pd usando extractos

naturales

Guo vy col. [45], reportaron la sintesis verde de nanoparticulas de oro (NpsAu) usando extracto
acuoso del arbol Eucommia Ulmoides (E. Ulmoides). Se variaron parametros tales como la
concentracion de reactivos, el pH de la mezcla de reaccion, la temperatura y el tiempo de
reaccion. La caracterizacion se llevd a cabo mediante espectroscopia ultravioleta visible (UV-
Vis), microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDX) y difraccion de rayos X (DRX). La reduccion del HAuCL se llevo a
cabo en un tiempo de 10-60 min y fue monitoreado mediante UV-Vis a una temperatura de 50°C.
El pico de resonancia del plasmon de superficie (SPR) correspondié a una longitud de onda de
534 nm. Se obtuvieron NpsAu de forma esférica con un tamafio promedio de 16.2 nm y una

estructura cubica centrada en las caras (fcc). Ademas, las NpsAu sintetizadas muestran una




excelente actividad catalitica para la decoloracion de colorantes azoicos como el rojo congo v el

amarillo solvente 179.

A su vez Patra y col. [46] obtuvieron nanoparticulas de oro y plata usando extracto de Butea
monosperma (BM). La caracterizacion se llevd a cabo por diversas técnicas como UV-Vis, DRX,
MET, dispersion dinamica de luz (DLS), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y
FTIR. Ademas, se realizo un ensayo de viabilidad celular para la administracion dirigida de
farmacos, y para su uso en terapia contra diferentes tipos de cancer, utilizando el enfoque de la
nanomedicina. Los resultados en UV-Vis indican una absorbancia méxima que se obtiene
alrededor de 535 nm como se observa en la Figura 3.1. El tamafio, y la morfologia de las
nanoparticulas de oro y plata sintetizadas se pudo determinar mediante MET después de 24 h. El

tamafio promedio fue de 30 nm y 50 nm respectivamente.
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Figura 3.1: Espectros de UV-Vis que muestran un cambio en la absorbancia de las NpsAu usando
diferentes volimenes de extracto de BM después de 24 h de reaccion. La absorbancia méaxima se obtiene
alrededor de 535 nm. Los valores numéricos en AuNp-250, -500 y -750 indican los volimenes
correspondientes de extracto de BM en uL [46].

Las nanoparticulas de oro obtenidas fueron altamente monodispersas y consisten principalmente
en nanoparticulas esféricas (10-30 nm), junto con algunos rodillos, (50-75 nm), morfologia

triangular (30-100 nm) y de forma hexagonal (15-35 nm). Asi mismo, las nanoparticulas de plata




presentaron morfologias esféricas (20-80 nm), junto con algunas nanoparticulas triangulares (78-
80 nm). Las formaciones de estas grandes nanoparticulas de forma triangular pueden ser debidas

a la presencia de agentes reductores relativamente débiles en el extracto de Butea monosperma.

La reactividad de la superficie de nanoparticulas de oro y plata biosintetizadas fue investigada
mediante XPS. Esta técnica muestra la energia de union de diferentes atomos (Au, Ag, C, O y N).
El estudio indico los picos de energia de enlace para Audfs;, y Audf;;,, que se generan debido a la
energia de enlace alrededor de 88 eV y 83.8 eV, confirmando respectivamente, la presencia de
AU® en la solucién. De manera similar, se presentan los picos de energia de enlace de Ag3dss, vy
Ag3ds,, que se generan con una energia de enlace de 374.4 y 368 eV, respectivamente,
verificando la presencia de Ag® en la muestra. Los otros picos de energia en torno a 285, 533 y
400 eV se generan debido a la presencia de elementos como: C (1s), O (1s) y N (1s)

respectivamente.

Por otra parte, Sett y col. [47], sintetizaron NpsAu usando extracto de Dillenia indica. Los
compuestos fitoquimicos presentes en el extracto actlan como agentes reductores y estabilizantes
para sintetizar en un paso las nanoparticulas. La caracterizacion se llevo a cabo usando UV-Vis,
MET, DRX y FTIR. Mediante UV-Vis, se obtuvo el pico de absorcion caracteristico de la
resonancia de plasmon de superficie centrado alrededor de 530-535 nm. Los estudios de MET
revelaron nanoparticulas de forma esférica dispersas homogéneamente, con un tamafio promedio
de aproximadamente 50 nm. Se obtuvieron diversas formas como esférica, triangular, tetraedral y

pentagonal con contornos irregulares.

Las mediciones de FTIR confirmaron la presencia de compuestos fenolicos en el extracto
indicando su posible papel en la eficiente estabilizacion. Las NpsAu no mostraron ninguna forma

de citotoxicidad en la linea celular de fibroblastos normal L929.

Los patrones de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) y las imagenes de
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) confirmaron la cristalinidad
de las nanoparticulas obtenidas. Los patrones DRX que se observan en la Figura 3.2, muestran
reflexiones que corresponden a los planos (111), (200), (220) en la orientacién de las NpsAu con

estructura cubica centrada en las caras.
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Figura 3.2: Patrén de DRX de las NpsAu sintetizadas que muestran las reflexiones de los planos (111),
(200), (220) y que confirman la cristalinidad de las particulas [47].

Dzimitrowicz y col. [48], usaron tres diferentes extractos acuosos de plantas (Mentha piperita,
Melissa officinalis y Salvia officinalis) para sintetizar NpsAu, y asi mismo, evaluaron los efectos
del tipo de extracto de planta, la temperatura de reaccion y concentracién del extracto utilizado.
Se caracterizO por UV-Vis, dispersion dinamica de la luz (DLS), MEB, MET y FTIR. Los
espectros de absorcion representativos para las NpsAu se observaron con una banda de
resonancia del plasmon de superficie localizada (LSPR) entre 520 y 580 nm, debido a la
formacion de diferentes nanoestructuras como: triangulos, rodillos o estrellas. Las muestras de
NpsAu se examinaron mediante MEB como se observan en la Figura 3.3, para confirmar la

presencia de NpsAu y ademas muestran presencia de agregados.

Debido a la limitada resolucion de MEB, no hay diferencias claras en el tamafio o la forma de las
NpsAu. Para este propdsito, se utilizd MET.

El tamafio promedio de nanoparticula usando extracto acuoso de S. Officinalis fue de 15.1 nm %
10.2 nm, siendo en su mayoria de morfologia esférica (52%) o triangular (27%), aunque tambien
hay presencia de diferentes formas, tales como estrellas (16%) y rodillos (5%). Usando el
extracto acuoso de M. officinalis las nanoparticulas tenian un tamafio promedio de 19.5 + 24.3
nm, con morfologia esférica (60%), triangular (23%), en forma de estrella (13%) y rodillos (3%).
Asi mismo los resultados para M. Piperita indican que las NpsAu en su mayoria fueron esféricas,

ademas con un tamafio promedio mas grande y con gran distribucion de tamarfios, siendo de 55.1




+ 48.4 nm. Las mediciones por EDS se realizaron para examinar la composicion elemental de las

nanoparticulas y los resultados confirman sin ambigliedad la presencia de Au metalico.
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Figura 3.3: Micrografias de MEB de las NpsAu utilizando extractos acuosos de plantas. Las NpsAu se
obtuvieron después de 24 h de incubacién a 20°C con los extractos acuosos de (a) M. Piperita; (b) M.
Officinalis; (c) S. officinalis [48].

Rajakumar y col. [49], reportan la sintesis biologica de NpsAu mediante el uso de extracto de la
hoja de Eclipta prostrata como responsable de la reduccion de la sal precursora de HAuUCl; y
estabilizacion de las nanoparticulas formadas. Las NpsAu se caracterizaron mediante UV-vis,
DRX, FTIR, MEB, MET, HRTEM vy andlisis de dispersion de energia por rayos X (EDAX). El
espectro UV-Vis de las NpsAu formadas mostré un pico de resonancia de plasmon superficial
(SPR) alrededor de 534 nm. La estructura clbica centrada en las caras (fcc) de las NpsAu fue
confirmada por DRX por la presencia de su conjunto de picos en 20: 38.10°, 44.13° 64.43° y
77.32°, que corresponden a los planos (111), (200), (220), y (311). En las imagenes de HRTEM
se muestran nanoparticulas de forma esférica, hexagonal y triangular con un tamafio medio de 31
+ 1.6 nm. La estructura policristalina, se puede confirmar con el analisis de difraccion de
electrones de area selecta (SAED) cémo se observa en la Figura 3.4. Las mediciones de FTIR
mostraron que las NpsAu tenian un recubrimiento de compuestos fendlicos, que indican un

posible papel en la estabilizacion eficiente de las nanoparticulas.

Las NpsAu sintetizadas muestran un buen efecto antibacteriano, antioxidante y actividad

anticitotoxica. Los resultados de este estudio indican que estas nanoparticulas podrian ser

efectivamente utilizadas en aplicaciones farmacéuticas, biotecnoldgicas y biomédicas.




Figura 3.4: (a) Micrografia de MET de las NpsAu sintetizadas; (b) Patron de difraccion de electrones de

area selecta (SAED) de las NpsAu sintetizadas con los anillos de difraccion indicando su policristalinidad
[49].

Sadeghi y col. [50], estudiaron la viabilidad de utilizar el extracto acuoso de hojas de Stevia
rebaudiana (SR) para la reduccién de los iones de oro de la sal precursora HAuUCl, y formar
nanoparticulas. Las nanoparticulas de oro se caracterizaron por diferentes técnicas como: UV-vis,
FTIR, DRX, MEB y MET. Los experimentos de MET mostraron que se obtuvieron
nanoparticulas esféricas y uniformemente distribuidas y su tamafio fue de 5 a 20 nm. Los analisis
de FTIR revelaron que las nanoparticulas de oro fueron estabilizadas debido a la presencia en el
extracto de biomoléculas como aminas primarias (ANH;), grupos carbonilo, grupos AOH vy otros
grupos funcionales estabilizantes. El patrén de difraccion de rayos X mostré una alta pureza y
una estructura cubica centrada en las caras de las nanoparticulas de oro con un tamafio promedio
de 17 nm.

A su vez Nasrollahzadeh y col. [52], reportan la sintesis verde de nanoparticulas de paladio
utilizando extracto acuoso de hojas de Hippophae rhamnoides Linn, y su aplicacion como
catalizadores heterogéneos para el acoplamiento Suzuki-Miyaura en agua. Las nanoparticulas
sintetizadas se caracterizaron por técnicas como DRX, MEB, MET y UV-vis. La reaccion de
Suzuki-Miyaura tiene las ventajas de otorgar elevados rendimientos de reaccion, emplear una

metodologia simple y ademas facil eliminacion del ligando y disolvente orgéanico.
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Figura 3.5: Espectro de UV-vis de NpsPd utilizando extracto de las hojas

de Hippophae rhamnoides Linn [52].

El espectro de UV-vis de las NpsPd sintetizadas que se observa en la Figura 3.5, mostrd los
cambios significativos en los maximos de absorbancia debido a la resonancia de plasmon
superficial demostrando la formacion de NpsPd. Ademas, el color amarillo de la solucién
precursora de iones de Pd Il, (longitud de onda méxima de 415 nm) cambid inmediatamente de
color a marron oscuro (longitud de onda maxima de 280-320 nm) indicando una reduccion de
Pd" a Pd° y comprobandose asi la formacién de NpsPd mediante UV-vis. La naturaleza cristalina
de las NpsPd fue confirmada por DRX, se obtuvieron picos a 40.13°, 46.6°, 50.4°, 58.01° y
66.5°. El tamafio medio de particula se obtuvo usando la ecuacion de Scherrer, en la que el
tamafio de particula es en promedio de 10 nm. El tamafio y la forma de las nanoparticulas se
examinaron mediante MEB y MET. Se puede observar mediante MET en la Figura 3.6 que las
NpsPd tienen distribuciones de tamafio muy estrecho y son en su mayoria de morfologia esférica

con un rango de tamafios entre 2.5-14 nm.

Figura 3.6: Imagenes de MET de las NpsPd sintetizadas [52].




Kora y col. [55] llevaron a cabo la sintesis de nanoparticulas de paladio a partir de la sal
precursora de PdCl, y la goma vegetal ghatti (Anogeissus latifolia) usada como agente reductor y

estabilizador.

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron por UV-vis, difusion dinamica de luz (DLS),
MET, y DRX. La formacion de nanoparticulas de paladio se confirmd a partir de la aparicion de

un color marrén intenso y la solucion coloidal de NpsPd fue monitoreada mediante UV-vis cOmo

se observa en la Figura 3.7.
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Figura 3.7: Los espectros de absorcion de UV-vis de NpsPd sintetizadas por 30 min en autoclave con
diferentes concentraciones de goma (0.1-0.5%) a 1 mM de concentracion de PdCl,. Recuadro: (1) color de

la mezcla de reaccién al 0.5% de goma (a) antes y (b) después de la reduccion; (I1) el espectro de
absorcion de solucién 1 mM de concentracién de PdCl, [55].

Se encontrd que las nanoparticulas producidas eran de forma esférica, polidispersas y el tamafio
medio de particula fue de 4.8 + 1.6 nm. La estructura cristalina cubica centrada en las caras de las
nanoparticulas se confirmé a partir del patrén de difraccion de electrones de area seleccionada y
los patrones de DRX como se observa en la Figura 3.8. Ademas, se estudio la actividad catalitica
homogénea de las nanoparticulas de paladio probando la reduccién de colorantes tales como el
azul brillante de coomassie G-250, azul de metileno, naranja de metilo, y el compuesto 4-

nitrofenol con borohidruro de sodio.
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Figura 3.8: Patrdn de difraccion de rayos X de las NpsPd sintetizadas, revelando una estructura fcc [55].

Las nanoparticulas mostraron una excelente actividad catalitica en la degradacion de los
colorantes y los resultados de este estudio demuestran la posible aplicacion de nanoparticulas de

paladio como nanocatalizador en la remediacion ambiental.

Kalaiselvi y col. [57] mostraron el efecto potencial del extracto de Catharanthus Roseus para la
formacion de nanoparticulas de paladio y su aplicacion en la degradacion de colorantes. Se
caracterizd a estas NpsPd por UV-vis, DRX, FTIR y MET. La formacion de nanoparticulas de
paladio se monitored con la ayuda de UV-vis en un intervalo de 1 h. Se registrd la absorbancia
desde 200 a 800 nm con efecto del tiempo y del pH. En el que se muestra la clara resonancia del
plasmon de superficie (SPR) en el rango de 350-400 nm. Se observd que el tiempo total para la
formacion de nanoparticulas fue de 2 horas. La morfologia de las NpsPd se evalud con el andlisis
mediante MET. Las muestras utilizadas se observaron una vez cumplidas las 2 horas de reaccion
de sintesis entre el extracto acuoso de C. Roseus y la solucion de [Pd(OAc);]. Se obtuvieron
nanoparticulas en su mayoria de morfologia esférica con un rango de tamafios entre 38 + 2 nmy

el tamafio promedio de nanoparticula fue de 38 nm.

Las NpsPd sintetizadas se utilizaron para la degradacion del colorante rojo de fenol, variando el
pH de 2 a 10, empleando alicuotas de 1 x 10% M mezcladas con 0.25 mg de nanoparticulas de

paladio. Se mantuvo en agitacion continua a temperatura ambiente. En la Figura 3.9 se puede




apreciar la absorbancia de la suspension coloidal y el colorante mediante UV-Vis en un rango de

200 a 800 nm. La banda de absorcion para el colorante se observé en 433 nm.

44 =

pH2

Dyet Extract
pHA

pH6 ——pHS3

pH 10

Absorbancia

0.0

T T T T T T 7 1
350 400 450 500 §50

Longitud de onda (nm)
Figura 3.9: Espectros de UV-Vis que muestran la actividad fotocatalitica de las NpsPd bajo irradiacion de
luz visible [57].

A un pH de 6 la banda SPR en 433 nm desaparecid. De este estudio se concluy6, que el pH
Optimo necesario para la degradacién del colorante fue una suspension coloidal de paladio que

contenia un pH de 6.

Hong y col. [58], emplearon extracto acuoso de Cacumen Platycladi (CP) para fabricar
nanoparticulas bimetalicas Au-Pd soportadas en TiO,, y su aplicacion como catalizadores en la
oxidaciéon libre de disolventes de alcohol bencilico (BzOH) a benzaldehido (BzH) empleando
flujo molar de oxigeno a presion atmosférica. La caracterizacion se llevo a cabo mediante MET,
DRX, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, analisis termogravimétrico, etc. Concluyeron
que el catalizador fabricado por esta manera, tenia excelente durabilidad y buenas perspectivas

para su aplicacion industrial.

Como se observa en la Figura 3.10, las nanoparticulas bimetalicas de Au-Pd en su mayoria
presentan morfologia esférica y dispersa, sin fendbmenos de agregacion entre las nanoparticulas,
dada la misma concentracion de las sales precursoras metalicas y otras condiciones de

biorreduccion.
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Figura 3.10: Imagenes de MET de las NpsAu-Pd sintetizadas bajo diferentes condiciones de preparacion:

Temperatura, 90°C; Tiempo, 1 h; Velocidad de agitacién, 12.000 rpm con histogramas de distribuciones
del tamafio de particula: (a) Au (7) /Pd (1), (b) Au (2) /Pd (1) [58].

Los histogramas de la distribucién del tamafio se anexan en las imagenes. Comparando los
tamafios de nanoparticulas de oro y nanoparticulas de paladio (18.3 £ 23 y 82 + 1.1 nm,
respectivamente) los tamafios de nanoparticulas Au-Pd se encontraron en un rango intermedio, lo

que sugiere la formacion de nanoparticulas bimetalicas.

Los tamafios de NpsAu-Pd disminuyeron con la reduccion de la relacion molar Au/Pd. En otras
palabras, a mayor concentracion de sal precursora de paladio, menor es la formacion de

nanoparticulas bimetalicas.

Lopez-Miranda y col. [72], reportan la sintesis de nanoparticulas de plata empleando extracto
acuoso de Tamarix gallica. Las nanoparticulas presentaron un tamafio que varié de 5 a 40 nmy
morfologia esférica. Se obtuvieron a temperatura ambiente empleando como sal precursora
nitrato de plata y extracto acuoso de la planta. La caracterizacion se llevo a cabo mediante UV-
vis, FTIR, DRX, MET y MEB. El proceso de biosintesis de las nanoparticulas de Ag presentd
una alta tasa de biorreduccién menor a 5 minutos. Empleando UV-vis se observd la banda de
resonancia de plasmon superficial a 426.7 nm. El espectro FTIR de las nanoparticulas mostré la
presencia del grupo funcional CO que puede estar asociado con la eliminacion de compuestos
aromaticos (bencenos) para formar las nanoparticulas. Ademas, se confirmd la actividad

antibacteriana de las nanoparticulas de plata sintetizadas contra E. coli.
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Figura 3.11: Andlisis FTIR de nps de Ag empleando Tamarix Gallica [72].

La Figura 3.11 muestra el espectro de FTIR de las nanoparticulas de plata sintetizadas con
extracto acuoso de Tamarix gallica. La banda a 3300 cm* corresponde a la vibracién del grupo
funcional -OH. La banda a 2920 cm? indica la presencia de enlaces C-H de alcanos.
Posteriormente, se encuentra un pico intenso a 1613 cm correspondiente a los enlaces C=C.
Ademés, los enlaces C-O identificados a 1040 cm™ pertenecen al grupo funcional éter. Asi
mismo, encontramos otro pico intenso de absorcion a 1360 cm™ correspondiente al enlace CO-
CHs; (bencenos), que puede asociarse con la eliminacién de compuestos aromaticos para formar
nanoparticulas de plata. Estos resultados confirman la presencia de compuestos organicos en la
superficie de las nanoparticulas de plata. Por otro lado, el patrén DRX indica cuatro reflexiones
alrededor de los 38°, 44°, 64° y 77° correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) de
la estructura clbica centrada en las caras de la plata. De la ecuacién de FWHM vy Scherrer, se

logré deducir el tamafio de cristal en 12 nm.

De la revision y discusion de la bibliografia se observa que la sintesis bioldgica de nanoparticulas
empleando diferentes metales como el oro y paladio, proporciona una ruta simple y eficiente para
la sintesis de nanomateriales con excelentes propiedades Opticas, que pueden ser utilizadas en
diversas aplicaciones como biosensores, administradores de farmacos, y en la efectiva
degradacion de colorantes tdxicos. En resumen, el uso de tecnologias ambientalmente benignas

empleando extracto acuoso de plantas es un método simple, econdmico, no toxico Yy eficiente.




CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1 Introduccion

En este capitulo se detallan los pasos a seguir en la biosintesis de NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd
empleando extracto acuoso de Tamarix gallica, a diferentes relaciones de concentraciones de
extracto y sal precursora. Asi mismo, se reportan las condiciones de reaccién en las que se

obtuvieron los resultados, Yy las diferentes técnicas de caracterizacion morfologica y estructural.

4.2 Diagrama de los pasos experimentales

A continuacién, en la Figura 4.1 se muestra el diagrama del desarrollo experimental seguido en

este trabajo.

MATERIA PRIMA:
Adquisicion de reactivos, planta, material, etc.

Preparacion de las soluciones acuosas de Preparacién del extracto de Tamarix gallicapor
las sales precursoras de oro y paladio. decoccidn.

Biosintesis de nanoparticulas monometélicas de
paladio

Biosintesis de nanoparticulas monometalicas de oro

Andlisis mediante espectroscopia ultravioleta visible
(UV-Vis)

Observaciones mediante microscopia electronica de Biosintesis de nanoparticulas bimetalicas oro-
barrido (MEB) paladio

Microscopia electrénica de transmision (MET)

I
Difractometria de rayos X (DRX)

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR)

Actividad catalitica en la degradacion de azul de metileno y naranja de metilo

Figura 4.1: Esquema de los pasos experimentales de la biosintesis.




4.3 Materiales y reactivos

A continuacion, se enlistan los reactivos y materiales que se utilizaron para el desarrollo del

presente trabajo:

e HAuUCIl+3H,0 (acido tetracloroadrico trihidratado) marca Sigma-Aldrich 99.9%
o K,PdCl, (tetracloropaladato (I1) de potasio), marca Sigma-Aldrich 99.9%
e Hojas y tallos de Tamarix gallica (Taray)

e Agua desionizada

e Agua destilada

e Piseta

e Pipeta seroldgica de 10 mL

e Pipeta seroldgica de 5 mL

e Vaso de precipitados de 25 mL

e Vaso de precipitados de 50 mL

e Matraz Erlenmeyer de 50 mL

e Matraz Erlenmeyer de 100 mL

e Embudo de vidrio

e Papel Whatman N°5

e Matraz aforado 50 y 100 mL

e Frascos color ambar de boca ancha y tapa de baquelita de 30 mL

e Probeta de 10 mL

e Balanza analitica

4.4 Sintesis de nanoparticulas empleando extracto de Tamarix gallica
4.4.1 Preparacion del extracto acuoso de Tamarix gallica

El extracto se prepar6 por decoccion como sigue: en un matraz Erlenmeyer de 100 mL se
colocaron 100 mL de agua desionizada y 1 g de taray. Dicha solucion se calentd hasta alcanzar el
punto de ebullicion, después se dejé enfriar a temperatura ambiente y se fitr6 con un embudo de

vidrio y papel Whatman No 1. Se hicieron varios experimentos con la concentracion del extracto




tomando como base los gramos de la planta, y se usaron diferentes concentraciones de taray: 0.7,
0.85, 1, 1.25, 142 y 2 g en 100 mL de agua desionizada. El extracto se utiliz6 a temperatura
ambiente, para almacenarlo se guardd en frascos color ambar y en refrigeracion a una
temperatura de 7°C.

4.4.2 Preparacion de soluciones acuosas de HAUCl, «3H,0 y K,PdCl,

Partiendo de la formula de concentracion molar (1):

m

M=o

(1)

Dénde: M = Molaridad de la solucion (mOLles);

PM = Peso molecular de la sal precursora (%);

m = masa de la sal precursora (gr);
V= Volumen de la solucion acuosa (L);

Se procedid entonces a pesar 0.0197 g del reactivo acido tetracloroadrico trihidratado marca
sigma-aldrich (99.9% de pureza) empleando una balanza analitica; se disolvio en agua
desionizada y afor6 a 50 mL, agitando vigorosamente. Se prepararon soluciones acuosas de
HAuCl;+3H,0 cuyas concentraciones fueron: 1, 3, 5, 7, y 9 milimolar (mM), el peso del soluto en

cada una de ellas se presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Cantidades empleadas en la preparacion de las soluciones acuosas de la sal precursora de oro
en 50 mL.

PREPARACION DE SOL. ACUOSA
DE HAuCl;*3H,0

Peso molecular: 393.83 g/mol

Molaridad (M) Masa (g)
0.001 0.0197
0.003 0.0591
0.005 0.0985
0.007 0.1378
0.009 0.1772
0.011 0.2166




Las soluciones finales en solucién acuosa, se guardaron en frascos color ambar a temperatura

ambiente.

Por otra parte, para la preparacion de soluciones acuosas de K,PdCl, se pesaron 0.0082 g de la
sal precursora en una balanza analitica; se disolvi6 en agua desionizada y se afor6 a 50 mL. La
solucion fue preparada a una molaridad de 0.5 mM, y de igual forma se guardo en frascos color
ambar de vidrio a temperatura ambiente. Asi mismo, se requirid preparar soluciones acuosas de

KoPdClyen: 1, 3,5, 7y 9 mM, las masas de soluto empleadas se reportan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Cantidades empleadas en la preparacion de las soluciones acuosas de la sal precursora de
paladio en un volumen de 50 mL.

PREPARACION DE SOL. ACUOSA
DE K,PdCl,
Peso molecular: 326.43 g/mol

Molaridad (M) Masa (g)
0.0005 0.0082
0.001 0.0163
0.003 0.0489
0.005 0.0816
0.007 0.1142
0.009 0.1469

4.4.3 Sintesis de nanoparticulas de oro usando extracto acuoso de Tamarix Gallica

En un frasco de 30 mL color ambar con tapa de baquelita, se colocaron 6 mL de la solucion
acuosa de HAUCL+3H,0 (1 x10 M), los cuales se mezclaron con 6 mL del extracto acuoso de
Tamarix gallica (0.7, 0.85, 1, 1.25, 1.42 y 2 ¢/100 mL). Asi mismo, es importante sefialar que se
agregé extracto hasta que se presentd un cambio de coloracion del amarillo caracteristico de la
solucion del acido tetracloroadrico a un rojo purpura, indicando la presencia de nanoparticulas de
oro. Estas soluciones se analizaron por espectroscopia de UV-Vis durante diferentes tiempos; 0.5,
1, 1.5, 2, 4 y 24 horas. Después de realizados los andlisis de UV-Vis, se procedio a realizar una

centrifugacion a 10,000 rev/min durante 10 minutos, la solucion sobrenadante se analizd de




nuevo por espectroscopia UV-Vis y se procedid a realizar las técnicas de caracterizacion como
MEB, MET, FTIR, DRX, vy la prueba de degradacion de los colorantes azul de metileno y naranja
de metilo. En la Tabla 4.3, se presentan las concentraciones y la relacion de extracto a sal

precursora empleada en cada uno de los experimentos realizados.

Tabla 4.3: Concentraciones y volimenes de extracto y sal precursora en la preparacion de NpsAu.

Concentracion

Concentracion Volumen .
L Volumen | Final de la sal L,
inicial de la sal de T Relacion
otal precursora de
acuosa precursora | extracto D) oro (1 x 10 3 extracto/sal
de oro (1 x 10 > M) (mL) (63 M)
1 6 12 0.5 1
3 6 12 15 1
5 6 12 2.5 1
7 6 12 3.20 1.17
9 7 13 4.15 1.17
11 8 14 471 1.33

4.4.4 Sintesis de nanoparticulas de paladio usando extracto acuoso de Tamarix gallica

En un frasco color ambar de 30 mL y tapa de baquelita, se colocaron de 6 mL de la solucion
acuosa de K,PdCl, (1 x10° M), los cuales se mezclaron con 6 mL del extracto acuoso de
Tamarix Gallica en las siguientes concentraciones: 0.0048, 0.0065, 0.007, 0.0085, 0.01, 0.0125,
0.0142 ¢g/mL. Asi mismo, es importante sefialar que se agregd extracto hasta que hay un cambio
de coloracion del café claro caracteristico de la solucion acuosa precursora de paladio a una
coloracién marrén oscuro, indicando la presencia de nanoparticulas de paladio. Estas soluciones
se analizaron por espectroscopia de UV-Vis a diferentes tiempos de reaccion: 0.5, 1, 1.5, 2, 4y
24 horas. En la Tabla 4.4, se presentan las concentraciones y la relacion extracto/sal de cada uno

de los experimentos realizados.

Después de realizados los andlisis de UV-Vis, se procedié a realizar centrifugacion de la solucion
coloidal a 10,000 rev/min durante 10 minutos, la solucion sobrenadante se analizb otra vez en
UV-Vis y se procedid también a realizar las siguientes técnicas de caracterizacion como MEB,
MET, FTIR, DRX y la prueba de degradacién de los colorantes azul de metileno y naranja de

metilo.




Tabla 4.4: Concentraciones y volimenes de extracto y sal precursora en la preparacion de NpsPd.

Concentracion inicial de Vol(ljjemen Volumen | Concentracién Final de Relacion
la sal acuosa precursora Total la sal precursora de
de paladio (1x10 M) | M6 | (mL) | paladio (1x 10 M) OURERE
0.5 6 12 0.25 1

1 6 12 0.5 1

3 6 12 15 T

5 7 13 2.31 1.1667

7 7 13 3.23 1.1667

9 8 14 3.85 1.3333

4.4.5 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas oro-paladio usando extracto acuoso de Tamarix

gallica

Se tomaron 6 mL de la solucién acuosa de HAUCL*3H,0 (5 x10° M), y se mezclaron con 9 mL
del extracto acuoso de Tamarix gallica con las siguientes concentraciones: 0.85, 1 y 1.25
¢/100mL. Se mantuvo en agitacion durante 30 minutos, agregando lentamente y por goteo 3 mL
de la solucién 3 x10° M de K,PdCly. Se presentd un cambio de coloracion del rojo parpura de la
solucién coloidal de oro a una coloracion marron oscuro cuando se termind de agregar la sal
precursora de paladio. En la Tabla 4.5 se observan los volimenes y concentraciones finales de las
soluciones precursoras de oro y paladio, cuando se mantiene el volumen de la solucién precursora

de oro constante en 6 mL.

Tabla 4.5: Concentraciones y volimenes de extracto y sal precursora en la preparacion de NpsAu-Pd el
volumen utilizado de la sal precursora de oro se mantuvo constante en 6 mL.

Concentracion

0 C tracio Vol de C tracio .,
in 'Céihiesga sal i n? 2 i(:l r:ier?; Is0 ar} 0I g?zr Concentracion e I(;jemen Volumen Fizr;?et?e rlzc;(;r; gi?]';?e;; TSCQZT
d precursora de_ precursora del extracto tract Total precursora c_iae d ladio (1

pgﬁglé{Ms);E% e paladslo'\%x 10 de Fnillf)dlo (9/200 mL) ex(nl;z?_c) 0 (mL) oro (%\/I))( 10 € q%% '\'/?)( X

1 0.5 3 0.85 9 18 0.33 0.083

3 1 3 0.85 9 18 1 0.17

5 3 3 0.85 9 18 1.67 0.5

7 3 3 0.85 9 18 2.33 0.5

9 3 4 1.25 11 21 2.57 0.57

11 3 4 1.25 11 21 3.14 0.57




Las soluciones preparadas se analizaron por espectroscopia de UV-Vis durante diversos tiempos
de reaccion: 0.5,1,1.5,2,4y 24 h.

Después de realizados los andlisis de UV-Vis, se procedid realizar una centrifugacion a 10,000
rev/min durante 10 minutos, la solucion remanente se analizd otra vez en UV-Vis y se procedio,
como en los casos anteriores, a realizar la caracterizacion correspondiente y pruebas de

degradacion.

En la Figura 4.2 se muestra un esquema que indica las técnicas de caracterizacion empleadas, una

vez que se han obtenido las suspensiones de NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd.

Espectrofotometria
N Ultravioleta Visible
Sol. coloidal

Difraccién de Rayos X Microscopia Elec -dua.

Transmision

Figura 4.2: Esquema de las técnicas de caracterizacion empleadas.

4.4.6 Espectroscopia UV-Visible

Para monitorear la evolucion de la sintesis de nanoparticulas metalicas (Au, Pd, Au-Pd) se utilizo
un espectrofotometro UV-Vis, modelo Ocean Optics USB-4000 perteneciente al Instituto de
Fisica de la UMSNH.

Este equipo utiliza celdas que pueden ser de vidrio donde se coloca el resultado de la biosintesis,
para identificar los espectros de absorcion caracteristicos de las nanoparticulas de Au, Pd y
bimetalicas de Au-Pd. Una vez obtenidos los espectros de UV-Vis, se procede a abrir los archivos

usando el programa OriginPro 8. La Figura 4.3 presenta una imagen del equipo a emplear.




Figura 4.3: Espectrofotdmetro UV-Visible.

4.4.7 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Las imagenes para la caracterizacion morfoldgica de las nanoparticulas mono y bimetalicas
fueron obtenidas con un microscopio electronico de transmision de emision de campo, modelo
Phillips Tecnai F20 que se muestra en la Figura 4.4. Las muestras fueron preparadas para
eliminar el exceso de extracto con una pipeta Pasteur y agregando agua desionizada, luego se
centrifuigd a 10,000 rev/min a un tiempo de 10 minutos, se realizd este procedimiento por
triplicado hasta eliminar la mayor cantidad de extracto posible, de la suspension remanente se
depositd una gota de la suspension de nanoparticulas sobre la rejilla de cobre, y se dejo secar por
24 horas en el desecador. En la Figura 4.5 muestra una representacion grafica de la deposicion
coloidal sobre la rejilla de Cu.

Figura 4.4: Microscopio Electronico de Transmision (MET).
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Figura 4.5: Preparacion de la muestra en las rejillas para observar en TEM.

4.4.8 Microscopia electrénica de barrido (MEB) de efecto Sckotky

Las micrografias de MEB se adquirieron con un microscopio electronico de barrido, modelo
JEOL JSM-7600, que se muestra en la Figura 4.6. Las muestras se prepararon de nuevo para
eliminar el exceso de extracto con una pipeta Pasteur y agregando agua desionizada, luego se
centrifugaron a 10,000 rev/min en un tiempo de 10 minutos, el material obtenido se colocé en un

tubo para centrifuga de fondo cénico y con tapa de 5 mL.

Figura 4.6: Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) JEOL7600.




4.4.9 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X monocromatico sobre la muestra, la cual
interactia con la radiacion y da informacion precisa sobre la composicion y la estructura
cristalografica del material estudiado. Para ello se utilizd un difractdémetro de rayos X (DRX)
marca Bruker D8-Advance DAVINCI provisto de un tubo con anodo de Cu Ka (1.543 nm); un
detector con un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. La muestra se dejé secar por un
tiempo de 24 a 36 horas a una temperatura de 50°C, y se colocé en el portamuestras del equipo,
las mediciones se realizaron en un rango de 30-80°, donde cada 3 segundos se midi6 a un paso de
0.02°, siendo el tiempo promedio de medida para cada muestra de aproximadamente 2 h. Se

muestra una imagen del equipo en la Figura 4.7.

Figura 4.7: Figura que muestra una fotografia del equipo de DRX.

4.4.10 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras liquidas se analizan directamente sin mezcla alguna, colocando una o dos gotas de
la misma entre dos placas de KBr, NaCl o NaBr, las cuales forman parte de la llamada celda de

muestras liquidas como se muestra en la Figura 4.8.

Nos permite identificar y determinar los grupos funcionales de los compuestos responsables de

la biosintesis de las nanoparticulas en los extractos, antes y una vez que la biorreducciéon se haya
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levado a cabo. El equipo es marca Bruker modelo Tensor 27, con un rango de 4000 a 400 cmit y

se muestra en la Figura 4.9.

Figura 4.9: Imagen que muestra el modelo del equipo de espectroscopia infrarroja.
4.4.11 Degradacion de los colorantes naranja de metilo y azul de metileno

Para la degradacion del colorante de naranja de metilo se prepararon soluciones del colorante. Se
pesaron en una balanza analitica 0.035 g del colorante de naranja de metilo, y se disolvieron en

100 mL de agua desionizada usando un matraz aforado de 100 mL.

Se midi6 el pico caracteristico de absorcion del naranja de metilo en UV-Vis. Una vez
determinada la concentracion y la longitud de onda inicial se procede a agregar las

nanoparticulas.

A continuacion, en la Tabla 4.6 se detallan las diferentes concentraciones y volimenes de las
soluciones de NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd, para la degradacion del colorante NM en un tiempo de
48 horas.




Tabla 4.6: Concentraciones de la solucion coloidal de oro, manteniendo un volumen constante de la
solucién del colorante NM en 6 mL, concentracion del colorante naranja de metilo en 0.00035 g/mL y
tiempo de agitacion 60 minutos.

Concentracion Y T
Concentracion Volumen de o, de . . Volumen de
. . . . de la solucion .. Concentracion de la solucién . .
de la soluciéon de solucion de coloidal de solucion coloidal de oro-paladio (mM) solucion de
NpsAu (mM) NpsAu (mL) . de NpsPd NpsAu-Pd (mL)
paladio (mM)
(mL)
0.5 mM de 0.13 mM
1 / 0.25 / HAuCI, de KPdCl, /
0.34 mM de 0.25 mM
167 / 0.5 / HAuCI, de KPddCl, /
1.17 mM de 0.75 mM
2.33 6 15 6 HAuCI, de KPdCl, 6
1.29 mM de 1.16 mM
2.57 6 2:31 6 HAUCI, de KPdCl, 6
3.14 mM de 3.23 mM
3.14 / 3.23 / HAUC, de K,PdCl, /

A continuacién, en la Tabla 4.7, se detallan las diferentes concentraciones y volimenes de las
soluciones de NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd, para la degradacion del colorante AM en un tiempo de
48 horas.

Tabla 4.7: Concentraciones de la solucion del colorante azul de metileno y de la solucion coloidal de oro,
manteniendo una concentracion constante del colorante en 0.009 g/mL, un volumen constante de la

solucion del colorante azul de metileno en 6 mL, tiempo de agitacion 60 minutos y de degradacion en 48

horas.

3 Volumen Concentracién Volumen Volumen de
COncentrac.lc,)n de. . de la solucion de. . Concentracion de la solucién coloidal de solucién de
de la solucién | solucion coloidal de solucién oro-paladio (mM) NpsAu-Pd

de NpsAu de NpsAu paladio (mM) de NpsPd (mL)
(mMm) (mL) (mL)
0.13 mM de
0.33 5 0.25 5 0.17 mM de HAuCl, K,PdCl, 5
0.25 mM de
1 5 0.5 5 0.5 mM de HAuCl, K,PdCl, 5
0.75 mM de
1.67 6 1.5 6 0.84 mM de HAuCl, KPddl, 6
1.16 mMde
2.57 6 2.31 6 1.29 mM de HAuCl, K,PdCl, 6
3.14 7 3.23 7 3.14 mM de HAuCl, 3'2K32$'\C/:4de 7




En la primera prueba se agregan 6 mL de la solucion del colorante y 7 mL de la solucién de
nanoparticulas de oro que tiene una concentracion de 1 mM, se sometieron a agitacion magnética
por 60 minutos, después se colocd esta solucidn en un tubo de vidrio de 15 mL se irradié con luz
solar durante dos o tres dias, para posteriormente determinar mediante UV-Vis la degradacion del
colorante, tomando alicuotas de 1.5 mL de la solucién a diferentes intervalos de tiempo para
monitorear la reaccion, después se centrifugd la muestra a 10,000 rpm durante 15 minutos.
También se procede a realizar esta prueba con 5 mL de la solucion de nanoparticulas de paladio y
aproximadamente 5 mL de la solucion de nanoparticulas bimetalicas oro-paladio siguiendo el

mismo procedimiento experimental mencionado anteriormente.

Las condiciones experimentales se eligieron en primer lugar de acuerdo a la informacion
reportada en diversos trabajos [72-85], los cuales han empleado nanoparticulas metélicas como
fotocatalizadores, en la degradacion de colorantes como azul de metileno (AM) y naranja de
metilo (NM). En UV-Vis, el colorante AM muestra bandas de absorcion a 614 nm y 664 nm [82].
En segundo lugar, las condiciones experimentales se van fijando de acuerdo a los resultados
obtenidos. Para evaluar la degradacion catalitica, se mide la banda de absorcion inicial
empleando una concentracion de 0.009 g/mL, y un volumen constante de 6 mL del colorante
AM, esta solucion se usa como estandar para los ensayos posteriores al agregar NpsAu, NpsPd y
NpsAu-Pd. Posteriormente, se irradian las muestras con luz solar en un tiempo de 48 horas, y se
miden los espectros de absorcion en UV-Vis para comparar los resultados de la degradacion con

el estandar mediante la siguiente relacion:

Degradacion (%) = (C"C_Ct) x100 (1)

0

Siendo Ct (g/mL) la concentracion del colorante a un determinado tiempo de exposicién solar; Co
concentracion inicial del estdndar (g/mL). Se eligi6 un tiempo de 48 horas para evaluar la
efectividad de las nanoparticulas como fotocatalizadores ya que es un tiempo coherente para

comparar los resultados obtenidos con diversos autores [75-85].

Para el colorante NM, el pico croméforo de absorcidn caracteristico mediante UV-Vis es 433 nm
[83]. Nuevamente se toma como referencia la solucion del colorante NM con una concentracion

de 0.00035 g/mL y un volumen constante de 6 mL, y se compara con las soluciones del colorante




al emplear NpsAu, NpsPd y NpsAu-Pd como fotocatalizadores, evaluandose la degradacion del

mismo a las 48 horas de irradiacion solar.




CAPITULO V. ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 Introduccion

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos de la biosintesis de NpsAu,
NpsPd y NpsAu-Pd, empleando extracto de Tamarix gallica como agente reductor vy
estabilizante. De igual manera, se detalla su caracterizacion morfolégica y estructural, asi como
su aplicacion tecnoldgica al emplearse como fotocatalizadores, en la degradacion de los

colorantes azul de metileno (AM) y naranja de metilo (NM).

Las nanoparticulas se obtuvieron con un método novedoso, ya que el extracto de esta planta no
habia sido utilizado previamente para la sintesis de nanoparticulas de oro y paladio, en un tiempo

muy breve de reaccion de s6lo 5 minutos, bajo costo y no toxico.

Los resultados de la caracterizacion morfoldgica y estructural, asi como el tamafio de
nanoparticula obtenido, se obtuvieron por medio del analisis las imagenes de MEB y MET que se

presentan en este capitulo.

La estructura cristalina se obtuvo mediante DRX, y la caracterizacion del extracto antes vy

después de llevar a cabo la biosintesis de las nanoparticulas se realizd mediante FTIR.

Ademas, se presentan los resultados obtenidos de las aplicaciones fotocataliticas empleando los
colorantes NM y AM, en un tiempo de 48 horas, monitoreando el porcentaje de degradacion
mediante UV-Vis.

5.2 Evidencia de reduccién de nanoparticulas de oro usando Tamarix gallica

Los resultados de UV-Vis que indican la reduccion utilizando una solucion de HAuCl; cuya
concentracion fue de 2.5 mM, y extracto acuoso de Tamarix gallica con concentracion de 0.01
g/mL, se presentan en la Figura 5.1 (a) en un tiempo de reaccion de 60 minutos. La curva
correspondiente a la solucién precursora de oro HAUCl, indica la presencia de un pico de
absorbancia alrededor de los 295 nm [45], y que, una vez llevada a cabo la biosintesis, se traslapa
con el pico de absorcion del extracto, el cual presenta una banda de absorbancia entre los 250-350
nm, debido a los componentes organicos insaturados presentes en el extracto, algunas de estas

sustancias como los taninos, flavonoides y alcaloides son cromoforas, especialmente los




flavonoides que son los encargados de dar una coloracién amarilla al extracto acuoso, y las
sustancias solubles en agua son las responsables de la biosintesis de las nanoparticulas, que una
vez realizada la reaccion de reduccién, empieza aparecer el pico caracteristico de las
nanoparticulas de oro alrededor de los 540 nm, lo que confirma mediante UV-Vis, que el extracto
acuoso de Tamarix gallica actla como agente reductor y estabilizante [45]. Otros autores [47-49],
han comprobado la presencia de nanoparticulas de oro, cuyo pico caracteristico de resonancia
plasménica superficial (SPR), coincide con los resultados obtenidos.

. T Sal precursora de oro inicial

Extracto de Tamarix Gallicaantes de la biorreduccion

Formacion de NpsAu
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Figura 5.1: Espectros de UV-Vis del extracto acuoso de Tamarix Gallica antes de reaccionar; Sal
precursora de HAUCI, (a); Solucion coloidal de NpsAu indicando también su coloracidn caracteristica (b).

Por otra parte, en la misma figura, se aprecia que la solucion coloidal tiene una coloracion

purpura (Figura 5.1-b) que es caracteristica [47] de las soluciones coloidales de oro con tamafios

promedio de nanoparticulas menores a 30 nm.




5.3 Formacion de las NpsAu en funcién del tiempo

En la Figura 5.2 se muestra como varia el color de la solucion coloidal de NpsAu respecto al
tiempo. Esta solucion presenta una concentracion de 2.5 mM de HAuCl,, asi como una
concentracion de 0.0085 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica. Se observa que la
coloracion caracteristica purpura de la solucion coloidal de oro, se presenta desde los 3 minutos
de llevada a cabo la reduccion. Estos resultados son halagadores y mejores en comparacion con
los obtenidos por Guo y col. [45], los cuales obtuvieron nanoparticulas de oro en un tiempo

minimo de 10 minutos.

Sal de HAuCl, Extracto de Tamarix
gallica
0 min 3 min 5 min 7 min 10 min 15 min 20 min

Figura 5.2: Variacién de la coloracion en funcion del tiempo de la solucion de NpsAu, con una
concentracion de 2.5 mM de HAUCI,, y 0.0086 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica.

Asi mismo, se observa que, entre 3 y 15 minutos, el tono de la solucion cambia desde un rojo

pUrpura tenue a uno MAs OScuro y que después de este tiempo aproximadamente se mantiene o




estabiliza la solucién coloidal de NpsAu. Estos cambios en la coloracion pueden ser atribuidos al
cambio de tamafio de las NpsAu, en la medida que transcurre la reaccion [45-49], hasta que el
sistema se aproxima al equilibrio. En estas condiciones de equilibrio la concentracion de
sobresaturacién disminuye hasta la concentracion de saturacion, por lo que el efecto de la

maduracion de Ostwald influye en la distribucion de tamafios.

Es importante sefialar la rapida velocidad de biorreduccion de los iones de Au™ a Au® obtenida
bajo el uso de Tamarix gallica anteriormente probada en la biorreduccion de nanoparticulas de

plata [72]. Ademas, de llevar a cabo la biosintesis a temperatura ambiente.

En la Figura 5.3, se presentan los correspondientes espectros de UV-Vis de la muestra anterior,
en donde se evalla el cambio de la coloracién en funcidén del tiempo. Se puede observar que a los
3 minutos de reaccion se aprecia la formacién incipiente de un pico del plasmén superficial de
NpsAu alrededor de los 530 nm.
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Figura 5.3: Espectros de UV-Vis de NpsAu en funcion del tiempo concentracion de 2.5 mM de HAuUCI,,
y 0.0086 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica.




A medida que el tiempo avanza, el pico va aumentando su intensidad, tiende a desplazarse hacia
el azul, asi como el semiancho de la curva se incrementa. Esos comportamientos de las curvas de
UV-Vis como funcién del tiempo indican que una gran cantidad de NpsAu se han formado, el
tamafio de nanoparticula promedio aumenta, y una distribucion de tamafios de nanoparticula

mayor se obtiene, respectivamente.

Las nanoparticulas metélicas obtenidas empleando extractos naturales para su sintesis, siguen el
proceso de nucleacion y crecimiento a través del mecanismo de LaMer [35], el cual consta de tres
etapas, primeramente, hay un rapido aumento de la concentracién de iones AW’ en disolucion; los
jones comienzan a juntarse y experimentan una explosion de nucleos una vez que se ha alcanzado
el radio critico de nanoparticula, lo anterior reduce significativamente la concentracion de iones
libres en solucion. La etapa de nucleacion es muy rapida, y después de este punto, no es posible
que ocurra nucleacion del tipo homogéneo, debido a la baja concentracion de iones AW’ después
de este punto; la Ultima etapa es el crecimiento que se produce bajo el control de la difusion de
los iones de Au remanentes en la solucion hacia las nanoparticulas. En este trabajo, se ha
empleado extracto de taray porque se favorece un crecimiento mas lento, debido a que el mismo
contiene moléculas de alto peso molecular, debido a largas cadenas de carbonos como son los
polifenoles y taninos que ayudan a retrasar la difusion de los iones y, por ende, el crecimiento de

las nanoparticulas.

En el espectro de UV-Vis anterior, se nota el pico de absorcidén correspondiente a los 60 minutos
de reaccion no cambia mucho con el tiempo, y es a causa de que el sistema se acerca al equilibrio
lo que puede ser comprobado observando la intensidad de la curva correspondiente a las 24 h de
reaccion. Este resultado también es interesante ya que el proceso de biorreduccion para estas
condiciones llega al equilibrio a una aceptable velocidad de reaccion. Estos resultados muestran
una tasa de bioreduccion mayor comparando con los que reportan otros autores [45-49]. EI mejor
tiempo de reaccion es 30 min en donde las mejores caracteristicas de las NpsAu pueden ser
obtenidas usando extracto acuoso de Tamarix gallica antes de que ocurra el fenébmeno de la

maduracion de Ostwald.

Se observd que el pico mas estable fue a las 24 horas de reaccion, dado que ya no existen
cambios en la intensidad del pico de absorcion. Si la suspension se envasa en un frasco color

ambar y se mantiene a temperatura ambiente, la suspension coloidal de oro puede durar hasta 25




dias, sin modificacién del pico de absorcidn, antes de que las sustancias organicas en el extracto
acuoso se descompongan por la accion de microorganismos y bacterias. Mientras que, bajo

condiciones de refrigeracion, la solucién coloidal se puede mantener hasta un maximo de 60 dias.

Es entonces, después de 24 horas cuando la solucion alcanza el equilibrio y se termina por agotar
la cantidad de oro en la sal precursora de HAuCl,, conllevando al crecimiento de las NpsAu tal y
como lo dice la metodologia por sintesis quimica convencional, en donde se comienza a
desarrollar el proceso de envejecimiento o0 maduracion de Ostwald que previamente se ha
mencionado. Este tipo de proceso genera distribuciones de tamafios mayores al agotarse la

cantidad de agente precursor, promoviendo un crecimiento secundario.

5.4 Efecto de la concentracion del extracto

La Figura 5.4 contiene los espectros de UV-Vis de la variacion de la concentracion del extracto
de hojas y tallo de la planta Tamarix gallica, manteniendo constante la concentracion de la sal
precursora del &cido tetracloroadrico (HAuUCL) en 25 mM a los 60 min de reaccién. En las
curvas se presenta la absorcion caracteristica de la resonancia del plasmén superficial (SPR) de
las nanoparticulas de oro (NpsAu), alrededor de los 530 nm lo cual esta de acuerdo a lo reportado
por varios autores [45-49]. Este resultado confirma que Tamarix gallica contiene sustancias
organicas adecuadas que actlan como agentes reductores y estabilizantes en la biorreduccion de
NpsAu.

La mejor forma de la curva de UV-Vis se obtiene empleando una concentracion de extracto
0.0085 g/mL, dado que el pico es estrecho y representa casi la misma distribucion de tamafios, un
tamafio promedio de nanoparticula adecuado y una mayor densidad de nanoparticulas, en
comparacion con el pico de la concentracion de 0.01 g/mL que es mas ancho y esta desplazado
hacia el rojo. A medida que se incrementa la concentracion del extracto, se incrementa el pico de
absorcion de SPR lo que indica un aumento en la cantidad de NpsAu obtenidas, en la misma
medida, la banda de absorcion de SPR presenta un corrimiento hacia el rojo, acompafiado del
ensanchamiento de los picos manifestandose claramente a partir de 0.01 g/mL, lo que se atribuye
al aumento del tamafio promedio de nanoparticula, asi como, al incremento de la distribucion de

tamafios, respectivamente. Esto esta de acuerdo con la sintesis por reduccion quimica




convencional, en donde, a mayor cantidad de agentes reductores una mayor cantidad de
nanoparticulas son obtenidas. Por el contario, no coincide con respecto al tamafio promedio de
nanoparticula obtenido, ya que la teoria expresa que a medida que hay mas agente reductor, la
nucleacion se favorece y consecuentemente el tamafio promedio de NpsAu disminuye.
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Figura 5.4: Espectros de UV-Vis en funcion de la concentracion del extracto usando una concentracion
de 2.5 mM de HAUCI, y de 0.007 a 0.02 g/mL de extracto de Tamarix gallica obtenidos en un tiempo de
60 minutos.

Este comportamiento puede ser explicado de acuerdo a la maduracion de Ostwald, la cual indica
que en la medida que el tiempo de la reaccion se incrementa, el tamafio promedio de la
nanoparticula aumenta debido a que la cantidad de sal precursora se agota. Estas deducciones
llevan a determinar que la welocidad de reduccion empleando Tamarix gallica fue

aceptablemente rapida en comparacion con otros autores [45-52].




En referencia a la ampliacion de tamafios, en concentraciones mayores a 0.01 g/mL, también se
ve afectada por el proceso de envejecimiento arriba mencionado, debido a que se presenta una
nucleacion secundaria que implica que las nanoparticulas coalescen formando agregados

relativamente pequefios combinados con nanoparticulas en crecimiento.

A partir de la concentracion de 0.0125 g/mL, se presenta una banda de absorcion alrededor de los
700 nm, este fendmeno ocurre debido a la formacién de nanotriangulos, los cuales a medida que
se incrementa la concentracion del extracto la intensidad de la banda aumenta, indicando una
mayor formacion, lo cual estd relacionado de manera directa a la cantidad de sustancias que
funcionan como modificadores de forma. Estos resultados coinciden con los obtenidos por
Malheiro y Col. [88], en donde sus suspensiones coloidales de oro presentan al igual 2 bandas del
plasmén superficial, la primera caracteristica del oro coloidal con morfologia esférica presente en

540 nm, y la otra alrededor de los 720 nm, caracteristica de morfologias de tipo triangular.

Autores como Langille y col., [82] coinciden con el papel que tiene el tipo de crecimiento en el
desarrollo de diversas morfologias, manifestando que hay que definir el crecimiento como uno
del tipo capa por capa, o polinuclear. Si es un crecimiento en este caso desde la superficie
(polinuclear), es dependiente directamente con las sustancias presentes en el extracto (ciertos
ligandos) que sean afines a los atomos del oro, y el crecimiento se desarrolla preferentemente en
los planos de mayor densidad planar de la estructura fcc del oro, es por ello, que empleando

diferentes metales hay diversidad de morfologias usando extractos naturales.

Correspondientemente se observan imagenes de MEB en la Figura 5.5, cuando se usOG una
concentracion de 0.007 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante la
concentracion en 2.5 mM de la sal precursora de HAUCl,, se aprecian NpsAu lo que confirma los
resultados de UV-Vis, se muestran nanoparticulas con un tamafio inferior a 50 nm, no se aprecian
agregados de nanoparticulas, aunque no estan estrictamente dispersas homogéneamente. Esto
indica que hay suficiente cantidad de sustancia estabilizante para mantener a las NpsAu
estabilizadas.

Otros autores [45-59], también confirman la presencia de picos de oro en 2.2 keV. Ademés,
existe la presencia de un pico de Cu que corresponde a la rejilla (portamuestras); un pico de ClI

debido a la sal precursora empleada; y picos de K y O, que corresponden a los componentes

organicos encargados de estabilizar a las nanoparticulas.




La biosintesis empleando extractos de plantas, contienen una alta cantidad de compuestos
solubles en agua, que una vez llevada a cabo la reduccion de los iones metélicos, tienden a
estabilizar a los cUmulos de atomos metalicos mediante impedimento estérico. Algunas de estas
sustancias son moléculas de largas cadenas de arilos, principalmente taninos, flavonoides y

proteinas que la planta posee [44-54].

2 40,000 25.007 LASE

_cpsfeV

Figura 5.5: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a y b); usando la técnica de LABE; ¢) Analisis
EDX. Usando una concentracion de 0.007 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo
constante la concentracion en 2.5 mM de la sal precursora de HAuClI,.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.6 (a), se observaron NpsAu con un tamafio

promedio entre 12 y 26 nm, como se observa en el histograma de tamafios de la Figura 5.6 (b). La




muestra presentd en su totalidad nanoparticulas de morfologia esférica y tamafio promedio de 18

nm.

Asi mismo, en la Figura 5.6 (c), se muestra un gréfico de barras donde se analizan las diversas

morfologias, donde se contabilizd el porcentaje de la cantidad total de nanoparticulas observadas

siendo la mayoria de morfologia esférica (24 %), triangular (21%), hexagonal (17 %), tetraedral

(15%), octaedral (10 %), pentagonal (7%), triangular truncada (5 %) y rodillos (1%).
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Figura 5.6: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); Grafico de barras de
morfologias (c). Usando una concentracion de 0.007 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y
manteniendo constante la concentracion en 2.5 mM de la sal precursora de HAUCI,.

En la Figura 5.7 se observan imagenes de HRTEM ddénde observamos nanoparticulas de

aproximadamente 8 nm que presentaron un crecimiento polinuclear, y que indica una velocidad

de difusibn muy réapida durante la etapa de crecimiento, adquiriéndose asi los defectos de

maclado y facetas truncadas que presentaron las nanoparticulas. Estos fendmenos son atribuibles




al crecimiento rapido de las nanoparticulas por medio de un crecimiento multicapa, donde los
atomos se van depositando sobre la superficie de las nanoparticulas ya formadas deformando la
estructura de la misma. Asi mismo, a menores tamafios de nanoparticulas mas defectos se
generan y mas defectos hay en la superficie por lo que les da esa caracteristica de ser tan

reactivas en la superficie.

Analizando las morfologias observamos nanoparticulas con mdltiple maclado en las Figuras 5.7
(@, b y c) debido a las sustancias presentes en el extracto que actGan como modificadores de
forma. En la Figura 5.7 (a y d), se pueden distinguir patrones de Moiré que se producen cuando
existe interferencia entre dos conjuntos de lineas con periodicidades similares. Se llegd a esta
conclusion debido a que, en comparacion con las otras imagenes, se pueden apreciar lineas muy
separadas que son caracteristicas de los patrones de Moiré, y son formados por redes que difieren

muy poco en el periodo de lineas de red.

Figura 5.7: Imagenes de HRTEM (a, b, ¢ y d). Usando una concentracion de 0.007 g/mL de extracto
acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante la concentracién en 2.5 mM de la sal precursora de
HAUCI,.

En las imagenes obtenidas por medio de MEB que se pueden apreciar en la Figura 5.8, las NpsAu
presentaron un tamafio menor a 100 nm, usando una concentracion de 2.5 mM de HAuUCl, y de
0.0085 g/mL de extracto de Tamarix gallica.

No se presenta ningun fendmeno de coalescencia 0 de agregacion, asi como formaciones de
“racimos de uvas” que indiquen floculacion, se observa también que se encuentran dispersas

homogéneamente en la gota del liquido.




cps/eW

Figura 5.8: Imégenes de MEB a 10,000 amplificaciones (a) 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c) Analisis EDX. Usando una concentracion de 2.5 mM de HAuCl, y de 0.0085 g/mL
de extracto de Tamarix gallica.

Lo anterior se puede atribuir a que la planta no solo contiene excelentes agentes reductores, sino
ademas contiene la cantidad de sustancias adecuadas, que actian como buenos agentes
estabilizantes. Estas sustancias son los arilos, 0 moléculas de cadenas largas de carbonos que una
vez donados los electrones para reducir la valencia de la sal precursora, como se ha mencionado
anteriormente, buscan contrarrestar la carga y estabilizarla colocandose en la superficie de las
nanoparticulas, a medida que mas sustancias organicas se cologuen en la superficie mayor

impedimento estérico se obtendré.

El impedimento estérico logra que las nanoparticulas se repelan entre si y se evite la coalescencia

entre ellas frustrando las fuerzas de atraccion de tipo Van der Waals. De igual forma, se anexa el




analisis quimico obtenido por EDS-MEB que nos muestra la presencia de oro en la solucion

coloidal, indicando la fluorescencia de las lineas secundarias pertenecientes al oro alrededor de

los 2.6 keV, y como ya fue mencionado los picos de Cuy O.

En la Figura 5.9 (a), se muestra una micrografia de transmision de campo claro, asi como un
histograma de tamafios en la Figura 5.9 (b), que indican un rango de tamafios entre 7.3 nmy 33.2
nm, siendo el tamafio promedio de 18.2 nm. De igual manera, en la Figura 5.10 (c) se muestra un
grafico de barras donde se contabiliza el porcentaje de nanoparticulas con distintas morfologias,
arrojando esférica  (20%), (19 %), tetraedral (17%),
pentagonal (15%), octaedral (13 %), triangular (10%), triangular truncada (5%) y rodillos (1%).

los siguientes resultados: hexagonal
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Figura 5.9: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de barras de
morfologias (c). Usando una concentracion de 2.5 mM de HAUCI, y de 0.0085 g/mL de extracto de
Tamarix gallica.

En la Figura 5.10 se observan imagenes de HRTEM donde observamos nanoparticulas de

aproximadamente 12 nm que presentaron un crecimiento polinuclear, y que indicé una velocidad
de difusion muy réapida durante esta etapa, adquiriéndose asi los defectos de maclado y facetas

truncadas. Por ejemplo, a partir de semillas tetraédricas, se desarrollan nanocristales con una

variedad de formas incluyendo triangulos, tridngulos truncados, cuboctaedros, tetraedros

truncados, octaedros y octaedros truncados, estas morfologias pueden ser obtenidas alterando las

energias libres superficiales de diferentes facetas con un agente de modificador de forma [88].




Figura 5.10: Imagenes de HRTEM (a, b y ¢). Usando una concentracion de 2.5 mM de HAuCl,y de
0.0085 g/mL de extracto de Tamarix gallica.

En la Figura 5.11, imagenes de MEB usando una concentracion 0.0142 g/mL de extracto acuoso
de Tamarix gallica y manteniendo constante en 2.5 mM la concentracion de la sal precursora de
HAUCl,.

Las NpsAu obtenidas presentan un mayor tamafio e incluso se observa la presencia de
nanotriangulos que confirma la existencia de una segunda morfologia, correspondiente al pico de

absorcion ubicado en 720 nm presente en el espectro de UV-Vis (Figura 5.4).

A medida que se incrementa la concentracion del extracto, se presenta un crecimiento
anisotropico inducido debido a que alguna sustancia surfactante puede actuar como modificador

de forma como se ha mencionado previamente.

Mirkin 'y col., [90], resumen los principales factores cristalograficos y quimicos, que son
importantes para el crecimiento de diversas morfologias en nanoparticulas de oro y plata.
Propusieron que un factor cristalografico importante, es la formacion de defectos de mditiple
maclado durante la nucleacion inicial. Aunque la importancia del tipo de semillas parece
innegable, también indican que otros factores tales como la concentracion del agente surfactante,
la concentracién del agente reductor, y el tipo de sal empleada como precursor metalico, también

afectan la morfologia de las nanoparticulas.

Se han propuesto dos mecanismos para explicar la formacion de laminas triangulares
nanométricas, en suspensiones coloidales de oro y plata [88 y 90]. El primero es un mecanismo

de auto-reparacion de ldaminas nanométricas porosas triangulares, y, el segundo es la agregacion y




fusion de semillas formando nanoagregados dendriticos y radiales que luego evolucionan en
nanotriangulos. Asi, el tipo de mecanismo de crecimiento, parece ser un factor critico en la
velocidad de formacién de nanotridngulos regulares. Una caracteristica comdn, en los dos
mecanismos descritos anteriormente para la formacién de nanotridngulos, empleando una sintesis
basada en quimica convencional [89], es que estos procesos se desarrollan en un tiempo no
menor a las 48 horas de reaccion, y, comparando con los resultados obtenidos en este trabajo en
un tiempo aproximado de 60 minutos, resulta claramente una ventaja emplear extracto de plantas

como el taray, debido a las moléculas que actian como modificadores de forma para disminuir el
tiempo de reaccion.
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Figura 5.11: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a), 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c¢) Andlisis EDX. Usando una concentracion 0.0142 g/mL de extracto acuoso de
Tamarix gallica y manteniendo constante en 2.5 mM la concentracion de la sal precursora de HAuUCl,.




En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.12 (a), se observan NpsAu con una
composicién de 2.5 mM, y con una composicion de extracto de 0.0142 g/mL. Se obtuvieron
NpsAu con un rango de tamafios entre 18.3 y 73.2 nm, siendo el tamafio promedio 55.6 nm como
se observa en la Figura 5.12 (b). Se observan diversas morfologias como triangulos truncados,
tetraedrales, triangulares, esféricas, hexagonales, octaédricas, pentagonales y diversos rodillos. Se
puede apreciar un tamafio mayor de las NpsAu, ademas también se aprecia menor dispersion

debido al tamafio de las nanoparticulas.
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Figura 5.12: Imagen de campo claro en MET (a) e histograma de tamafios (b). Usando una concentracion
0.0142 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante en 2.5 mM la concentracion
de la sal precursora de HAuCI,.

Otros autores [73-77], han obtenido resultados similares de morfologia y tamafios a los mostrados
en la figura anterior, empleando como agentes reductores y estabilizantes extractos de otras
plantas diferentes a Tamarix gallica para la obtencion de NpsAu. Ellos indican que, debido a las
diferentes sustancias y compuestos presentes en el extracto, tales como polifenoles, taninos y
flavonoides, se promueven diferencias en la union de cada una de las biomoléculas diferentes con
la superficie de las nanoparticulas de oro. Una union més débil de estas sustancias promueve un
crecimiento isotrépico de los nanocristales y, por lo tanto, la formacion de nanoparticulas con
morfologia diferente, a que si la unidén es un poco mas fuerte. Lo anterior es directamente funcion
de la concentracion del extracto, debido a que cuando es mayor se obtuvieron nanoparticulas de

mayor tamafio y predominantemente con morfologia triangular. Kumar y col., [76] indican que




cuando hay un exceso de extracto, las biomoléculas actian como agentes de formacion de
morfologias triangulares o hexagonales en lugar de la formacion de nanoparticulas esfericas. En
cambio, Khalil y col, [74] mencionan que bajas cantidades del extracto pueden reducir a los
iones cloroaurato, pero no protegen la mayoria de las nanoparticulas cuasi-esféricas debido a la

deficiencia de las biomoléculas para evitar la agregacion de las nanoparticulas.

De igual forma, observamos en las imagenes de HRTEM de la Figura 5.13 defectos de maclado
usando una concentracion de 0.0142 g/mL de extracto, estos fenomenos son atribuibles al
crecimiento rapido de las nanoparticulas por medio de un crecimiento multicapa. Esto también se
ha mencionado por otros autores [73-75], que indican formacion de morfologias triangulares

como efecto de la concentracion del extracto.
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Figura 5.13: Iméagenes de alta resolucion en MET (a, b y ¢). Usando una concentracién 0.0142 g/mL de
extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante en 2.5 mM la concentracion de la sal
precursora de HAUCI,.

De igual forma, se muestra una imagen de la Transformada Rapida de Fourier (FFT) en la Figura
5.14 aplicada a la imagen digital de alta resolucion, obtenida con el microscopio electrdnico de

transmision.

Para poder indexar los planos requerimos el uso de la tarjeta archivada de rayos X
correspondiente al oro, con nimero 96-901-1613 del software MATCH 2.0 de Crystal Impact,
para usar después el software de Digital Micrograph que contiene la FFT. Se encontré que la

distancia interplanar era de 2.351 A correspondiente al plano (111) del oro, y se investigd que




difiere de la distancia interplanar del KCI de 3.2462 A correspondiente al plano (111), de la
distancia de 2.224 A que corresponde al plano (220), y de la distancia de 1.8164 A que
corresponde al plano (222), obteniéndose esta informacion de la tarjeta 96-100-0051 del software
MATCH. Se investigd ademas que las NpsAu poseen un grupo de simetria Fm3m (JCPDS-
ICDD 4-784).

Figura 5.14: Imagen de alta resolucion en MET (a); imagen de FFT (b). Usando una concentracion de

0.007 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante la concentracion en 2.5 mM
de la sal precursora de HAuCI,.

A su vez, también difiere de la distancia interplanar de 3.2573 A correspondiente al plano (111)
del NaCl, de 2.8208 A que corresponde al plano (200) y de 1.9946 A que es correspondiente al
plano (220), los datos anteriores se obtuvieron de la tarjeta 96-900-0630 de la base de datos del
software MATCH 2.0. Por lo anterior, podemos afirmar que las nanoparticulas triangulares y

hexagonales presentadas anteriormente son de oro y no son nanocristales de KCI 6 NaCl.

5.5 Efecto de la concentracion de la sal precursora de HAuCl,

En la Figura 5.15 se observan los espectros de UV-Vis variando la concentracion de la sal
precursora de 4&cido tetracloroadrico (HAuCl;), manteniendo constante en 0.0085 ¢g/mL la

concentracion del extracto acuoso de hojas y tallo de la planta Tamarix gallica. En las curvas se




presenta la absorcién caracteristica de la resonancia del plasmén superficial (SPR) de las

nanoparticulas de oro (NpsAu), alrededor de los 530 nm.

En dicha figura, también se observa que a medida que se incrementa la concentracion de la sal
precursora, se incrementa el pico de absorcion de SPR, lo que indica un aumento en la cantidad
de NpsAu obtenida, lo que se encuentra de acuerdo a la sintesis realizada por reduccion quimica
convencional. En la misma medida, la banda de absorcién de SPR presenta un corrimiento hacia
el rojo, acompariado del ensanchamiento de los picos manifestindose a partir de 3.20 mM, lo que
se atribuye al aumento del tamafio promedio de nanoparticula, asi como, al incremento de la

distribucién de tamarfios, respectivamente.

La mejor forma de la curva de UV-Vis se obtiene empleando una concentracion de 2.50 mM,
dado que el pico presenta casi la misma distribucion de tamafios, un tamafio promedio de
nanoparticula menor y una buena densidad de nanoparticulas.
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Figura 5.15: Espectros de UV-Vis en funcion de la concentracion de sal precursora (0.50 mM — 4.70
mM) usando una concentracion constante 0.0085 g/mL de extracto de Tamarix gallica obtenidos a 60 min.




Se observa que las curvas correspondientes a partir de 4.2 mM, presentan un semiancho del pico
mayor con respecto a las demas, lo que indica mayores distribuciones de tamafio, ademas,

presentan un segundo pico alrededor de los 680 nm, correspondiente a morfologias secundarias.

En la Figura 5.16 se confirma de las imagenes de MEB, que usando una concentracion constante
de extracto acuoso de Tamarix gallica de 0.0085 g/mL, y 1.5 mM de concentracion de sal
precursora, se obtienen NpsAu pequefias y dispersas. Lo anterior es debido a que, al usar una
concentracion baja de la sal precursora se agota mas rapido, existiendo una formacion de nucleos
mas explosiva.

Figura 5.16: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a), 100, 000 amplificaciones (b); usando la

técnica de LABE; c¢) Analisis EDX., usando una concentracion constante de extracto acuoso de Tamarix
gallica de 0.0085 g/mL, y una concentracion de sal precursora de 1.5 mM.




En la Figura 5.17 se observan las imagenes de MEB de una solucion coloidal que tenia una

concentracion de 3.2 mM de HAuUCl,, y una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL.

Figura 5.17: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a), 100,000 amplificaciones (b) usando la
técnica de LABE; c) Analisis EDX.

De la misma forma, en la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.18 (a), se observaron
NpsAu con un tamafio entre 10.5 y 31.9 nm. La muestra presentd en su totalidad nanoparticulas
de morfologia esférica y tamafio promedio de 23.5 nm, como se observa en el histograma de
dicha figura, y a su vez, se muestra un grafico de morfologias, donde se contabilizb el porcentaje
de cada una observada, siendo la mayoria de morfologia hexagonal (19 %), octaedral (17%),
pentagonal (16%), esférica (15%), tetraedral (13%), triangular (11 %), triangular truncada (8 %)
y rodillos (1%).
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Figura 5.18: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).
Usando una concentracion de 3.2 mM de HAuUCl,, y una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL.

En la Figura 5.19 se observan imdgenes de HRTEM donde apreciamos nanoparticulas de

aproximadamente 18 nm. Se observan defectos de maclado y facetas truncadas.

Figura 5.19: Iméagenes de alta resolucion en MET (a, b y ¢). Usando una concentracion de 3.2 mM de
HAUCI,, y una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL.

En la Figura 5.20 se observan las imagenes de MEB de una solucién coloidal que tiene una de
HAUCIl; de 4.2 mM, y se usé una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL. Se observa un
mayor tamafio de las NpsAu con respecto a la concentracién de 3.2 mM de la sal precursora, asi

mismo Sse encuentran menos dispersas.
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Figura 5.20: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a) y 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c) Andlisis EDX.

Asi mismo en la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.21 (a), se observaron NpsAu con
un tamafio entre 18.9 y 72.3 nm, siendo la tendencia bimodal con un tamafio promedio de 46.1

nm.
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Figura 5.21: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).
Usando una concentracion de HAuCI, de 4.2 mM, y una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL.




Se contabilizé el porcentaje de cada morfologia: quasiesférica o malktiple macla (20 %), triangular
(18%), octaedral (16%), pentagonal (14%), triangular truncada (13%), hexagonal (11 %),
tetraedral (7%) y alargada (1%).

En la Figura 5.22, se observan las imagenes de MEB de una solucion coloidal que tiene una

concentracion de 4.7 mM de HAuCl,, y se usO una concentracion de extracto de 0.0085 g/mL.
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Figura 5.22: Imégenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a), 100,000 amplificaciones (b); Anélisis EDX
(c).




Complementariamente, se muestra una imagen de MET de campo claro en la Figura 5.23 (a),
correspondiente a la muestra que tenia una concentracion de 4.7 mM de HAUCl,, y una
concentracion de Tamarix gallica de 0.0085 g/mL. Se observan NpsAu con un tamafio entre 16.2
y 77.8 nm como se observa en la Figura 5.23 (b). Se contabiliz el porcentaje de cada morfologia
observada, dando los siguientes resultados: quasiesférica (21 %), triangular (18%), octaedral
(16%), pentagonal (13%), triangular truncada (12%), hexagonal (10 %), tetraedral (6%) Yy
alargada (4%) y este grafico de morfologias se observa en la Figura 5.28 (c).
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Figura 5.23: Imagen de campo claro en TEM (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).

En la Figura 5.24, se observan imagenes de HRTEM ddnde se aprecian nanoparticulas de

aproximadamente 45 nm, que presentaron un crecimiento polinuclear.
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Figura 5.24: Imagen de alta resolucion en TEM (a); imagen de FFT (b). Usando una concentracion de 4.7

mM de HAuUCI, y una concentracion de Tamarix gallica de 0.0085 g/mL.

Se encontr6 por medio de la FFT que las distancias interplanares fueron de 2.351 A
correspondiente a los planos (111) del oro de la estructura fcc del oro. Los datos anteriores se
obtuvieron de usar la tarjeta con nimero 96-901-1613, del software MATCH 2.0 de Crystal
Impact, para posteriormente obtener la imagen FFT empleando el software de Digital
Micrograph. Nuevamente las distancias interplanares que se obtuvieron, difieren de las
correspondientes a la estructura fcc del KCI, cuyas distancias interplanares y planos son los
siguientes: 3.2462 A (111), 2.224 A (220) y 1.8164 A (222). La informacion anterior se obtuvo
de la tarjeta 96-100-0051 del software MATCH.

A su vez, las distancias interplanares que se obtuvieron también difiren de las que presenta la
estructura fcc del NaCl, cuyas distancias interplanares y planos son los siguientes: 3.2573 A
(111), 2.8208 A (200) y 1.9846 A (220). Los datos anteriores se obtuvieron de la tarjeta 96-900-
0630 de la base de datos del software MATCH 2.0. Nuevamente se afirma que las nanoparticulas
triangulares y hexagonales presentadas anteriormente son de oro y no son nanocristales de KCI 0
NaCl.

En cuanto a la estructura de la nanoparticula resulta muy interesante, ya que posee 5 maclas,
siendo del tipo decaedral, este tipo de nanoparticulas son consideradas como un conjunto de 5
nanocristales tetraédricos compartiendo un lado entre si [88]. Cada tetraedro esta separado de sus
dos vecinos por los limites gemelos en los planos {111} de la estructura fcc del oro. Puesto que el

angulo tedrico entre dos planos {111} de un tetraedro es 70.53° cinco tetraedros unidos con




planos gemelos {111} dejaran una brecha de 7.35°. Por lo tanto, después de unir los tetraedros, se
desarrollan grandes tensiones elasticas. Este campo de tension puede liberado por la formacion de
dislocaciones. Se ha revelado también, que este mecanismo de crecimiento puede dar lugar a
particulas de icosaedros que comprenden veinte tetraedros [88 y 89].

Por otra parte, otros autores [48 y 73] mencionan que obtuvieron formacion de nanoparticulas
metalicas de oro con morfologia triangular empleando diferentes extractos acuosos de plantas. El
monitoreo de la formacion de nanotriangulos de oro en funcion la concentracion de extracto

acuoso de Tamarix gallica y sal precursora (HAUCl,) se llevd a cabo mediante MEB.

En los resultados anteriores se observa que al incrementar las relaciones extracto/sal y
sallextracto, se obtenia una mayor cantidad de nanoparticulas con mdltiple macla (mtp) y, por
ende, mayor formacion de morfologias diferentes siendo més evidente la formacion de
nanotriangulos.

En los siguientes andlisis se observa que la formacion de nanotriangulos se ve més afectada al
aumentar la relacién extracto/sal, y se atribuye que la rapidez de la reaccién y el efecto de
direccion de la forma de los constituyentes del extracto son responsables de la formacion de

nanoparticulas de morfologia triangular.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las formaciones de tales morfologias dependen de la
fuerza impulsora de la reaccion, que es consecuencia como se demostrd en este trabajo, de la
concentracion del extracto y la concentracion de la sal precursora, porque influyen en la

velocidad de la reaccion.

Asi mismo en la Figura 5.25 se observa un mapeo quimico de la muestra que present6
concentracion de 4.7 mM de HAuCI, y una concentracién de Tamarix gallica de 0.0085 g/mL,
donde observamos presencia de nanoparticulas de oro morfologia triangular, el contraste en rojo
corresponde a las NpsAu, en verde corresponde al cloro y en azul corresponde al elemento

potasio.

Analizando las imagenes, se puede concluir que hay nula interaccion del potasio y cloro con las
nanoparticulas de oro, siendo evidente que presentan como sub-productos de la biosintesis en la

suspension coloidal.
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Figura 5.25: Mapeo quimico elemental de Au, Cly K (a); de Au (b); de CI (c); de K (d); SE (e); Anélisis
EDX (f). Usando una suspension coloidal con concentracion de 4.7 mM de HAuUCI, y una concentracion

de Tamarix gallica de 0.0085 g/mL.




En el analisis por difraccion de rayos X de la muestra que presentd una concentracion de 2.5 mM
de HAUCl,, asi como una concentracion de 0.0085 g/mL de extracto acuoso de Tamarix Gallica
en un rango de 30-80° en la Figura 5.26, se obtuvieron las siguientes reflexiones y planos
caracteristicos del oro: 38.12° (111), 44.14° (200), 64.78° (220), 77.60° (311) cuya estructura es
Cubica centrada en las caras (fcc). El pico ubicado en 20 igual a 38.12°corresponde al pico 100%.
También se obtuvieron reflexiones de una estructura fcc del cloruro de sodio (NaCl) ubicadas en:
32.5° 50.3° 61.1° 77.2° y 86.1°. Ademéas, se encontraron cristales de KCI con estructura fcc en
26.1°, 40.08°, 66.1°, 76.3°. Esto se puede explicar dado que la sal precursora de HAUCI,,
contiene cloro ademéas de que la planta de Tamarix gallica es de naturaleza haléfita que contiene

sales, asi como iones potasio y sodio, ya que la planta puede resistir al estrés abiotico.
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Figura 5.26: Patrdn de Difraccion de Rayos X que muestra las reflexiones caracteristicas de la estructura
fcc del oro.




Para poder indexar los planos requerimos el uso de las tarjetas archivadas de rayos X
correspondiente al oro con ndmero 96-901-1613; al KCI con ndmero 96-100-0051 y del NaCl
con ndmero 96-900-0630 de la base de datos del software MATCH 2.0 de Crystal Impact.

Se observa que los picos correspondientes al oro son picos anchos y pequefios, recordando que la
relacion del ancho y altura media del pico da informacion sobre el tamafio de cristal, esto indica
que el ancho del pico es inversamente proporcional al tamafio del cristal. En el difractograma si
comparamos los picos correspondientes a los nanocristales de oro con los picos obtenidos de
cristales de KCI y NaCl, se observa que la anchura del pico es relativamente nula, por lo que para
los cristales de ambas sales (NaCly KCI) la FWHM = B;;,

Dénde: FWHM = Ancho en relacion a la altura media;
Bi=Ancho instrumental del equipo de DRX ~ 0.001°

Lo anterior indica que los cristales de KCIy NaCl estan por lo tanto fuera del rango nanométrico,
es decir, los tamafios de los cristales son mayores a 100 nm, y en ninguna de las imagenes de alta

resolucion se presentaron cristales de tales tamafios.

Es importante recalcar que la presencia de estas sales (NaCl y KCI), son una consecuencia directa
del secado de las muestras, por lo que no tienen ninguna influencia en la quimica de la reaccion
de la reduccion de los iones de interés. Ademés, al ser ambas sales solubles en agua, no existen

en la suspension coloidal como cristales.

A su vez, por medio de la ecuacion de Debye-Scherrer (1) se determind el tamafio del cristal de

oro:

092
~ B(°)Coso

(2)
Dénde: 6 = Angulo de Bragg=38.7°;

d = Tamafio de cristal;

A=Longitud de onda de rayos X = 1.54 A;

Factor de forma =0.9;




= FWHM = Ancho en relacion a la altura media = 0.521 rad;
B (°) =[0.521(2) (3.1416)]/360 = 0.00909°
Sustituyendo los datos anteriores en (2):

0.9(1.54 &)

- =203.987 A = 20.3987
(0.00909°)Cos(38.7) mm

Se observa que el resultado casi concuerda con el tamafio promedio de 18.2 nm para la misma

muestra obtenido mediante MET.

De igual manera en la Figura 5.27 se presenta el patron de difraccion de electrones de area selecta
(SAED) en MET, de naturaleza policristalina, obtenido de la misma muestra empleada en el

analisis por DRX confirmando los planos caracteristicos de la estructura fcc del oro.
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—
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Figura 5.27: Patrén de Difraccion de electrones que muestra las reflexiones caracteristicas de la estructura
fcc del oro.




Asi mismo, en la Figura 5.28 mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, se
obtuvo informacion referente a los grupos funcionales que componen el extracto de Tamarix
gallica, cuya muestra presentd una concentracion de 0.0085 g/mL antes y después de formar la
solucién coloidal con una concentracion de 2.5 mM de HAUCI,.

El objetivo de presentar ambos espectros FTIR, es para poder observar con mas facilidad los

cambios en las bandas antes y después de llevar a cabo la sintesis de NpsAu.

En tal figura se observa una banda intensa de 3700 cm™ a 3100 cm? correspondiente a las
vibraciones del grupo funcional -OH del agua, se observa que después de llevar a cabo las
reacciones la banda disminuye considerablemente, lo que nos indicaria que posiblemente de todas
las sustancias presentes en el extracto, los encargados de llevar a cabo la reduccion de la valencia

en los iones de oro son los polifenoles.
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Figura 5.28: Espectro FTIR del extracto de Tamarix Gallica antes y después de la formacion de NpsAu.




Existe a su vez, una banda ubicada a 2923.38 cm™ que indica la presencia del enlace C-H de los
alcanos, se observa que nuevamente tal banda disminuye considerablemente, lo que indicaria que
posiblemente estas sustancias al ser quimicamente compuestas por largas cadenas de
hidrocarburos, las responsables de la estabilizacion de las nanoparticulas. Es interesante observar
la banda alrededor de 2857.67 cm™, ya que después de reducir desaparece y esta banda indica la
vibracion del enlace -CH,-, posiblemente este grupo funcional es parte de las moléculas

encargadas de estabilizar a las nanoparticulas.

La banda que aparece en 2309.5 cm™ pertenece a enlaces de tipo HI y no presenta cambios
significativos antes y después de biosintetizar a las NpsAu. Posteriormente, se encuentra una
banda intensa alrededor de 1625.73 cm correspondiente a los enlaces C=N, y, la banda a 1446.6
cm! corresponde a enlace del tipo amino -NH,-, ambas bandas nuevamente disminuyen
considerablemente después de llevar a cabo las reacciones, la informacion que tenemos de estos
grupos funcionales es que contienen enlaces insaturados, lo que posiblemente hacen que actien

como donadores de electrones y como agentes reductores de los iones metélicos de oro.

Se observa la presencia de una banda poco intensa en 1379.14 cm® correspondiente al &cido
clorogénico del extracto de taray. Por otra parte, enlaces C=O se identificaron en 1045.43 cm™ y
pertenecen al grupo de los éteres o flavonoides presentes en el extracto, observamos nuevamente
que la banda disminuye considerablemente su intensidad, debido a que este tipo de enlace
nuevamente nos da informacion sobre donacion de electrones, los flavonoides serian

responsables de la reduccion de los iones de oro presentes en la sal precursora.

Se demuestra ademés la presencia de una banda entre 730-550 cm! perteneciente al enlace del
tipo C-Cl que comprueba la presencia de cloro en el extracto, incluso debido a la misma

naturaleza haldfita de la planta.

5.6 Formacion de nanoparticulas de paladio usando extracto de Tamarix gallica

Los resultados de UV-Vis que indican la reduccion utilizando una solucion de K,PdCl, cuya
concentracion fue de 2.31 mM, y extracto acuoso de Tamarix gallica con concentracion de 0.01
g/mL, se presentan en la Figura 5.29 (a), en un tiempo de 60 minutos. La curva correspondiente a

la solucion precursora de paladio indica la presencia de un pico de absorbancia alrededor de los




420 nm puntualizando la existencia de iones de Pd (Il) [83]. La curva correspondiente al extracto
presenta tres picos de absorcion a 238, 322 y 440 nm correspondientes a sustancias cromoforas y
fitoquimicas como el &cido tanico [28], acido clorogénico [29] y crocetina [30], respectivamente.
Estos compuestos son antioxidantes [30-32] y contienen grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo.
Una vez llevada a cabo la biosintesis, el color de la solucion cambidé gradualmente del marron
claro a una tonalidad mas oscura (Figura 5.29 (b)), lo que indica la reduccién del Pd*? a Pd °,
debido a la desaparicién de la banda de absorcion debido a los iones Pd*? localizada en 440 nm
[91], formandose asi las nanoparticulas de paladio (NpsPd), lo que confirma que el extracto
acuoso de Tamarix gallica actla como agente reductor y estabilizante. Otros autores [52, 53, 55,
58, 79 y 83], han comprobado la presencia de nanoparticulas de paladio mediante UV-Vis,
comparando el espectro de la sal precursora antes y después de agregar extracto de diversas

plantas.
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Figura 5.29: Espectros de UV-Vis del extracto acuoso de taray antes de reaccionar; Sal precursora de
K,PdCl, (a) y la solucion coloidal de NpsPd indicando también su coloracion caracteristica (b).




5.7 Formacion de las NpsPd en funcién del tiempo

En la Figura 5.30 se muestra cémo varia el color de la solucion coloidal de NpsPd con respecto al
tiempo. Esta solucién presenta una concentracion de 2.31 mM de K,PdCls, asi como una
concentracion de 0.01 g/mL de extracto acuoso de Tamarix Gallica. Se observa que la coloracidn

caracteristica marrén de la solucion coloidal de paladio, se presenta desde los 5 minutos de
llevada a cabo la reduccion.

Asi mismo, se observa que, entre 5 y 10 minutos, el tono de la solucion se oscurece y se
intensifica a los 30 minutos siendo el color permanente de la solucién coloidal de NpsPd. Estos
cambios en la coloracion pueden ser atribuidos al cambio de tamafio de las NpsPd, en la medida

que transcurre la reaccion [83], hasta que el sistema se aproxima al equilibrio.
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Figura 5.30: Variacion de la coloracién en funcién del tiempo de la solucion de NpsPd.




Se observa que el extracto de Tamarix gallica ejerce un crecimiento un poco mas lento en las
NpsPd que empleado en la biorreduccion de NpsAu, ya que a los 20 minutos en las soluciones
coloidales de oro se observaba a los 20 minutos el color purpura oscuro permanente de la
solucion coloidal, y en el caso de las soluciones coloidales de paladio se observa hasta los 30

minutos el color marrén oscuro que ya queda perenne en la solucién de NpsPd.

Es importante sefialar la répida velocidad de biorreduccién de los iones de Pd*? a Pd° obtenida
bajo el uso de Tamarix gallica anteriormente probada en la biorreduccion de nanoparticulas de
plata [72]. En comparacion con otros trabajos [79 y 83] también se aprecia que es una planta muy
rapida y efectiva, ya que en solo 30 minutos lleva a cabo la biorreduccion de NpsPd
equiparadndola por ejemplo con el extracto de Evolvulus alsinoides que requiere de calentamiento

constante a 60°C y dos horas de reaccion [79].
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Figura 5.31: Espectros de UV-Vis de NpsPd en funcién del tiempo.

En la Figura 5.31 se presentan los correspondientes espectros de UV-Vis de la muestra anterior,
en donde se evalla el cambio de la coloracion en funcién del tiempo. Se puede observar que a los

2 minutos de reaccion desaparece el pico de absorcion de los iones de Pd(ll), en UV-Vis se




presentaba el pico de absorcion alrededor de los 420 nm [79] y esto indica la formacion de
NpsPd.

En las soluciones coloidales de paladio no se presenta un pico de absorcion bien definido como
en las NpsAu, debido a que el efecto de la resonancia del plasmén de superficie es mas definido
en metales tales como el oro, plata y cobre [52, 53, 55, 58, 79]. De los espectros de UV-Vis se
deduce que el aumento en la intensidad de las curvas es debido a la formacién de NpsPd con

respecto al tiempo.

Se observa en las curvas que a medida que transcurre el tiempo, desaparece la curva que asemeja
a una asintota inicialmente, esto indica presencia de iones de Pd(ll) en la solucién, a medida que
transcurre la reaccion desaparece la asintota y es a los 2 minutos donde se evidencia la formacion
de NpsPd en un crecimiento rapido. Se ha comentado anteriormente que la planta posee mas
sustancias antioxidantes que, de alguna manera, interactian para acelerar el proceso de
crecimiento, incluso a los 30 minutos comienza a aparecer una absorbancia alrededor de los 800
nm lo que indicaria formacion de segundas morfologias, formacion de agregados o incluso

maduracion de Ostwald.

5.8 Efecto de la concentracion de la sal precursora de K;PdCl,

En la Figura 5.32, se observan los espectros de UV-Vis variando la concentracién de la sal
precursora de tetracloropaladato (I1) de potasio (K»[PdCls]), marca Sigma-Aldrich grado reactivo,
manteniendo constante en 0.01 g/mL la concentracion del extracto acuoso de hojas y tallo de la
planta Tamarix gallica. En las curvas se presenta la absorcion caracteristica de las NpsPd
alrededor de los 370-440 nm [83].

A medida que se incrementa la concentracion de la sal precursora, se incrementa el pico de
absorcion SPR, lo que indica un aumento en la cantidad de solidos nanométricos en la solucion,
en la misma medida, la banda de absorcién de SPR presenta un corrimiento hacia el rojo a partir
de 0.25 mM acompafiado del ensanchamiento de los picos, lo que se atribuye al aumento del
tamafio promedio de nanoparticula, asi como al incremento de la distribucion de tamafios,
respectivamente. La mejor forma de la curva de UV-Vis se obtiene empleando una

concentracion de 3.23 mM, ya que presenta absorcion alrededor de los 420 nm, indicando




formacion de NpsPd y comparando con la curva de UV-Vis cuya concentracion es de 3.85 mM se
observa que ocurre algo interesante, ya que se presenta un pico mas intenso, mas ancho, pero con
una absorcion alrededor de los 440 nm, lo que posiblemente indica formacion de morfologias
secundarias o distribucién bimodal.
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Figura 5.32: Espectros de UV-Vis en funcion de la concentracion de sal precursora de paladio (0.25 mM
— 3.8571 mM) usando una concentracion constante 0.01 g/mL de extracto de Tamarix Gallica obtenidos a
60 min.

En la misma figura, se observa que, a medida que se incrementa la concentracion de la sal
precursora, se incrementa el tamafio, lo que se encuentra de acuerdo a la sintesis realizada por
reducciéon quimica convencional. Es entonces cuando se confirma por medio de la técnica de UV-
Vis la presencia de NpsPd en la solucion coloidal, siendo més evidente la formacion de las

mismas usando una concentracion superior a 2.31 mM de la sal precursora de paladio.




En la Figura 5.33 se observan imagenes de MEB, usando una concentracion constante de extracto
acuoso de Tamarix gallica de 0.01 g/mL, y 1.5 mM de concentracion de la sal precursora de

paladio.
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Figura 5.33: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a) 100,000 amplificaciones (b); usando la
técnica de LABE; c) Andlisis EDX.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.34 (a), se observaron NpsPd con un tamafio
entre 5 y 18 nm. La muestra presentd en su totalidad nanoparticulas de morfologia quasiesférica y
tamafio promedio de 11 nm. Asi mismo, en la figura se muestra un grafico de barras de
morfologias, donde se contabilizd el porcentaje de morfologias obtenidas de la cantidad total de

nanoparticulas observadas siendo la mayoria de morfologia quasiesférica (24%), hexagonal (19




%), cubica (17%), icosaedral (14%), octaedral (10 %), triangular (7%) tetraedral (5 %), triangular
truncada (4%).
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Figura 5.34: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); gréfico de morfologias (c).

En la Figura 5.35 se observan imagenes de HRTEM, de la muestra que tenia una concentracion
de 2.31 mM de K,PdCly y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL donde observamos
nanoparticulas de aproximadamente 11 nm, y que ademds presentaron un crecimiento
polinuclear, lo anterior indica una velocidad de difusion muy rapida durante la etapa de
crecimiento, adquiriéndose asi los defectos de maclado que se observan en las nanoparticulas.
Esto tambien se debe a la maduracion de Ostwald donde las nanoparticulas se juntan entre si en el
fendbmeno de coalescencia para formar nanoparticulas de un mayor tamafio ya que no hay
cantidad suficiente de agentes estabilizantes que disminuyan las fuerzas de atraccion de tipo Van

der Waals.




Figura 5.35: Iméagenes de alta resolucion en MET (a, by c).

La morfologia que presentan las NpsPd nuevamente estd determinada por la forma de las semillas
desde la etapa de nucleacién, que principalmente estd determinada por la minimizacion de la

energia superficial.

Las semillas tienen inicialmente un perfil casi esférico y, en consecuencia, una pequefia
superficie para mantener una baja energia superficial. Combindndose con otra semilla puede
tomar un solo cristal para formar una macla, o en su defecto, varios cristales para formar una

estructura de maltiple maclado.

Las energias superficiales correspondientes a diferentes facetas cristalograficas suelen aumentar
en el orden de a g1113 < o g1003 <o {120} Segun lo dicta la termodinamica (es decir, la construccion
de WauIff), se espera que los atomos de Pd en el vacio se nucleen y crezcan en cuboctaedros o

cuasi-esferas con facetas {111} y {100} para minimizar la energia superficial total [92].

En las imagenes de alta resolucion de la figura anterior se pueden observar la presencia de
maclado en las NpsPd. Este defecto se forma en las semillas, debido a la existencia de una capa
atomica en forma de macla, del plano (111) de la estructura fcc del paladio. Entonces, la energia
de deformacion adicional causada por el maclado puede compensarse maximizando la cobertura

superficial con las facetas {111}, logrando asi disminuir la energia superficial.

Empleando extractos de plantas ya hemos definido que las semillas crecen rapidamente en
tamafio, eso indicaria que la baja energia superficial de las facetas {111} ya no puede compensar

la energia de la deformacion excesiva, y las semillas evolucionan en cuboctaedros, que es lo que

claramente se observa en la Figura 5.35 (c).




En la Figura 5.36, se observan las imagenes de MEB de una suspension coloidal con una
concentracion de 3.23 mM de K,PdCls, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL. Se observa
una mayor cantidad de nanoparticulas formadas, ademas de una menor dispersion de las mismas

que cuando se uso la concentracion de 2.31 mM.
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Figura 5.36: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a), 100,000 amplificaciones usando la técnica
de LABE; c) Andlisis EDX.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.37 (a), de una suspension coloidal con una

concentracion de 3.23 mM de KyPdCls, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL. Se

observaron NpsPd con un tamafio entre 6.5y 19.5 nm.

La muestra presentd en su totalidad nanoparticulas de morfologia quasiesférica y tamarfio

promedio de 11.5 nm, como se observa en la Figura 5.37 (b).




Asi mismo en la Figura 5.37 (c), se muestra un grafico de barras de morfologias, siendo la

mayoria de morfologia quasiesférica (19%), cubica (18%), hexagonal (17 %), icosaedral (15%),

octaedral (13 %), tetraedral (9 %), triangular (5%) triangular truncada (4%). No se observa

presencia de agregados de nanoparticulas o fenémenos de coalescencia en las mismas.
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Figura 5.37: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).

De igual forma, se muestran imagenes de la Transformada Répida de Fourier (FFT) en la Figura

5.38, aplicadas a las iméagenes digitales de alta resolucion, obtenidas con el microscopio

electronico de transmision. Se encontré que las distancias interplanares eran de 2.32 A,

correspondiente al plano (111) de la estructura fcc del paladio, otros autores han mencionado

también obtener dicha estructura en NpsPd [79]. La informacién correspondiente al paladio se




obtuvo a través de la tarjeta [96-101-1105], que se encuentra archivada en la base del software
MATCH version 2.0.

Figura 5.38: Imagen de alta resolucién en MET (a); imagen de FFT (b). Usando una concentracion de
3.23 mM de K,PdCl,, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL.

En las Figuras 5.39 (a y b), se observan las imagenes de MEB de una suspension coloidal que
tenia una concentracion de 3.85 mM de K,PdCl, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL.

Se anexa el andlisis quimico de la muestra en la Figura 5.39 (c).

Los resultados muestran nanoparticulas de paladio con morfologia casi esférica, y un tamafio que
oscila entre 20 y 40 nm. Se observan nanoparticulas con mayor agregacion que en muestras
anteriores. Al aumentar la concentracion de sal precursora, se disminuye el efecto del
impedimento estérico en las NpsPd, debido a que la sal se agota en menor tiempo y se nuclean

semillas de mayor tamafio.

Mediante un andlisis EDX se obtuvo la composicion elemental de las suspensiones coloidales
(Figura 5.47 (c)). Los resultados confirman sin ambigiiedad la presencia de paladio. Sin embargo,
también existe presencia de picos correspondientes a O y K, se ha comentado que provienen de la
composicion elemental del extracto, debido a las diversas moléculas constituyentes identificadas
en diversos analisis fitoquimicos [35-37]. Cabe destacar que las NpsPd se purificaron antes del

analisis mediante MEB.
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Figura 5.39: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a), 40,000 amplificaciones (b) y 100,000
amplificaciones (c), usando la técnica de LABE; d) Analisis EDX.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.40, se observaron NpsPd con un tamafio

entre 5y 31 nm. El tamafio promedio de nanoparticulas se determind en 17 nm.

Se obtuvieron NpsPd con las diferentes morfologias: quasiesférica (24%), octaedral (23%),
hexagonal (21%), icosaedral (19%), cubica (5%), tetraedral (4%), triangular (3%) triangular
truncada (1%).

Otros autores como Kalaiselvi y col. [57], obtuvieron nanoparticulas de forma semiesférica con

un tamafio promedio de 38 nm empleando extracto acuoso de Catharanthus roseus.
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Figura 5.40: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).
Usando una concentracion de 3.85 mM de K,PdCl, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL.

En la Figura 5.41 se observan imagenes de HRTEM de la muestra que tiene una concentracion de
3.85 mM de KyPdCl, y una concentracion de extracto de 0.01 g/mL, donde se observan
nanoparticulas de aproximadamente 11 nm que presentaron un crecimiento polinuclear,

nuevamente se generaron defectos de maclado en las NpsPd.

Figura 5.41: Iméagenes de alta resolucion en MET (a, by c).

5.9 Efecto de la concentracion del extracto de Taray en la formacién de NpsPd

La Figura 5.42 contiene los espectros de UV-Vis de la variacion de la concentracion del extracto
de hojas y tallo de la planta Tamarix Gallica, manteniendo constante la concentracion de la sal

precursora de paladio en 3.23 mM a los 60 min de reaccion.




En las curvas se presenta la absorcion caracteristica de la resonancia del plasmén superficial
(SPR) de las NpsPd, alrededor de los 380-440 nm lo cual estd de acuerdo a lo reportado por
varios autores [52, 53, 55, 58, 79]. Este resultado confirma que Tamarix Gallica contiene
sustancias organicas adecuadas que actlan como agentes reductores y estabilizantes en la

biorreduccion de NpsPd.

La mejor forma de la curva de UV-Vis se obtiene empleando una concentracién de 0.0142 g/mL,
dado que el pico presenta mayor intensidad, ademas es mas visible la banda de absorcion
alrededor de los 420 nm indicando presencia de NpsPd en la solucién. A medida que se
incrementa la concentracion del extracto, se incrementa el pico de absorcion de SPR lo que indica
un aumento en la cantidad de nanoparticulas obtenidas, en la misma medida, la banda de
absorcion de SPR presenta un corrimiento hacia el rojo, acompafiado del ensanchamiento de los
picos manifestandose a partir de 0.0065 g/mL, lo que se atribuye al aumento del tamafio
promedio de nanoparticula, asi como, al incremento de la distribucion de tamafios,
respectivamente. Lo dicho anteriormente estd de acuerdo con la sintesis por reduccion quimica
convencional, en dénde, a mayor cantidad de agentes reductores una mayor cantidad de solidos

nanomeétricos es obtenida.
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Figura 5.42: Espectros de UV-Vis en funcion de la concentracion del extracto usando una concentracion
de 3.23 mM de K,PdCl, y de 0.0048 a 0.0142 g/mL de extracto de Tamarix gallica.




Con respecto al tamafio promedio de nanoparticula obtenido, la teoria expresa que a medida que
hay més agente reductor, la nucleacion se favorece y, consecuentemente, el tamafio promedio de
las NpsPd disminuye, pero aqui se observa un incremento en el tamafio de nanoparticula debido

al incremento de la sal precursora.

Este comportamiento puede ser explicado de acuerdo al fenomeno de la maduracion de Ostwald,
la cual indica que en la medida que el tiempo de la reaccion se incrementa, el tamafio promedio
de la nanoparticula aumenta debido a que la cantidad de sal precursora se agota. Estas
deducciones nos llevan a determinar que la velocidad de reduccion empleando Tamarix gallica

fue aceptablemente rapida interactuando con la sal precursora de paladio.

Recordando que, la nucleacion es el proceso mediante el cual los nlcleos (semillas) actian como
plantillas para el crecimiento de cristales. La nucleacion primaria es el caso de nucleacién sin la

presencia de otro material cristalino.

Mientras tanto, la nucleacion homogénea ocurre cuando los nicleos se forman uniformemente a
través de la fase primaria, mientras que, formas heterogéneas de nucleacion surgen en las
inhomogeneidades estructurales (superficies de contenedores, impurezas, limites de grano,

dislocaciones).

Si la fase es liquida, la heterogeneidad es mucho mas facil, ya que esta presente una superficie de
nucleacién estable. ElI proceso de formacion de nucleos homogéneos puede considerarse
termodinamicamente como la energia libre total de una nanoparticula, siendo el total de la suma

de la energia libre superficial y la energia libre en masa [35].

En referencia a la ampliacién de tamafios, en concentraciones mayores a 0.0065 g/mL, también se
ve afectada por el proceso de envejecimiento arriba mencionado, debido a que se presenta una
nucleacion secundaria que implica que las nanoparticulas coalescen formando agregados

relativamente pequefios combinados con nanoparticulas en crecimiento.

En la Figura 5.43, se observan imagenes de MEB, de una solucién coloidal con concentracion de
0.0085 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante la concentracion en

3.23 mM de la sal precursora.
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Figura 5.43: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a); 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c¢) Analisis EDX.

En la Figura 5.44 se observan imagenes de MEB, de una suspension coloidal que presentd una
concentracion de 0.0142 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica y manteniendo constante la

concentracion en 3.23 mM de la sal precursora de paladio se aprecian NpsPd menores a 100 nm.

Se observan mayor cantidad de NpsPd que en la muestra anterior, ademas también se observa una

disminucion en la cantidad de NpsPd agregadas.
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Figura 5.44: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a); 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c) Analisis EDX.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.45 (a), se observaron NpsPd con un tamario
entre 5 y 18 nm, como se observa en el histograma de tamafios de la Figura 5.45 (b). La muestra
presentd en su totalidad nanoparticulas de tamafio promedio de 13 nm. Asi mismo en la Figura
5.45 (c), se muestra un grafico de barras de morfologias, donde se contabilizd el porcentaje de
morfologias obtenidas de la cantidad total de nanoparticulas observadas siendo la mayoria de
morfologia quasiesférica (26%), octaedral (25%), hexagonal (24%), icosaedral (18%), cubica
(3%), tetraedral (2%), triangular (1%) triangular truncada (1%).
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Figura 5.45: Imagen de campo claro en MET (a); histograma de tamafios (b); grafico de morfologias (c).

En la Figura 5.46 se observan imagenes de HRTEM de la muestra que tenia una concentracion de
3.23 mM de K,PdCl, y una concentracion de extracto de 0.0142 g/mL.

Figura 5.46: Imagenes de alta resolucion en MET (a, by c).

Ademas, se muestran imagenes de la transformada rapida de Fourier (FFT) en la Figura 5.47
aplicadas a las imagenes digitales de alta resolucion, obtenidas con el microscopio electronico de
transmision. Se encontrd que las distancias interplanares eran de 2.331 A correspondiente a los
planos (111) de la estructura fcc del paladio y 1.426 A que corresponde a los planos (220). Se
puede observar que la distancia interplanar de 2.331 A, esta de acuerdo con el espaciado entre
celdas correspondientes a {111} de las nanoparticulas metélicas, con un grupo de simetria Fm3m
(ICDD 05-0681).
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Figura 5.47: Imagen de alta resolucion en MET (a); imagen de FFT (b). Usando una concentracion de
3.23 mM de K2PdCl, y una concentracion de extracto de 0.0142 g/mL.

Los datos referentes a la estructura cristalina del paladio se obtuvieron de la base de datos del
software MATCH 2.0 de Crystal Impact, especificamente con la tarjeta 96-101-1105, para
posteriormente emplear el software de Digital Micrograph que contiene la FFT. Nuevamente las
distancias interplanares que se obtuvieron difieren de las que presenta la estructura fcc del KCI
cuyas distancias interplanares y planos son los siguientes: 3.2462 A (111), 2.224 A (220) y
1.8164 A (222), obteniéndose esta informacion de la tarjeta 96-100-0051 del software MATCH.

A su vez, también difiere de los planos y distancias interplanares que presenta la estructura fcc
del NaCl cuyos planos y distancias interplanares son los siguentes: 3.2573 A (111), 2.8208 A,
(200) y 1.9846 A (220), los datos anteriores se obtuvieron de la tarjeta 96-900-0630, de la base de
datos del software MATCH 2.0. Se investigd a otras sustancias como el PdO, para corroborar que
efectivamente las nanoparticulas corresponden Unicamente a sélidos nanométricos de paladio.
Usando la tarjeta 96-101-1330, correspondiente al PdO, nuevamente obtenida de la base de datos
del software MATCH 2.0 previamente mencionado, se obtuvo informacion de la estructura
cristalina que es de tipo tetragonal y cuyos planos y distancias interplanares son los siguientes:
3.046 A (100), 2.667 A (002), 2.644 A (101), 2.153 A (110), 1.674 A (112), 1.536 A(103), 1.522
A (200), 1.335 A (004) y 1.332 A (202).

Asi mismo en la Figura 5.48, se puede observar un mapeo quimico elemental de la muestra que
presentd una concentracion de 0.0142 g/mL de extracto acuoso de Tamarix gallica, y una

concentracion de 3.23 mM de la sal precursora de paladio.
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Figura 5.48: Mapeo quimico elemental de Pd, K Cly O (a); de Pd (b); de K (c); de ClI (d); de O (e); SE
(); Anélisis EDX (Q).




Se pueden apreciar la presencia de nanoparticulas de paladio con morfologia semiesférica. El
contraste en color azul turquesa corresponde a las NpsPd, en verde corresponde al cloro y en azul
rey corresponde al elemento potasio, y en rojo corresponde al oxigeno. Analizando las imagenes,
se observa poca interaccion del potasio y cloro con las nanoparticulas de paladio, siendo mas
evidentemente que existen solamente como sub-productos de la biosintesis en la suspension
coloidal. El oxigeno, como se ha comentado a lo largo de este trabajo, se encuentra en la
superficie de las NpsPd, debido a las biomoléculas encargadas de la estabilizacion, mayormente

polifenoles y flavonoides, lo anterior también lo han comentado diversos autores [55-76].

Asi mismo, en la Figura 5.49 se puede observar el andlisis por difraccion de rayos X, realizado a
la muestra que presentd una concentracion de 3.23 mM de K,PdCl, y una concentracion de
extracto de 0.0142 g/mL, en un rango de 30-80°, donde se obtuvieron las siguientes reflexiones y
planos caracteristicos del paladio: 40.22° (111), 47.54° (200), 68.78° (220), 81.56° (311) y 86.49°
(222), cuya estructura es cubica centrada en las caras (fcc). El pico ubicado en 260 igual a

40.22°corresponde al pico 100%.

También se obtuvieron reflexiones de una estructura fcc del cloruro de sodio (NaCl) ubicadas en:
25.52°, 37.32° y 61.16°. Ademas, también hay presencia de un pico correspondiente al KCI con
estructura fcc en 29.12°. Esto se puede explicar dado que la sal precursora de K,PdCl,, contiene
cloro y potasio. Para poder indexar los planos requerimos el uso de la tarjeta archivada de rayos
X correspondiente al paladio con nimero 96-101-1105; la nimero 96-100-0051 para el KCly la
tarjeta 96-900-0630 de la base de datos del software MATCH 2.0 de Crystal Impact.

Se observa que los picos correspondientes al paladio son picos anchos y pequefios, y recordando
que la relacion del ancho y altura media del pico da informacién sobre el tamafio de cristal, esto
indica que el ancho del pico es inversamente proporcional al tamafio del cristal. En el
difractograma si comparando los picos correspondientes a los nanocristales de paladio con los
picos obtenidos de cristales de KCI y NaCl, se observa que la anchura del pico es relativamente
nula, por lo que para los cristales de ambas sales (NaCl y KCI) la FWHM = B;

Dénde: FWHM = Ancho en relacion a la altura media;

Bi=Ancho instrumental del equipo de DRX =0.001°
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Lo dicho anteriormente indica que los cristales de KCI y NaCl estan por lo tanto fuera del rango
nanométrico, es decir, los tamafios de los cristales son mayores a 100 nm, y en ninguna de las
imagenes de alta resolucion se presentaron cristales de tales tamafios. Tampoco existe la
presencia de picos sin indexar en el difractograma, lo que descarta la presencia de 6xidos como el
PdO Yy KQO.

Nuevamente se indica que la presencia de estas sales (NaCl y KCI) en el difractograma, son una
consecuencia directa del secado de las muestras, ademas son compuestos solubles en agua y no

existen por lo tanto en la suspension coloidal como cristales.
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Figura 5.49: Patrdn de Difraccion de Rayos X que muestra las reflexiones caracteristicas de la estructura
fcc del paladio, empleando una concentracion de 3.23 mM de K,PdCl, y una concentracién de extracto de
0.0142 g/mL.
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A su vez, por medio de la ecuacidn de Debye-Scherrer (1) se determind el tamafio del cristal de

oro:

092
~ B(°)Coso

(2)
Dénde: © = Angulo de Brage=38.7°;

d = Tamafio de cristal;

A=Longitud de onda de rayos X = 1.54 A;

Factor de forma =0.9;

= FWHM = Ancho en relacion a la altura media = 0.541 rad;
B (°) =[0.541(2) (3.1416)]/360 = 0.00944°

Sustituyendo los datos anteriores en (2):

0.9(1.54 &)

= =191.6737 A =19.167 nm
(0.00944°)Cos(40.22°)

De igual manera, empleando la concentracién de 3.23 mM de K,PdCl, y una concentracion de
extracto de 0.0142 g/mL se obtuvo el patron de difraccion de electrones de area seleccionada
(SAED) en MET que se muestra en la Figura 5.50, corroborando los resultados con la estructura

fcc del paladio como mencionan diversos autores [79 y 83].

El patron de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED), presenta anillos concéntricos
con puntos brillantes intermitentes, que, confirman la naturaleza altamente cristalina de las

nanoparticulas producidas.

Estos anillos pueden atribuirse a la difraccion de los planos (111), (200), (220), (311) y (222) de
la estructura cubica centrada en las caras (fcc) del paladio. La cristalinidad de las nanoparticulas
sintetizadas, también fue corroborada en las franjas, debido a las distancias interplanares de los

planos caracteristicos de la estructura fcc en las imagenes de HRTEM anteriores.
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Figura 5.50: Patrdn de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) de las NpsPd. Usando una
concentracion de 3.23 mM de K,PdCl, y una concentracion de extracto de 0.0142 g/mL.

5.10 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas oro-paladio en funcion del tiempo

Los resultados de UV-Vis que indican la formacién de NpsAu utilizando una solucién precursora
de oro de concentracion 1.67 mM vy extracto acuoso de Tamarix gallica con concentracion de
0.0085 g/mL, se presentan en la Figura 5.51. Se observa el pico caracteristico de la resonancia del
plasmén de superficie alrededor de los 530 nm, acompafiado por la aparicion de un color rojo
purpura en la solucién coloidal. Posteriormente, transcurridos 25 minutos de haber iniciado la
reaccion, se afiade de manera paulatina la solucion precursora de K,PdCl; a una concentracion de
0.5 mM. Una vez llevada a cabo la biosintesis se presenta una banda de absorbancia entre los
220-320 nm, el color de la solucién cambié gradualmente a una tonalidad marrén oscura lo que
indica la reduccién del Pd *2 a Pd °, y colocandose estos iones en la superficie de las NpsAu,

formandose nanoparticulas de oro-paladio (NpsAu-Pd), de tipo Core-Shell (nicleo-coraza)
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debido a la excitacién de la Resonancia del Plasmon de Superficie (SPR) localizado en el rango
de 320-440 nm.

i
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Figura 5.51: Espectros de UV-Vis en funcion del tiempo, (1) Semillas de oro con una concentracion de

HAUCI, de 1.67 mM; (2-6) NpsAu-Pd usando una concentracion de 1.67 mM de HAuCl,, y 0.5 mM de
K,PdCl, manteniendo la concentracion de taray en 0.085 g/mL.

Por lo tanto, se confirma con los resultados anteriores, que el extracto acuoso de Tamarix gallica
actla como agente reductor y estabilizante y es muy eficaz para emplearse en la biosintesis de
nanoparticulas de este tipo. Otros autores [58, 80 y 81] han comprobado la presencia de NpsAu-
Pd, cuyo pico caracteristico de resonancia plasmonica superficial (SPR), coincide con los
resultados aqui obtenidos. En la Figura 5.52, se muestra el cambio de la coloracion de las
soluciones precursoras para formar la solucion coloidal, que como se ha mencionado con
anterioridad presenta una coloracién rojiza-pUrpura una vez que se han formado las NpsAu, en un

tiempo aproximado de 25 minutos.
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Figura 5.52: Variacion de la coloracion en funcién del tiempo de la solucion de NpsAu-Pd.

Es entonces, cuando de una manera dosificada se agrega la solucion precursora de paladio cuya
concentracion se menciond con anterioridad, de una manera dosificada, es decir, por goteo. Como
consecuencia, se observa que a los 30 minutos de iniciada la reaccion la coloracion purpura de las
NpsAu es reemplazada por una coloracion de color marrén que se oscurece con el tiempo, como
consecuencia, de la formacion de NpsAu-Pd o la reduccidn de los iones, a medida que transcurre
el tiempo el tamafio de las nanoparticulas aumenta y como consecuencia sus propiedades Opticas

se ven afectadas, siendo reflejada esta situacion en el cambio de la coloracion de las soluciones

coloidales.
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Lo anterior dicho es confirmado por diversos autores [58, 80 y 81], ademas es necesario acentuar
la rapidez con la que la planta Tamarix Gallica ya que a los 70 minutos y a temperatura ambiente

existen NpsAu-Pd.

5.11 Efecto de las concentraciones de las sales precursoras de HAuCl, y K,PdCl,

En la Figura 5.53, se observan los espectros de UV-Vis variando la concentracién de la sal
precursora de tetracloruro paladato de potasio (K,PdCly), y del &cido tetracloroadrico (HAuCl,)
manteniendo constante en 0.01 g/mL la concentracion del extracto acuoso de hojas y tallo de la
planta Tamarix gallica. En la mayoria de las curvas se presenta la absorcion caracteristica de las
NpsPd alrededor de los 270-440 nm [83]. A medida que se incrementa la concentracion de
ambas sales precursoras, se incrementa el pico de absorcion SPR, lo que indica un aumento en la
cantidad de nanoparticulas obtenidas, en la misma medida, la banda de absorcion de SPR
presenta un corrimiento hacia el rojo, a partir de la solucién coloidal que tenia una concentracion
de 0.333 mM HAUCl; y una concentracion de 0.083 mM de K,PdCl, acompafiado del
ensanchamiento del pico, lo que se atribuye al aumento del tamafio promedio de nanoparticula,

asi como, al incremento de la distribucion de tamafios, respectivamente.

Asi mismo, es interesante analizar la curva de la solucién coloidal que tenia una concentracion de
0.333 mM HAUCl, y una concentracion de 0.083 mM de K,PdCl,;, ya que la curva presenta el
pico de absorcién (SPR) caracteristico de las NpsAu alrededor de los 555 nm, indicando un
tamafio de nanoparticula mayor a 60 nm, mas sin embargo esta solucidbn no presenta la

absorbancia de las soluciones coloidales de paladio de 370- 440 nm.

Se observa que empleando una solucion coloidal que tenia una concentracion de 1 mM de
HAUCl; y 0.17 mM de K,PdCl,, asi como la concentracion siguiente de 1.67 mM de HAUCl, y
0.5 mM de K,PdCl, se presenta la absorbancia caracteristica de las soluciones coloidales de
paladio anteriormente mencionada. No obstante, el pico de absorbancia caracteristico de las
suspensiones coloidales de oro sigue apareciendo. Por la forma de las curvas de UV-Vis se llega
a la conclusion que ambas suspensiones presentan distribucion bimodal, habiendo una nucleacion
homogénea de NpsPd en ambas soluciones, en vez de la nucleacion de tipo heterogénea de los

iones de paladio.
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Figura 5.53: Espectros de UV-Vis en funcion de la concentracion de las sales precursoras de oro paladio,
y usando una concentracién de 0.01 g/mL de extracto de Tamarix gallica.

En las posteriores curvas de UV-Vis, correspondientes a la concentracion de 2.33 mM de HAuCl,
y 0.5 mM de K;PdCly, asi como 2.57 mM de HAUCI, y 0.57 mM de K,PdCl,, respectivamente, se
observa que no hay presencia del pico caracteristico de SPR de las NpsAu, mas sin embargo no
hay una absorbancia tan acentuada de la banda de absorcion caracteristica del paladio. Se llega a
la conclusion que, al emplear una concentracion mas alta de la sal precursora de oro inicial, se
disminuye la sobresaturacion de la solucion, por ende, esto favorece una nucleacién heterogénea

una vez que se agrega el extracto.

La mejor forma de la curva de UV-Vis se obtiene empleando una concentracion de 3.14 mM de
HAUCl, y 1.57 mM de K,PdCl,, ya que presenta la absorcion caracteristica de las NpsPd de 380 a
420 nm, y no presenta el pico caracteristico de las NpsAu alrededor de los 530 nm. Este resultado
confirma que al emplear la misma concentracion del extracto durante toda la reaccion es

necesario emplear una relacion de concentraciones mayores de 2 a 1 con respecto a la sal de
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paladio para obtener una banda de absorcion referente al paladio, y disminuir el SPR generado
por las NpsAu. Lo anterior indica que empleando esa concentracion de extracto al aumentar la
concentracion de la sal de oro se disminuye la sobresaturacion del sistema, y el remanente de la
concentracion de agentes reductores y estabilizantes es el adecuado para que los iones de paladio
se depositen en la superficie de las nanoparticulas de oro y no una de manera homogénea. En
cuanto al aumento de la concentracion de la solucion precursora de paladio es necesario para

aumentar la coraza de las nanoparticulas en relacion con la concentracion del extracto.

En la Figura 5.54 se confirma de las imagenes de MEB, que usando una concentracion constante
de extracto acuoso de Tamarix gallica de 0.01 g/mL, una concentracion de 0.333 mM HAUCL, y
una concentracion de 0.083 mM de K,PdCl.

En las imagenes presentadas de MEB anteriores puede apreciarse que existe una nucleacion
homogénea por parte de los iones de oro y paladio, se observan ademas fendmenos de agregacion
como una especie de “racimos de uvas”, es importante observar la diferencia de contraste entre
cada elemento, ya que las nanoparticulas con una coloracion mas tenue pertenecen al paladio, ya
que el paladio tiene un numero atomico de 46, y el oro se observa mas brillante por el hecho de

que posee un numero atdmico de 79, hay un poco cantidad de las mismas.

Esto concuerda con el espectro de UV-Vis (Figura 5.53) correspondiente a la muestra, ya que se
presenta el pico caracteristico de las NpsAu intenso y ancho, sefialando dispersiones de tamafio
amplias y poca cantidad de nanoparticulas formadas, por otra parte, en cuanto al paladio no hay
una presencia evidente del pico de absorcion caracteristico es muy poca la concentracion del
mismo. Por la localizacion del pico de NpsAu alrededor de los 550 nm observamos NpsAu con
un tamafio superior a 50 nm y cercano a los 100 nm lo cual también se confirma en las imagenes
de MEB vy explicaria la poca intensidad del pico del paladio. En la Figura 5.54 (c), se anexa el
andlisis quimico correspondiente realizado mediante la técnica de EDS, que muestra la presencia
de un pico de oro en 2.06 KeV, y la presencia del pico de paladio en 2.8 KeV segin lo indicado
por varios autores [52, 58, 80 y 81] lo que comprueba la presencia de estos elementos en la
solucion coloidal. Ademés, en el espectro de EDS anterior se observa la presencia de los picos de
Cu que corresponde respectivamente a la rejilla (portamuestras) y de O como parte de los
residuos sélidos del extracto de la planta. Asi mismo, existe presencia de K y Cl como elementos

remanentes de la composicion de las sales precursoras empleadas.
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Figura 5.54: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a); 40,000 amplificaciones (b); usando la
técnica de LABE; c¢) Analisis EDX. Usando una concentracion constante de extracto acuoso de Tamarix

gallica de 0.01 g/mL, una concentracion de 0.333 mM HAuUCI, y una concentracion de 0.083 mM de
K,PdCl,.

Asi mismo, en la Figura 5.55 se observa un mapeo quimico de la muestra analizada, donde
observamos presencia de nanoparticulas de oro y de paladio coexistiendo en la solucion, el

contraste verde corresponde a las NpsAu (Figura 5.55 (b)), y el contraste en rojo (Figura 5.55 (c))

corresponde a las NpsPd.

Figura 5.55: Mapeo quimico elemental de Auy Pd (a); de Au (b); de Pd (c) y SE (d). Usando una
concentracion constante de extracto acuoso de Tamarix gallica de 0.01 g/mL, una concentracion de 0.333
mM HAuUCI, y una concentracién de 0.083 mM de K,PdCl,.

109



En la Figura 5.56 se confirma de las imagenes de MEB, que usando una concentracion constante
de extracto acuoso de Tamarix gallica de 0.01 g/mL, asi como una concentracion de 1 mM
HAUCl, y una concentracion de 0.17 mM de K;PdCly,

Figura 5.56: Imagenes de MEB a: 40,000 amplificaciones (a); 100,000 amplificaciones (b); usando la
técnica de LABE; c) Andlisis EDX.

Se observan nanoparticulas de un mayor tamafio que en la muestra analizada anteriormente, esto
esta de acuerdo con lo dicho por sintesis por quimica convencional, que sefiala que al aumentar la

concentracion de sal precursora se aumenta el tamafio de nanoparticula.

Se observa presencia de nanoparticulas con tamafios menores a 100 nm, presencia de agregados,
de hecho, estas imagenes resultan mas interesantes ya nuevamente observamos diferencia de

contraste sefialando presencia de nanoparticulas de oro y paladio, aqui se puede observar el
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fenémeno de coalescencia entre ellas ya que la NpsAu mantiene una distribucién de tamafios
inferior respecto a las NpsPd. Esto nuevamente esta de acuerdo con el espectro de UV-Vis (figura
5.53) correspondiente la muestra analizada, se observa claramente la presencia del pico de
absorcion del paladio alrededor de los 380-440 nm, y la presencia del pico de absorcion

correspondiente a las NpsAu alrededor de los 530 nm.

En el analisis EDX de la figura anterior, se observa la presencia del pico de absorcion de Au y
Pd, ademas de la presencia del pico de Cu que corresponde respectivamente a la rejilla

(portamuestras).

La presencia de O, Cly K se debe a los residuos del extracto de la planta, esto ha sido presentado
por diferentes autores [48, 74, 76 y 85]. El extracto contiene sustancias como polifenoles, taninos
y flavonoides, que son responsables de la reduccion y principalmente de la estabilizacion de
nanoparticulas.

Asi mismo en la Figura 5.57, se observa un mapeo quimico de la muestra analizada donde
observamos presencia de nanoparticulas de oro y de paladio coexistiendo en la solucién, el
contraste verde corresponde a las NpsAu (Figura 5.69 (b)), y el contraste en rojo (Figura 5.69 (c))

corresponde a las NpsPd.

Figura 5.57: Mapeo quimico elemental de Auy Pd (a); de Au (b); de Pd (c) y SE (d).

En la Figura 5.58, se observan las imagenes de MEB de una solucion coloidal que tenia una
concentracion de extracto de 0.01 g¢/mL, una concentracion de 1.67 mM HAUCl, y una
concentracion de 0.5mM de K,PdCl,.
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Figura 5.58: Imagenes de MEB a: 5000 amplificaciones (a) y 100,000 amplificaciones (b), usando la
técnica de LABE; c) Analisis EDX.

En la Figura 5.59 se observan las imagenes de MEB de una suspension coloidal que tenia una
concentracion de extracto de 0.01 ¢/mL, y una concentracion de 2.57 mM HAuUCl, y una
concentracion de 0.57 mM de KjPdCl;. Se observa una disminucion de tamafios de
nanoparticulas. También no existe una dispersion de tamafios ni hay una notable diferencia de
contraste entre las nanoparticulas como en los casos anteriores. Esto estd de acuerdo con la curva
del espectro de UV-Vis (ver Figura 5.53) correspondiente a la muestra analizada, ya que muestra

solo la absorcion correspondiente a las NpsPd entre los 380-440 nm.

Los resultados anteriores indican una nucleacion de tipo heterogénea de los iones de paladio
sobre las NpsAu, lo cual indicaria que el aumento de la concentracién de oro de la sal ha
disminuido la sobresaturacion del sistema, para que la nucleacion heterogénea se lleve a cabo,

disminuyendo asi la distribucion de tamafios que se observo en las muestras anteriores.
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Figura 5.59: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a), 40,000 amplificaciones (b) usando la
técnica de LABE; c) Andlisis EDX.

Sin embargo, en el andlisis EDX de la figura anterior, se observa la presencia del pico de
absorcion de Au y Pd. Asi mismo, también se observan picos de Cu correspondientes a la rejilla
(portamuestras). Nuevamente existe la presencia del pico de O correspondiente al residuo del
extracto, como también lo mencionan diversos autores [48, 51, 56, 59]. La presencia de K y Cl se

le atribuye no sblo al extracto sino también a las sales precursoras empleadas.

En la Figura 5.60 se observan las imagenes de MEB de una solucion coloidal que tenia una
concentracion de extracto de 0.01 g/mL, y una concentracion de 3.14 mM de HAuCl; y una
concentracion de 1.57 mM de K,PdCl.
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Figura 5.60: Imagenes de MEB a: 10,000 amplificaciones (a) y 100,000 amplificaciones (b); usando la
técnica de LABE; ¢) Andlisis EDX. Usando una concentracion de extracto de 0.01 g/mL, y una

concentracion de 3.14 mM de HAuUCI, y una concentracion de 1.57 mM de K,PdCl,.

En la imagen de MET de campo claro de la Figura 5.61, se observaron NpsAu-Pd de la muestra
anterior, con un tamafio entre 2 y 28 nm. La muestra presentd en su totalidad nanoparticulas de

morfologia hexagonal y tamafio promedio de 18 nm.

Observamos que las nanoparticulas estdn homogéneamente distribuidas en la gota del liquido, en
algunas incluso se percibe el fendbmeno de coalescencia. Sin embargo, se resalta que algunas
presentan a simple vista diferencia de contraste entre el centro de la nanoparticula con respecto a
la superficie, esto concuerda con lo mencionado por varios autores han mencionado en sus
resultados de la obtencién de nanoparticulas bimetalicas de oro y paladio [58, 80 y 81]. Se ha
comentado que el oro tiene un ndmero atomico de 79 mayor al del paladio de 46, por lo tanto, es

de esperarse que, si el centro la nanoparticula pertenece al oro, se vea de un mayor contraste que
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la superficie de la misma si es de paladio, y esperamos un recubrimiento de tipo nlcleo-coraza
entre ambos elementos.
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Figura 5.61: Imagen de campo claro en MET (a y b) e histograma de tamafios (c). Usando una
concentracion de extracto de 0.01 g/mL, y una concentracion de 3.14 mM de HAUCI, y una concentracion
de 1.57 mM de K,PdCl,.

En la Figura 5.62, se observan imagenes de HRTEM de la muestra que tenia una concentracion
de 3.14 mM de HAUCl, y una concentracion de 1.57 mM de K;PdCl,, asi como una concentracion
de extracto de 0.01 ¢g/mL, donde se observan nanoparticulas de aproximadamente 7 nm que
presentaron un crecimiento polinuclear sobre la superficie de las mismas, formandose asi los

defectos de maclado y facetas truncadas que presentaron las nanoparticulas.

Figura 5.62: Imagenes de alta resolucién en MET (a, b, c y d).
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La morfologia de las nanoparticulas es de forma irregular, tiende a ser quasiesférica en algunas y
en otras tiende a ser triangular truncada, esta distorsion de la morfologia puede ser resultado del
fendbmeno de coalescencia de las nanoparticulas producto de la maduracion de Ostwald en las
mismas, recordando que la reaccibn a los 70 minutos ya alcanza su estado estable, se ha
comentado que una de las consecuencias de que la planta sea muy rapida en la etapa de
reduccion, es que produce también que de manera mas rapida se presente el fenomeno de la

maduracion de Ostwald.

Mas sin embargo, nuevamente se observa que hay un nicleo cuyo centro es mas intenso que la
superficie, comparando estos resultados con las imagenes de HRTEM que se obtenian de las
NpsAu y NpsPd repectivamente, observamos que hay diferencia en la morfologia y que aquéllas
no presentaban el centro mas oscurecido. A pesar de que la morfologia es distorsionada por el
fendmeno de coalescencia, aun cuando existe este fendmeno, se observan NpsAu-Pd de tamafios
menores, que la nanoparticula esté en un rango intermedio entre los 5 y 28 nm también es
indicativo de la formacion de una estructura tipo nlcleo-coraza como comentan diversos autores
[52, 58, 80 y 81].

Ademas, se muestran imagenes de la Transformada Rapida de Fourier (FFT) en la Figura 5.63,
aplicadas a las imagenes digitales de alta resolucion, obtenidas con el microscopio electronico de
transmision. Se encontré que las distancias interplanares eran de 2.331 A correspondiente a los
planos (111) de la estructura fcc del paladio y 1.421 A que corresponde a los planos (220) de la

estructura fcc del oro.

Figura 5.63: Imagen de alta resolucion en MET (b) y FFT (a).
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En la Figura 5.64 se presentan imagenes de campo oscuro anular de alto angulo en MET
(HAADF-MET), nuevamente recordando que una mayor intensidad en el centro de la
nanoparticula corresponde al oro ya que posee un nimero atomico de 79, y es mayor al nimero
atomico de 46 del paladio, es por eso que esta técnica nos da informacién muy confiable al llevar

a cabo la caracterizacion de nanoparticulas bimetéalicas de oro-paladio de tipo nlcleo-coraza.

Figura 5.64: Imagenes de HAADF de las NpsAu-Pd (a, b y ¢). Usando una concentracién de 3.14 mM

de HAUCl, y una concentracion de 1.57 mM de K,PdCl,, asi como una concentracion de extracto
de 0.01 g/mL.

En la Figura 5.64 (b) se pueden observar nanoparticulas de Au (1); nanoparticulas de Pd (2);
agregados de nanoparticulas monometalicas de Au y Pd (3) y nanoparticulas bimetélicas de Au-
Pd (4).

Existen dos tipos diferentes de modos de crecimiento de un metal que se nuclea en la superficie
de un elemento metélico diferente, que depende de la diferencia de estructuras, y el exceso de
energia total, ademas de la contribucion de las energias de deformacion, interfaciales y
superficiales de estos dos metales. La primera es cuando el metal preferiblemente se depositard
en las particulas de metal del nicleo, a menudo epitaxialmente en un modo capa por capa. Este
modelo de crecimiento es el llamado Frank-van der Merwe (FM) o capa por capa. El segundo es

cuando el metal debe crecer en sitios de alta energia de particulas de metal de sustrato y formar
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islas para minimizar la energia del mismo [84]. En este caso observamos crecimiento polinuclear

en las nanoparticulas bimetalicas oro-paladio formadas.

5.12 Resultados de las pruebas de degradacion fotocatalitica de colorantes
5.12.1 Actividad fotocatalitica de NpsAu en la degradacién de naranja de metilo (NM)

La actividad fotocatalitica de las NpsAu se demostrd por degradacion del colorante naranja de
metilo (NM) en presencia de las soluciones coloidales bajo radiacién solar. La degradacion se
monitore6 mediante UV-Vis, como se muestra en la Figura 5.65. Inicialmente, el colorante
naranja de metilo a una concentracion de 0.00035 g¢/mL, presenta dos picos de absorcidn
caracteristicos ubicados a 290 nm y 450 nm siendo este Ultimo el pico cromoforo de la solucion

como comentan diversos autores [85].

NM (0.00035 g/mL)
0.33 mM de HAuCl,
1 mM de HAuCl,

1.67 mM de HAuCI,
2.57 mM de HAuCI,
3.14 mM de HAuCI,

Absorbancia

200 ' ' ' ' 700
Longitud de onda (nm)

Figura 5.65: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante naranja de metilo a diferentes
concentraciones de la suspensién coloidal de NpsAu, después de 36 h de exposicion a la luz solar.
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La banda de absorbancia ubicada en 450 nm se ensancha al aumentar las concentraciones de la
sal precursora en la solucion coloidal de oro en: 0.33, 1, 1.67, 2.57 y 3.14 mM. Ademés, se
observa con poca intensidad la presencia del pico de absorcion caracteristico de las NpsAu
alrededor de los 530 nm, que es mas intenso al ser mas alta la concentracion de la solucion
coloidal posiblemente debido a que no todas las nanoparticulas en la solucion coloidal interactiian
con el colorante NM. Se demuestra mediante UV-Vis, que la degradacion del colorante es muy

apreciable usando una concentracion de 3.14 mM.

Asi mismo observamos en la Figura 5.66 (a), como cambia el espectro de UV-Vis en funcién del
tiempo, usando una concentracion de la solucion precursora de 3.14 mM, en la solucion coloidal
de las NpsAu, asi como la variacion de la coloracion del NM en funcion del tiempo. El naranja de
metilo es una sal sulfonada, se ha indicado que este colorante también puede ser degradado
mediante el empleo de compuestos como el NaBH,4 para formar moléculas orgénicas de tamafio
pequefio, y formar especies no tdxicas después, pero la velocidad de reduccion es muy lenta. Las
nanoparticulas metélicas tienen una elevada reactividad y elevada area superficial, que puede

acelerar la velocidad de degradacion de colorantes incrementando de este modo su eficiencia.
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Figura 5.66: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante naranja de metilo a diferentes tiempos

(a); Variacion de la coloracion del colorante usando la misma solucion de NpsAu en funcion del tiempo

(b).
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Observamos que al comienzo de la reaccion existe la presencia del pico caracteristico de las
suspensiones coloidales de oro y a medida que la reaccion se lleva a cabo el pico desaparece. De
igual manera se disminuye la intensidad y el semiancho del pico del colorante NM a medida que
transcurre del tiempo de reaccién. Se observd que el pico de absorcion caracteristico (observado
a 445 nm) estaba disminuyendo con el tiempo de exposicion y se acercd a la linea de base

despues de 30 horas de exposicion.

El porcentaje de degradacion del colorante se determind mediante la siguiente formula (3) y su
valor se encontrd a casi el 78% después de 48 horas. La Figura 5.66 (b), muestra la degradacion

gradual del colorante (%) con el tiempo de exposicion por irradiacion solar.

Degradacion del colorante (%) = [(C, — C,)/C,]x100 3)

Ddnde, Co es la concentracion inicial de la solucion de colorante; C; es la concentracion de la
solucion de colorante después de t horas de tiempo de exposicion a la luz solar. Aqui, medimos la
concentracion de la méaxima absorbancia a 450 nm en los espectros de UV-Vis registrados, y
determinamos la concentracion en funcion del tiempo, como funcion del valor de absorbancia. Se
ha demostrado que la radiacion solar es una técnica efectiva para degradar colorantes como se
describe en diversos trabajos [85-87]. Esto puede ser explicado porque durante la exposicion
solar, los fotones de la luz solar que inciden en las NpsAu presentes en la solucién, causan la
excitacién de los electrones en la superficie de las mismas. Es entonces cuando las moléculas de
oxigeno disueltas en la mezcla de reaccion pueden aceptar estos electrones de la superficie de las
nanoparticulas y se convierten en radicales anidnicos de oxigeno. Estos radicales anidnicos
rompen la estructura molecular del colorante causando la ruptura de éstas en moleculas organicas
simples y degradando por lo tanto al colorante NM [87]. También algunos autores [85] sefialan
que este comportamiento es mas favorable en nanoparticulas de plata y cobre, debido a que
presentan mas interaccion con las moléculas de oxigeno presentes en la solucién coloidal que
elementos como el oro y el paladio que tienden a ser menos reactivos con el oxigeno. Es debido a
esto que la degradacién del colorante toma un tiempo mayor en comparacién con los resultados

empleando Cuy Ag, donde en 6 horas ya hay una degradacion evidente.
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5.12.2 Actividad fotocatalitica de NpsAu en la degradacion de Azul de Metileno (AM)

En la Figura 5.67 se observan espectros de UV-Vis, empleando una concentracion del colorante
azul de metileno (AM) de 0.009 g/mL, y la variacion de las bandas de absorcion en funcion de la
concentracion de la sal precursora de oro, en las soluciones coloidales de las NpsAu empleadas.
Se obtuvieron las curvas de UV-Vis empleando concentraciones de 0.33, 1, 1.67, 2.57 y 3.14 mM

de la sal precursora HAUCI,.

Se observa que el pico cromdforo del colorante se encuentra situado a 660 nm, y que a medida
que se aumenta la concentracion de la solucion coloidal de NpsAu el pico va disminuyendo su
intensidad. Ademas también se aprecia que el semiancho del pico se aumenta. Es la
concentracion de 3.14 mM de HAUCl, la que presenta una menor intensidad en el pico de

absorcion, y la mayor degradacion de la misma.

Es importante recalcar que la catalisis es un efecto de superficie, por lo que el area superficial que

presentan las NpsAu es muy importante para llevar a cabo este fenomeno de una manera efectiva.

AM (0.009 g/mL)
0.33 mM de HAuCl,;
1 mM de HAuCl,
1.67 mM de HAuCl,
2.57 mM de HAuCl,
3.14 mM de HAuCl,

Absorbancia

- : .
500 600 700 300
Longitud de onda (nm)

Figura 5.67: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante azul de metileno a diferentes
concentraciones de la solucion coloidal de NpsAu.
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Asi mismo, la Figura 5.68 (a), muestra los espectros de UV-Vis del colorante AM, usando la

concentracion de 3.14 mM de la sal precursora de oro y una concentracion inicial de AM de
0.009 g/mL.
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Figura 5.68: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante azul de metileno a diferentes tiempos
(a); Variacion del color de AM en funcion del tiempo (b).

El porcentaje de degradacion del colorante se determind mediante (3) y su valor se encontr6 a
casi el 87% después de 48 horas. La Figura 5.68 (b), muestra la degradacion gradual del colorante

(%) con el tiempo de exposicidn por irradiacion solar.

5.12.3 Actividad fotocatalitica de las NpsPd en la degradacion del Naranja de Metilo

La actividad fotocatalitica de las NpsPd se demostré por degradacion del colorante naranja de
metilo (NM) en presencia de las soluciones coloidales bajo radiacién solar.

La degradacion se monitore0 mediante UV-Vis, como se muestra en la Figura 5.69. Inicialmente

el colorante naranja de metilo a una concentracion de 0.00035 g/mL, presenta dos picos de
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absorcion caracteristicos ubicados a 290 nm y 450 nm siendo este Ultimo el pico croméforo de la

soluciobn como comentan diversos autores [85].

NM (0.00035 g/mL)
\ 0.25 mM de K,PdCl,
| 0.5 mM de K,PdCl,
[ \ 1.5 mM de K,PdCl,
! \ | 2.31 mM de K,PdCl,
3.23 0.25 mM de K,PdCl,

Absorbancia
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Figura 5.69: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante naranja de metilo a diferentes
concentraciones de la solucion coloidal de NpsPd.

Se usaron suspensiones coloidales de NpsPd de diferentes concentraciones tales como: 0.25, 0.5,
1.5, 231 y 3.23 mM. De igual manera que en los resultados de las NpsAu, disminuye la
intensidad y el semiancho del pico del colorante NM a medida que se incrementa la
concentracion de la sal precursora en la solucion coloidal de NpsPd. Se acerco a la linea de base

al emplear una concentracion de 3.23 mM de K,PdCl, en la suspensién coloidal.

Asi mismo, la Figura 5.70 muestra los espectros de UV-Vis del colorante usando la
concentracion de 3.23 mM de la sal precursora de paladio, donde se observa que, a medida que
aumenta el tiempo de reaccion, la curva disminuye su intensidad, siendo a las 48 horas la menor

intensidad obtenida.

123



0 horas
6 horas
12 horas
18 horas
24 horas
48 horas

Absorbancia

200 300 400 500 G600

Longitud de onda (nm )

Figura 5.70: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante naranja de metilo a diferentes tiempos

usando una concentracion de la solucién coloidal de paladio de 3.23 mM.

El porcentaje de degradacion del colorante se determind mediante la ecuacion (3) y se encontro

un valor de 84% después de 48 horas.

5.12.4 Actividad fotocatalitica de NpsPd en la degradacion de Azul de Metileno (AM)

En la Figura 5.71, se observan espectros de UV-Vis, empleando una concentracion del colorante
azul de metileno (AM) de 0.009 g/mL, y la variacion de las curvas en funcion de la concentracion
de la sal precursora de paladio en las soluciones coloidales de las NpsPd empleadas. Se
obtuvieron las curvas de UV-Vis empleando concentraciones de 0.25, 0.5, 1.5, 2.31 y 3.23 mM

de la sal precursora K,PdCl,,

Se observa que el pico croméforo del colorante se encentra situado a 660 nm y que a medida que
se aumenta la concentracion de la solucién coloidal de NpsPd, el pico va disminuyendo su

intensidad. Ademas también se aprecia que el semiancho del pico aumenta.
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Figura 5.71: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante azul de metileno con una
concentracion de 0.009 g/mL empleando diferentes concentraciones de las NpsPd.

Es la concentracion de 3.23 mM de la sal precursora K,PdCl, la que presenta una menor

intensidad en el pico de absorcion, y la mayor degradacion de azul de metileno.

Asi mismo, la Figura 5.72 muestra los espectros de UV-Vis del colorante usando la
concentracion de 3.23 mM de la sal precursora de paladio y una concentracion de 0.009 g/mL de
AM, donde se observa que, a medida el tiempo de reaccion aumenta la curva disminuye su

intensidad, siendo a las 24 horas la menor intensidad obtenida.

El porcentaje de degradacion del colorante se determind nuevamente mediante la ecuacion (3) y

se encontré un valor de degradacion de 77% después de 48 horas.
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Figura 5.72: Espectros de UV-Vis de la degradacion del colorante azul de metileno a diferentes tiempos
usando una concentracion de la solucion coloidal de paladio de 3.23 mM.

5.12.5 Actividad fotocatalitica de NpsAu-Pd en la degradacion de Naranja de Metilo (NM)

La actividad fotocatalitica de las NpsAu-Pd se demostré por degradacion del colorante naranja de
metilo (NM) en presencia de las suspensiones coloidales bajo radiacion solar. Se empled una
suspension coloidal de NpsAu-Pd que tenia una concentracion de sal precursora de oro de 3.14
mM, y una concentracion de 3.23 mM de sal precursora de paladio. La degradacion se monitored
mediante UV-Vis como se observa en la Figura 5.73. Inicialmente, se observa la curva de UV-
Vis correspondiente al colorante naranja de metilo a una concentracion de 0.00035 g¢/mL,
presenta dos picos de absorcion caracteristicos ubicados a 290 nm y 450 nm siendo este Ultimo el

pico croméforo de la solucion como comentan diversos autores [85].

Se compara el espectro de UV-Vis correspondiente a las soluciones coloidales que presentaban
una concentracién de 3.14 mM de sal precursora de oro y otra de 3.23 mM de sal precursora de
paladio. Los resultados confirman que la solucion de NpsAu-Pd presenta mayor actividad

catalitica que las soluciones coloidales de oro y paladio.
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Figura 5.73: Comparacion de espectros de UV-Vis del colorante NM; NM y NpsAu; NM y NpsPd y NM
con NpsAu-Pd.

El porcentaje de degradacion del colorante NM se determind mediante la ecuacion (3) y se
encontré un valor de 73% después de 30 horas para la suspension coloidal de NpsAu empleada,
de 84% de degradacion para la suspension de NpsPd cuando transcurridé un tiempo de 48 horas, y

de un 89% cuando se uso6 la suspsension coloidal de NpsAu-Pd en un tiempo de 48 horas.

Se demuestra asi que hay una mejora catalitica al emplear nanoparticulas Au-Pd en la
degradacion del colorante NM que cuando se emplearon las suspensiones coloidales de oro y de
paladio respectivamente, ya que en menor tiempo se obtuvo un mayor porcentaje de degradacion
del NM. Se ha comentado a lo largo del presente trabajo, que este aumento en la actividad
catalitica puede ser debido a los centros de energia que presentan las nanoparticulas, donde hay
una mayor concentracion de electrones que pueden ser liberados hacia el oxigeno y entonces
formar los radicales anidnicos que se requieren en la degradacion de las moléculas organicas del

colorante.
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5.12.6 Actividad fotocatalitica de NpsAu-Pd en la degradacion de Azul de Metileno (AM)

De igual manera se presentan los resultados de la degradacion del colorante azul de metileno
(AM) en presencia de las soluciones coloidales bajo radiacion solar. Se emple6 una solucion
coloidal de NpsAu-Pd que tenia una concentracion de sal precursora de oro de 3.14 Mm, y una
concentracion de 3.23 mM de sal precursora de paladio. La degradacion se monitore6 mediante
UV-Vis, como se muestra en la Figura 5.74. Inicialmente se observa la curva de UV-Vis
correspondiente al colorante  AM con una concentracion de 0.009 ¢/mL, siendo banda de
absorbancia ubicada a 660 nm la que dard informacién del comportamiento cromoforo de la

solucion como comentan diversos autores [85].

e A1 {0,009 g/miL)
3.14 mM de HAuCI, y AM
—13.23 mM de K,PdCly AM
w114 mM de HAuCIS y 3.23 m de K;PdCly y AM

0.2

Absorbancia

429 809 890 790 300
Longitud de onda (nm)

Figura 5.74: Comparacion de espectros de UV-Vis del colorante AM; AM y NpsAu; AM y NpsPd y AM
con NpsAu-Pd.

El porcentaje de degradacion del colorante AM se determind mediante la siguiente ecuacion (3) y
se encontrd un valor de 83% después de 48 horas para la solucion coloidal de NpsAu empleada,
de 77% de degradacion para la suspension de NpsPd cuando transcurrio un tiempo de 48 horas, y
de un 89% cuando se us6 la suspension coloidal de NpsAu-Pd en un tiempo de 48 horas. A

continuacion, se resumen en la Tabla 5.1, los resultados del porcentaje de degradacion del

128



colorante NM con una concentracion de 0.00035 ¢g/mL, a diferentes tiempos de exposicion,

usando soluciones coloidales de NpsAu con una concentracion de la sal precursora de oro de

3.14 mM, de la sal precursora de paladio se us6 una concentracion de 3.23 Mm y de ambas

concentraciones en suspension coloidal de las NpsAu-Pd.

Tabla 5.1: Porcentaje de degradacion del colorante NM.

Tiempo de Degradacion del colorante NM (%)
exposicion N oAy NpsPd | NpsAu-Pd
(horas)

0 0

1

3 17 12 7

6 33 18 11

9 55 29 28

24 68 43 45

30 73 55 69

48 78 84 89

De igual manera, en la Tabla 5.2 se indica el porcentaje de degradacion del colorante AM a

diferentes intervalos de tiempo, con una concentracion de 0.009 g/mL, a diferentes tiempos de
NpsPd y NpsAu-Pd

expocision, usando las mismas suspensiones coloidales de NpsAu,

empleadas en la degradacion del colorante NM.

Tabla 5.2: Porcentaje de degradacion del colorante AM.

Tiempo de Degradacion del colorante AM (%)
exposicion (horas) NpsAu NpsPd NpsAu-Pd
0 0 0 0
1 2 1 2
3 9 8 10
6 17 22 24
9 35 33 36
24 54 77 49
30 68 77 67
48 83 77 87

129



5.13 Posible mecanismo de reaccién en la reduccion de las sales precursoras de oro y
paladio

En el espectro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) que se obtuvo en el presente trabajo,
se observa una banda de absorcion intensa entre los 3700 cm* y 3100 cmit correspondiente a las
vibraciones del grupo funcional -OH, que se encuentra presente en el extracto acuoso de Tamarix
gallica, es importante analizar lo anterior detalladamente ya que en medios no acuosos o
empleando otros solventes como hexano, se ha visto poca presencia de agentes reductores y
estabilizantes que lleven a buen término la biosintesis de nanoparticulas metalicas, esto
principalmente se debe al fendbmeno de solvatacion que presentan las moléculas de agua usando
extractos acuosos. Los procesos de solvatacién estan termodindmicamente favorecidos si la
energia libre de Gibbs de formacion de la solucidn, es menor que la suma de la energia libre de
Gibbs de formacion del solvente y el soluto por separado. Asi al haber una disminucion en la
barrera de energia, la nucleaciébn de un nuevo solido se ve favorecido cuando existe una

sobresaturacion del sistema con precursores metalicos.

Por otra parte, el HAUCl; es un compuesto idnico, conteniendo un cation H" y un anion AuCly,
donde el Au tiene estado de oxidacion +3, y tres atomos de CIl son covalentemente unidos,
mientras que el otro aomo de CI se encuentra coordinadamente unido. Cuando la reaccion da
inicio, el Cl que se encuentra unido coordinadamente reacciona con el atomo de hidrogeno de la
molécula reactiva de fenol, tal molécula se ha elegido ya que se encuentra se encuentra en mayor
cantidad segin el analisis mediante FTIR, como informan algunos autores en el analisis

fitoquimico del extracto [69]. El resultado es la formacion de tres moléculas de HCI.

En esta etapa el Au estd en estado de oxidacion +3, por lo tanto, cada atomo de CI esta
coordinadamente unido al de Au. Es entonces cuando la molécula busca estabilizar la carga
debido a esto dona el par de hidrégenos remanente en su estructura, formandose entonces 3
moléculas de HCI, de la molécula organica, por lo tanto, el carbono da su par de electrones al Au
para reducir su numero de oxidacion a cero. Dado que el oxigeno presente en la solucion,
participa donando su par de electrones al carbono, adquiere una carga positiva, que sera
neutralizada por la eliminacion de estos radicales debido a la actividad antioxidante de las otras

moléculas del extracto. La reaccion global se presenta en la Figura 5.75.
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Figura 5.75: Reaccion global de la reduccion de HAuUCI, para formar NpsAu.

Asi mismo, el K,PdCl, es un compuesto ionico, contiene un cation K*? y un anién PdCl;% donde
el Pd tiene estado de oxidacion +2, y dos &omos de CI covalentemente unidos, mientras que los
otros dos atomos remanentes de CI estdn coordinadamente unidos. Cuando la reaccidn da inicio,
el Cl unido coordinadamente reacciona con el atomo de hidrogeno de la molécula reactiva del

fenol, para formar dos moléculas de KCI.

Ahora la molécula del fenol busca estabilizar la carga que tiene de méas, debido a esto dona el par
de hidrégenos remanente en su estructura, formandose entonces 2 moléculas de HCI, de la
molecula organica, por lo tanto, el carbono da su par de electrones al Pd para reducir su nimero
de oxidacion a cero. Dado que el oxigeno presente en la solucion, participa donando su par de
electrones al carbono, adquiere una carga positiva, que serd neutralizada por la eliminacion de
estos radicales debido a la actividad antioxidante de las otras moléculas del extracto. La reaccion

global se presenta en la Figura 5.76.

OH Cl

#2
2 + koPdC, - Pal_ +2KCI+2HCI 4+ 22 — 2 +axC1+ Pd°

Figura 5.76: Reaccion global de la reduccion de K,PdCl, para formar NpsPd.
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5.14 Mecanismo de reaccion en la degradacion fotocatalitica de los colorantes AM y NM

usando nanoparticulas

Se ha demostrado que la radiacion solar es una técnica efectiva para degradar colorantes como
se describe en diversos trabajos [85-87]. Esto puede ser explicado porque durante la exposicion
solar, los fotones de la luz solar que inciden en las nanoparticulas metalicas presentes en la
solucion, causan la excitacion de los electrones en la superficie de las mismas. Es entonces
cuando las moléculas de oxigeno disueltas en la mezcla de reaccion pueden aceptar estos
electrones de la superficie de las nanoparticulas y se convierten en radicales anidnicos de
oxigeno. Estos radicales anionicos rompen la estructura molecular del colorante causando la
ruptura de éstas en moléculas organicas més simples. Las nanoparticulas poseen una gran

superficie que actian como un sustrato para la reaccion de transferencia de electrones.

En la Figura 5.77 se propone un mecanismo para la degradacion del colorante NM usando
nanoparticulas metélicas, degradando el colorante a una molécula mas sencilla como lo son los

derivados de hidrazina.

H' + Nps + hv
W Vo Uo SEALILNE . W W

Naraonja de Metilo Derivados de hidrozing

Figura 5.77: Mecanismo propuesto en la degradacion del colorante NM.

Asi, en todas las reacciones cataliticas llevadas a cabo en este trabajo, las nanoparticulas de oro,
paladio y bimetélicas actlan como catalizadores eficientes a través del proceso de transferencia
de electrones. La fotocatalisis ocurre solamente en la superficie de las nanoparticulas metalicas,
por lo tanto el aumento de la superficie disponible aumentard grandemente la eficiencia de la
degradacion. La disminucion del tamafio de particula aumentara la actividad catalitica. En este
trabajo las NpsAu-Pd presentaron el menor tamafio, lo cual ayudd a que la reaccion de catalisis se

lleve a cabo con mayores rendimietos en comparacion con las NpsAu y NpsPd.
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En la Figura 5.78 se propone un mecanismo para la degradacién del colorante AM usando
nanoparticulas metélicas, degradando el colorante a una molécula menos compleja como lo es el

azul de leucometileno.

Qﬂm H' + Nps + hv HE) Hdy
I'EC-.':' 5 @'CHa ﬁ-

CHy CI" CHy

Azul de metileno .

Azul de levcometifeno

Figura 5.78: Mecanismo propuesto en la degradacion del colorante AM.
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CAPITULO VI. DISCUSION DE RESULTADOS

En la Tabla 6.1 se observa que a medida que se incrementa la cantidad del extracto, se incrementa
el tamafio promedio de las NpsAu, independientemente de la concentracion del extracto las
formas de las nanoparticulas no varian, siendo esférica, triangular, hexagonal, tetraedral,
octaedral, pentagonal, triangular truncada y rodillos. Sin embargo, se aprecia que en la misma
medida la frecuencia de las particulas mtp se incrementa con respeto a las esféricas, mientras que

la dispersion de las nanoparticulas disminuye.

Tabla 6.1. Tabla de resumen de resultados, variando la concentracion de extracto y manteniendo la
concentracion de la sal de oro en 2.5 mM, temperatura ambiente y tiempo de reaccion a las 24 horas.

Concentracion Tamano de Mayor
de extracto de nanoparticula Tipo de morfologia frecuencia de | Dispersion
taray (g/mL) promedio (nm) morfologia

Esférica, triangular, hexagonal,
0.007 18 tetraedral, octaedral, pentagonal, Esférica Buena

triangular truncada y rodillos

Esférica, triangular, hexagonal,
0.0085 18.2 tetraedral, octaedral, pentagonal, Esférica Buena

triangular truncada y rodillos

Esférica, triangular, hexagonal,
0.0125 33.2 tetraedral, octaedral, pentagonal, Esférica Disminuye

triangular truncada y rodillos

Esférica, triangular, hexagonal,
0.0142 55.6 tetraedral, octaedral, pentagonal, Mtp Disminuye

triangular truncada y rodillos

Esférica, triangular, hexagonal,
0.02 58.9 tetraedral, octaedral, pentagonal, Mtp Disminuye

triangular truncada y rodillos
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En el presente trabajo, se pudo observar que se disminuye la dispersion de las NpsAu y NpsPd
cuando una mayor cantidad de extracto es empleada, dado que, como fue apreciado en varias
figuras de MEB y MET, las particulas pequefias se adhieren a las particulas mas grandes sobre
todo en las zonas de densidad electronica mayor.

Antes de verse como una desventaja el contar con una variedad de morfologias obtenidas durante
este proceso, resulta bastante interesante desde el punto de vista de la sintesis de materiales, ya
que es razonable que, a traves de los métodos convencionales, puede controlarse la obtencion de
una sola morfologia al seleccionar adecuadamente un modificador de forma organico especifico,
de tal manera, que para lograr diversas morfologias, diferentes sustancias surfactantes tendrian
que ser empleadas, algo que, de una forma simple y econdmica, se obtiene a través de esta
sintesis verde.

Por otro lado, la diversidad de morfologias es favorable para algunas aplicaciones como las
cataliticas, dada la presencia de mdltiples facetas las cuales implican mayor &rea superficial y
crecimiento en planos de mayor densidad electronica, o de contacto y, consecuentemente, al
haber mayor densidad de electrones se mejora asi la actividad catalitica como lo mencionan

diversos autores [82-87].

Las facetas truncadas y zonas de maclado presentes en las nanoparticulas, son zonas de elevada
energia donde se encuentran electrones libres que, por ejemplo mediante el proceso de
fotocatalisis, son los responsables de convertir los radicales anionicos de oxigeno en los
colorantes azul de metileno y naranja de metilo, siendo bésicamente estos radicales los
responsables de modificar su estructura molecular, causando su ruptura para transformarse en

moléculas orgénicas mas simples como derivados de hidrazina y azul de leucometileno.

En la Tabla 6.2 se observa que a medida que se incrementa la concentracioén de sal precursora, se
incrementa el tamafio de nanoparticula obtenido, lo cual estd de acuerdo con la sintesis quimica
convencional que menciona; a mayor cantidad de agente precursor, mayor es el tamafio de la

nanoparticula formada [37].

En cuanto al tipo de morfologia obtenido, se observa que existe un cambio respecto a la
concentracion de la sal precursora de oro, ya que inicialmente usando una concentracién de 1.5

mM, las nanoparticulas son de morfologia esférica y, a mayor concentracion de sal, se presenta
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una mayor cantidad de facetas, lo que puede ser atribuido a un crecimiento desde la superficie de
las nanoparticulas, que conlleva a un crecimiento rapido en zonas de maclado, dada la
consecuente atraccion de los atomos para inducir un crecimiento en planos de mayor densidad

planar. Otros autores también han comentado este tipo de crecimiento [74-77].

Tabla 6.2. Tabla de resultados variando la concentracion de sal precursora de oro y manteniendo
constante la concentracion del extracto en 0.0085 g/mL, temperatura constante, tiempo de reaccion a las

24 horas.
Concentracion de Tamario de
i ; i Morfologia ) »
sal precursora nanoparticula Tipo de morfologia - Dispersion
i mayoritaria
HAuCl; (mM) promedio (nm)
Esférica, triangular, hexagonal,
1.50 21 tetraedral, octaedral, pentagonal, Esférica Mayor
triangular truncada y rodillos
Esférica, triangular, hexagonal,
2.50 22.2 tetraedral, octaedral, pentagonal, Hexagonal Disminuye
triangular truncada y rodillos
Esférica, triangular, hexagonal,
4.20 46.1 tetraedral, octaedral, pentagonal, Mtp Menor
triangular truncada y rodillos
Esférica, triangular, hexagonal,
4.70 77.8 tetraedral, octaedral, pentagonal, Mtp Menor
triangular truncada y rodillos

La cantidad de formas de las particulas mtp son idénticas independientemente del extracto usado
o la concentracion de sal precursora, lo que confirma que Tamarix gallica presenta sustancias
organicas ligantes que son las causantes de un crecimiento anisotropico inducido, es importante

mencionar que estos ligantes deben ser distintos en su estructura y polaridad para que puedan
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adherirse a los diferentes planos cristalinos causando esa diversidad de formas. Definitivamente,
al lograr esta diversidad de morfologias, se promueve un aumento en la eficiencia catalitica del
material, ya que como se mencioné anteriormente, estas son zonas de elevado efecto cuantico, y
en el presente trabajo se requiere que haya una mayor cantidad de electrones en la superficie de
las nanoparticulas para incrementar el efecto fotocatalitico. Es por ello, que en este trabajo
hacemos hincapié en valorar el efecto de esta diversidad de morfologias en fenémenos bastante
préacticos como la fotocatélisis.

Al haber encontrado las condiciones de equilibrio del sistema, vemos como se comporta la
solucion coloidal en el estado estable o en un tiempo el cual tiende a infinito, y asi mismo,
describimos la morfologia y caracterizacion del material en condiciones de estado estable y

temperatura ambiente.

En la Tabla 6.3, se observa el efecto de la concentracion del extracto de Tamarix gallica, ya que a
medida que aumenta se obtiene una mayor cantidad de morfologias y un tamafio de nanoparticula
mayor a su vez, lo cual dicta que si la concentracion de extracto aumenta hay una mayor cantidad
de sustancias presentes en el extracto que actlan como modificadores de forma. A su vez, se
observa que la velocidad de reduccion de iones metalicos aumenta, pero la velocidad en la etapa
de crecimiento de NpsPd disminuye.

Es empleado una concentracién de taray de 0.007 g/mL, cuando aparecen ocho morfologias en
las NpsPd sintetizadas, tales como quasiesférica, hexagonal, cubica, icosaedral, triangular,
triangular truncada, octaedral y tetraedral. El aumento en la cantidad de morfologias se debe a
que existe una mayor cantidad de sustancias que pueden inducir el crecimiento, en planos de
mayor densidad atémica y esta relacionado a sustancias que sean afines generando atracciones

electrostaticas.

Asi mismo, puede haber 3 factores que tienen influencia en el comportamiento de la
concentracion de extracto, estos factores son: La velocidad de reduccion de los iones al emplear
diferentes concentraciones de extracto, la concentracion de diversos agentes reductores en las
concentraciones empleadas de extracto, la afinidad que tienen estas sustancias con los iones

metalicos para crecer por planos de mayor densidad atomica de la sal precursora de paladio.
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Tabla 6.3. Tabla de resumen de resultados, variando la concentracion de extracto y manteniendo la

concentracion de la sal de paladio en 3.23 mM, temperatura ambiente y tiempo de reaccion a las 24 horas.

Concentracion de Cantidad ) Tamafio de
: Morfologia _ _
extracto de taray de Tipo de morfologia L nanoparticula Dispersion
5 mayoritaria )
(g/mL) morfologias promedio (nm)
] ] Buena por la
Quasiesférica, hexagonal, )
o ) poca cantidad
0.0048 6 cubica, icosaedral, octaedral Esférica 7.2 d
e
y tetraedral )
nanoparticulas
) ) Buena por la
Quasiesférica, hexagonal, )
o o poca cantidad
0.0065 6 clbica, icosaedral, octaedral Esférica 7.6 d
e
y tetraedral i
nanoparticulas
Quasiesférica, hexagonal,
cUbica, icosaedral, triangular, .
0.007 8 ) Esférica 8.2 Aumenta
triangular truncada, octaedral
y tetraedral
Quasiesferica, hexagonal,
cubica, icosaedral, triangular, )
0.0085 8 ) Esférica 9.7 Aumenta
triangular truncada, octaedral
y tetraedral
Quasiesférica, hexagonal,
cubica, icosaedral, triangular, ) )
0.01 8 ) Quasiesférica 11 Aumenta
triangular truncada, octaedral
y tetraedral
Quasiesférica, hexagonal,
cubica, icosaedral, triangular, o
0.0125 8 ) Quasiesférica 12.2 Aumenta
triangular truncada, octaedral
y tetraedral
Quasiesferica, hexagonal,
cubica, icosaedral, triangular, ] )
0.0142 8 Quasiesférica 13 Aumenta

triangular truncada, octaedral

y tetraedral
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En la Tabla 6.4, se dan los resultados cuando se mantiene la concentracion del extracto constante
en 0.01 g/mL, se observa que cuando la concentracion de la sal precursora de paladio aumenta, es
mayor el tamafio de nanoparticula formada. A su vez también la cantidad de morfologias que
presentan las NpsPd es mayor, dandose una diversidad de morfologias, debido a que existe un
incremento en la cantidad de defectos de maclado, esto estd de acuerdo con la teoria por sintesis
convencional que dice que a mayor cantidad de sal precursora mayor es el tamafio de

nanoparticula obtenido.

Tabla 6.4. Tabla de resumen de resultados, manteniendo la concentracion del extracto en 0.01 g/mL,
temperatura constante, tiempo de reaccion a las 24 horas.

Quasiesférica,

hexagonal, clbica, o
0.25 6 ) Quasiesférica 7.2 Buena
icosaedral, octaedral y

tetraedral

Quasiesférica,
hexagonal, cubica, o
0.50 6 ] Quasiesférica 75 Menor
icosaedral, octaedral y

tetraedral

Quasiesférica,
hexagonal, cubica,
150 8 icosaedral, tridngular, | Quasiesférica 8 Menor
tridngular truncada,

octaedral y tetraedral

Quasiesférica,
hexagonal, cubica,
2.31 8 icosaedral, tridngular, | Quasiesférica 10 Menor
triangular truncada,

octaedral y tetraedral
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Esferica, triangular,
hexagonal, tetraedral,
3.23 8 octaedral, pentagonal, | Quasiesférica 11 Menor
triangular truncada y

rodillos

Esférica, triangular,
hexagonal, tetraedral,
3.85 8 octaedral, pentagonal, | Quasiesférica 115 Menor
triangular truncada y

rodillos

En comparacién con el tamafio obtenido por las NpsAu, vemos que el tamafio que presentan las
NpsPd es menor, posiblemente el menor tamafio se debe a que la etapa de nucleacion es mas
rapida empleando la sal precursora de paladio, y por lo tanto se lleva a cabo una formacion de
nicleos mas explosiva. Posiblemente hay sustancias presentes en el extracto mas afines a la sal
precursora de paladio, y por lo tanto se favorece que la etapa de reduccion de iones sea mas
rapida, por otra parte, se observan nuevamente mayor formacién de morfologias, que son

producto del defecto de maclado en las NpsPd.

Es por ello, que tanto las concentraciones de la sal precursora como del extracto, son las
responsables del tipo y tamafio de morfologias que se presentan, dando asi por resultado

diferentes tipos de morfologias y tamafios.

En la Tabla 6.5, se dan los resultados si se mantiene la concentracion del extracto constante en
0.01 g/mL, se observa que la morfologia que se presenta es quasiesférica o irregular, el nicleo de
las nanoparticulas se presentd como quasiesférico, al principio se observa que las nanoparticulas
son de tamafios mayores a 70 nm, posiblemente las NpsPd nuclearon de manera homogénea y
formaron solidos nanomeétricos empleando bajas cantidades de la sal precursora de paladio,
recordando que, primeramente, se forman semillas de oro, es posible que la cantidad de extracto
contenia la suficiente cantidad de agentes reductores, pero no de agentes estabilizantes para
controlar el tamafio de las nanoparticulas, cuya atraccion electrostatica es significativa para
formar ese tipo de formaciones, y por ende el tamafio de nanoparticula no se controla de tal

manera.
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Tabla 6.5. Tabla de resumen de resultados manteniendo la concentracion del extracto en 0.01 g/mL,
temperatura constante, tiempo de reaccion a las 24 horas.

=EEE

) ] Poca hay
Quasiesférica, hexagonal e L 5
0.333 0.083 3 ] Quasiesférica 72.2 fenémenos de
icosaedral .
agregacion
. Poca hay
Quasiesférica, hexagonal e o i
1.00 0.17 3 . Quasiesférica 70.3 fendmenos de
icosaedral »
agregacion
Poca hay
Quasiesférica, hexagonal e o i
1.67 0.50 3 . Quasiesférica 68.8 fendmenos de
icosaedral )
agregacion
Quasiesférica, hexagonal e .
2.33 0.50 3 . Quasiesférica 30.2 Mayor
icosaedral
Esférica, triangular,
hexagonal, tetraedral,
2.57 0.57 8 octaedral, pentagonal, Quasiesférica 25.2 Mayor
triangular truncaday
rodillos
Esférica, triangular,
hexagonal, tetraedral,
3.14 1.57 8 octaedral, pentagonal, Quasiesférica 18 Mayor
triangular truncaday
rodillos

Al incrementar la concentracién de la sal precursora de paladio, la cantidad de agentes reductores
y estabilizantes es tal, que la nucleacién del paladio ya no es de tipo homogénea, sino ya resulta

una del tipo heterogéneo, de los iones de paladio sobre la superficie de las nanoparticulas de oro.
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES FINALES

En este trabajo, se sintetizaron éxitosamente nanoparticulas monometalicas de oro, paladio y
bimetalicas de oro (nucleo)-paladio (coraza), utilizando extracto acuoso de hojas y tallo de la
planta Tamarix gallica como agente reductor y estabilizante, llevando a cabo la biosintesis de
nanoparticulas metalicas en solo un paso, sin necesidad de emplear otros agentes estabilizantes o

reductores y a temperatura ambiente.

Se encontrd que esta planta es relativamente rapida para la bioreduccion de metales de transicion
(Au y Pd), dado que el tiempo para obtener las primeras nanoparticulas fue de solo 5 minutos.
Por lo tanto, se acepta la hipGtesis de que la planta contiene un fuerte poder antioxidante, en
donde la técnica de FTIR mostrd los grupos funcionales de alcoholes, acidos carboxilicos y
cetonas que fueron atribuidos a la reduccion, mientras que los aldehidos, arilos y alcanos

remanentes en las nanoparticulas indican su participacion como estabilizantes.

La aportacion cientifica principal de este trabajo con respecto a otros utilizando sintesis verde
mediante plantas, fue en primer lugar la rapidez con que se lleva a cabo la biorreduccion, la
efectividad en la dispersion de las nanoparticulas, la presencia de una variedad de particulas
macladas que, contra particulas esféricas, presentan areas superficiales mayores sin el empleo de
diversas sustancias surfactantes que pueden ser contaminantes y que, al reducir su toxicidad,
permite el uso de este material para su aplicacion en el campo de la medicina, como

transportadores de diversos tipos de farmacos.

Se obtuvo un nuevo metodo de biosintesis, que incluye ademéas la formacion de nanoparticulas

bimetélicas de oro-paladio en un solo paso, en un tiempo de reaccion muy corto.

La estructura de las Nps, se analizd mediante UV-Vis, MEB, MET y DRX. La técnica de UV-Vis
confirmé la presencia de NpsAu debido a la banda de absorcién SPR alrededor de los 530 nm. A
su vez, se comprobd la existencia de una banda alrededor de los 200-340 nm para soluciones
coloidales de paladio. Se confirmo la presencia de nanoparticulas tipo nicleo (Au)-coraza (Pd)

debido a la disminucion de la banda de absorcion de oro.

Mediante UV-Vis se aprecié que a medida que el tiempo se incrementa, el pico de las Nps mono
y bimetalicas aumenta en intensidad y tiende a desplazarse hacia el azul, asi como el semiancho

del pico se incrementa. Esos comportamientos en funcién del tiempo indican una mayor cantidad
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de Nps formadas, el tamafio de nanoparticula promedio aumentd, y la distribucién de tamafios fue

mayor.

También se determind que a medida que se incrementa la relacién sal precursora/extracto, se
obtiene un pico de absorcidn mas intenso que se desplaza hacia el rojo, acompafiado de un
ensanchamiento de los mismos, debido a que se aument la cantidad de NpsAu y NpsPd en la

solucion coloidal y su tamafio de nanoparticula promedio.

En las NpsAu se observd ademéas una absorcion alrededor de los 700 nm, que se dedujo aparece

debido a la formacion de nanotridngulos.

Mediante MEB se confirmé la presencia de Nps homogeneamente distribuidas. Mediante el
analisis quimico por EDS se confirmd la existencia de un pico caracteristico de oro (2.6 keV), y
paladio (2.1 keV).

Mediante MET se determind el rango de tamafio de las NpsAu entre 7.3 nm y 78.3 nm, mientras
que las NpsPd presentaron tamafios entre 5 y 31 nm, y las NpsAu-Pd entre 2 y 28 nm, siendo

éstas Ultimas las que obtuvieron menor distribucién de tamafios.

En las imagenes de HRTEM se logré observar la presencia de maclado dando morfologias de
Nps semiesféricas, trangulares y hexagonales. Las NpsAu-Pd presentaron morfologia irregular y

mediante HRTEM se logré observar una estructura de tipo nlcleo-coraza.

Los andlisis mediante DRX indicaron que se obtuvieron las reflexiones y planos caracteristicos
del oro y paladio, las sales NaCl y KCI se forman como consecuencia del secado de las muestras

y no afectan la calidad y formacion de las nanoparticulas.

Los patrones de difraccion de area selecta (SAED) en MET indicaron su naturaleza policristalina,

y se confirmaron los planos caracteristicos de la estructura fcc del oro y paladio.

La aplicacion fotocatalitica de las Nps se evallo mediante la degradacion de los colorantes
naranja de metilo (NM) y azul de metileno (AM). El porcentaje de degradacion del colorante AM
fue de 75% después de 24 horas para las NpsAu, de 82% en NpsPd en un tiempo de 27 horas, y
de un 89% para NpsAu-Pd en 22 horas. Para el colorante NM el porcentaje de degradacion se
determind en un 73% despues de 30 horas, de 82% para las NpsPd en 37 horas, y de un 89% para
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NpsAu-Pd en un tiempo de 30 horas. Demostrando asi una mejora técnica en las propiedades

como fotocatalizadores de las Nps bimetélicas Au-Pd.

7.1 Trabajo futuro

Se propone como trabajo futuro realizar una optimizacién de las morfologias obtenidas en este
trabajo, empleando las concentraciones mas Optimas, ya que en el mismo se han presentado bases
cientificas, condiciones de biosintesis y explicaciébn de los fendmenos ocurridos. Ademés,
determinar si existe una mejora empleando morfologias triangulares o semiesféricas y comparar
ambas morfologias en la degradacion de los colorantes AM y NM.

7.2 Recomendaciones

La biosintesis de nanoparticulas metalicas usando extractos de plantas, hoy en dia resulta ser una
de las técnicas méas favorables para la obtencion de estos materiales, debido a su bajo costo, baja
toxicidad, rapidez de las reacciones y obtencién de nanoparticulas dispersas y con variedad de

morfologias.

Sin embargo, cada planta, como se ha mencionado anteriormente, actla diferente debido a la
compocisién de proteinas, taninos y flavonoides que pueden actuar como agentes reductores y
estabilizantes.

Se recomienda antes de emplear el extracto de una planta, investigar si existe un analisis
fitoquimico de la misma. Asi como la existencia de un ensayo de DPPH, y evaluar si la planta

resulta conveniente.

Ya que, los ensayos fitoquimicos dan informacion sobre las moléculas que tienen un efecto
antioxidante, y la capacidad antioxidante es la propiedad que se desea en el extracto para reducir

las sales precursoras.

Si se hace caso a esta recomendacion, se ahorrard mucho tiempo a la hora de obtener e interpretar

los resultados y plantear un mecanismo de reaccion en la biorreduccién.
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