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INTRODUCCION

En términos generales la presente investigacion versa en torno a cdmo sintetizar
nanoparticulas de cobre agregandole una variacion de quimica verde para ser mas
amigables con el ambiente, en linea con los ideales propios del siglo XXI. El proceso
de sintesis de dichas nanoparticulas mediante el método coloidal se realiz6 desde
distintos angulos y se hicieron variaciones en cada etapa para poner a prueba
diferentes hipotesis, entre ellas la efectividad de distintos elementos organicos tales
como el aguacate, la pifia, el ajonjoli y el eucalipto.

Una de las principales caracteristicas de las nanoparticulas consiste en que
prometen ser la solucién a muchos problemas de la humanidad, algunos de los
cuales ni siquiera existen. Tienen el potencial de entrar en cualquier area imaginada,
dado que a tales escalas la naturaleza de los compuestos es diferente y ello abre

un universo nuevo de posibilidades.

Entre sus campos més prometedores esta el area de la medicina, pues el avance
en farmacos, biosensores y tratamientos por medio de esta tecnologia podria
permitir que se erradiquen enfermedades que en la actualidad cobran muchas vidas.
También contribuye en la industria, puesto que los catalizadores a base de
nanoparticulas prometen mejorar la eficiencia en todos los procesos de produccion,
ademas de que abren las puertas a mejores sistemas de tratamientos para
contaminantes, de manera que se podra llegar a revertir el dafio ambiental causado

al planeta.

Ahora bien, esta investigacion se realiz6 en primera medida debido al interés de que
el pais no se quede rezagado en este tema tan importante sobre el que muchos
paises llevan afios haciendo cuantiosas inversiones. En segunda medida, por un
interés académico de expandir esta area del conocimiento y demostrar que se
pueden lograr avances cientificos e industriales mientras se tiene conciencia del

planeta en el que habitamos.
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En cuanto al método cientifico utilizado, se debe decir que este trabajo establece
una serie de hipétesis y propuestas bajo la finalidad de lograr la sintesis de
nanoparticulas mediante quimica verde, utilizando elementos organicos distintos,

aguacate, ajonjoli, pifia y eucalipto.

Una vez obtenidas las muestras provenientes del proceso de sintesis se procedi6 a
su caracterizacion mediante cuatro técnicas: el primero fue el espectrofotometro UV-
Vis, que busca el plasmon de resonancia del cobre o de alguno de sus derivados;
el segundo fue el espectrofotdmetro por transformada de Fourier, que busca
identificar ciertos compuestos en las muestras, los cuales ya han sido identificados
como fundamentales para el proceso de sintesis en quimica verde; el tercero fue la
difraccion de rayos X, con la que se busca saber cual es la composicién de cada
muestra, si realmente es cobre, algun derivado de este u otro material, y por ultimo,
imagenes de un microscopio electronico de barrido para observar claramente la

presencia o no de nanoparticulas.

Se debe entender que cada etapa de caracterizacion va arrojando solo una parte
del rompecabezas, en el que se necesitara la mayor cantidad de piezas posibles
para poder ver el panorama completo, en este caso, la existencia de nanoparticulas

de cobre, y luego presentar su respectiva caracterizacion.
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CAPITULO 1. EL PROBLEMA
1.1 Planteamiento del problema

La llegada de las nanoparticulas ha revolucionado todos los aspectos de la vida del
ser humano desde areas fundamentales como la fisica, la quimica, la biologia, hasta
areas especificas mucho mas aplicadas como la agricultura, la medicina, el sector

automotriz y cualquier otra que se pueda imaginar.

En ese orden de ideas, muchos paises han descubierto su importancia a nivel
cientifico, militar e industrial, por eso han creado centros de investigacion en dicha
materia y han invertido grandes sumas de dinero para estos fines, entre estas la
Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI por sus siglas en inglés) de los Estados
Unidos; solo en el 2012 ese pais invirtio 3.7 billones de dolares para el NNI, la Unién
Europea invirtio 1.2 billones de ddlares y Japon invirti6 750 millones de dolares
(Daily Star., 2012). El NNI ha recibido mas de 25 billones de délares desde su
creacion en 2001 (National Nanotechnology Initiative., 2018), lo cual demuestra la

relevancia que ha recobrado este campo.

Las nanoparticulas se definen por el prefijo “nano”, por lo que se entienden como
todas aquellas particulas cuyo tamafio esta en el orden de los nanémetros, esto es,
una mil millonésima parte de un metro (1nm = 1x 10~°m) (Larez; Koteich & Lépez.,
2015). Existen diversas maneras de clasificarlas, de acuerdo con su diametro,
entonces pueden ser ultrafinas, finas o gruesas (U.S. Environmental Protection
Agency., 2018); de acuerdo con el compuesto en las que se basan, sea carbon,

metales o dendrimeros; y de acuerdo con las diferentes formas que podria tener.

Luego de tener claridad respecto a lo anterior, el siguiente paso es establecer qué
tipo de nanoparticula se habra de sintetizar y mediante qué proceso, en este caso
se utilizé sulfato de cobre, en vista de que este material es econémico, facil de
conseguir, antimicrobiano y antibacteriano (Antimicrobial Copper., 2015), (Michels;
Noyce y Keevil., 2009). Después se debe establecer el tipo de sintesis a utilizar
dentro de los muchos tipos de procesos que existen para crear nanoparticulas, tales
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como ultrasonido, laser, deposicién quimica de vapor, sol-gel, de autoensamblado,

microondas, quimica verde, que fue el elegido en este estudio en particular.

La quimica verde es una forma de hacer quimica enfocada en proteger el medio
ambiente, utilizar menos productos téxicos, aumentar la eficiencia y dejar menos
residuos que puedan ser dafiinos. Bajo esta idea se basa en 12 principios y hoy es
considerada la quimica del siglo XXI (Mestres, 2013). En la presente investigacion
se utilizé este método para sintetizar las nanoparticulas de cobre a razén de que es
amigable con el medio ambiente, tiene un precio asequible, es sencillo y permite

utilizar materiales de uso comun (en este caso pifia, eucalipto, aguacate y ajonjoli).

Finalmente, después de tener las nanoparticulas de cobre mediante la sintesis en
guimica verde se buscd caracterizar dichas nanoparticulas a fin de saber qué
tamafio, forma u otras propiedades pudieran tener, para ello se utilizé difraccion de
rayos X, espectroscopia UV-Vis, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier, microscopio electrénico de barrido y otros métodos de caracterizacion que

Se consideraron necesarios.
1.2 Formulacion del problema

¢, Es posible sintetizar nanoparticulas de cobre usando métodos de quimica verde y

posteriormente caracterizarlas?
1.3 Delimitacién del problema

Sintetizacion de nanoparticulas de cobre utilizando sulfato de cobre mediante un
proceso de quimica verde donde se usara ananas comosus (pifia), Eucalyptus
melliodora (eucalipto), Sesamum indicum (ajonjoli) y Persea americana

(aguacate) como agentes de reduccion y/o estabilizacion.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde utilizando

ananas comosus.

2. Sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde utilizando

Eucalyptus melliodora.

3. Sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde utilizando

Sesamum indicum.

4. Sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde utilizando

Persea americana.
5. Caracterizar las nanoparticulas de cobre mediante espectroscopia UV-Vis.
6. Caracterizar las nanoparticulas de cobre mediante difraccion de rayos X.

7. Caracterizar las nanoparticulas de cobre mediante espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier.

8. Caracterizar las nanoparticulas de cobre mediante microscopio electronico de

barrido.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 Nanoparticulas
2.1.1 Definicién

El prefijo “nano” indica la escala métrica que un determinado nimero de particulas
posee, en este caso son aquellas que estan en el orden de los nanémetros, una
escala de longitud que es la mil millonésima parte de un metro (1nm = 1 x 10~m).
Para poner estos datos en contexto respecto a cuan pequefias son, se puede decir
gue un nanémetro es aproximadamente la longitud de dos o tres atomos metalicos
colocados en fila, o bien, una docena de atomos de hidrégeno arreglados de la
misma manera (Larez, Koteich y Lopez, 2015).

2.1.2 Nanoescala

Una escala atomica no es la mejor referencia para imaginar el tamafo de las
nanoparticulas, sin embargo, ejemplos tales como una cadena de ADN, que tiene
un didmetro de solo 2,5 nm, un cabello humano, que tiene entre 80 mil y 100 mil nm
de grosor. Para mayor ilustracion se presenta la Figura 1, en la que se muestra
claramente cémo son esas relaciones existentes (National Nanotechnology
Initiative., 2018a).
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Figura 1. Escala de las cosas tomado de National Nanotechnology Initiative

Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018b)
2.1.3 Clasificacion de las nanoparticulas

Debido a que el mundo de las nanoparticulas es amplio y extenso y ademas aln no
esta estandarizado existen muchas maneras de clasificarlas; una de esas formas
es su rango de tamafo, sin embargo, se han utilizado otros criterios para cumplir
con este objetivo. Por su parte, la agencia de proteccion ambiental de los Estados
Unidos o EPA (segun sus siglas en inglés) decidié hacerlo segun su diametro, de

tal manera que las menores a 100 nm se consideran particulas ultrafinas, las que
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van de 100 nm a 2 500 nm se llaman finas y las de 2 500 a 10 000 gruesas (U.S.
Environmental Protection Agency, 2018).

Ahora bien, las nanoparticulas estan en todos lados, en la medida en que es posible
encontrarlas tanto en la naturaleza misma, como en diferentes ambientes, de lo cual
un ejemplo son los nanocristales de sal encontrados en el aire del mar (Hett., 2004).
Asi pues, una forma de clasificarlas es segun su procedencia, ya sean naturales o
artificiales o producidas por el ser humano; también se pueden clasificar de acuerdo
con su composicion y en este caso pueden ser de los siguientes tres tipos:

e Basadas en carbono. Generalmente con formas esféricas o tubulares, su
principal caracteristica es el bajo peso, la dureza y la elasticidad.

e Basadas en metales. Todos aquellos compuestos por metales (oro, plata, cobre)
u Oxidos metalicos que poseen como caracteristicas ser catalizadores y
transistores de un electron.

e Dendrimeros. Son polimeros construidos por estructuras ramificadas en escala

nanomeétrica.

Asimismo, pueden clasificarse dependiendo del compuesto del que estén hechas,
en correspondencia con la dimensionalidad de la nanoparticula obtenida; estas
pueden ser:

e Nanoparticulas de una dimension. Peliculas delgadas utilizadas en sistemas
Opticos, paneles solares y sistemas de fibra dptica.

e Nanoparticulas de dos dimensiones. Nanotubos de carbono.

e Nanoparticulas de tres dimensiones. Dendrimeros y fullerenos (Bhatia.,
2016).

2.1.4 Nacimiento de la nanociencia

Es importante saber que las ideas acerca de la existencia de nanoparticulas y de
una nanociencia fueron presentadas originalmente por Richard Feynman (ver

Figura 2) en el afio 1959, en un articulo para el California Institute of Technology
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(CalTech) llamado “There’s Plenty of Room at the Bottom”. En este articulo
Feynman (1959) propuso que las pequefas escalas serian un gran campo para la
fisica y otras areas, al tiempo que se preguntaba la razén de que en ese momento
no se hubieran escrito los 24 voliumenes de la enciclopedia britanica en la cabeza
de un alfiler. Este cientifico propuso ademas la idea de miniaturizar diferentes
elementos, como los carros, motores y computadores; expresoé los avances que se
tendrian en areas como la biologia y la quimica si se tuviera la capacidad de
observar objetos cada vez mas pequefos. Sin duda este fue un articulo bastante
avanzado para su época, en el que planteé los retos asociados a trabajar en una
nueva escala como las fuerzas de Van der Waals, la forma en que actia el
magnetismo y lo despreciable que es la gravedad a una escala atobmica o cercana
a esta (Feynman, 1959).

Figura 2. El fisico Richard Feynman, el padre de la nanotecnologia

Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018c)
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Pese a que Richard Feynman propuso este nuevo campo de la fisica, durante los
siguientes afios y décadas las nanoparticulas fueron llamadas particulas ultrafinas.
Durante la década de los 70 y 80 en Estados Unidos se hicieron estudios con
particulas metélicas en escala nanométrica en aras de estudiar sus propiedades
Opticas, no obstante, fue en los afios 90 cuando se popularizé el término
nanoparticula, que inclusive el mismo autor 20 afios después usé para referirse a
las particulas en la escala nanométrica (Granqvist, Buhrman, Wyns & Sievers, 1976,
Kiss, Soderlund, Niklasson & Granqvist, 1999).

2.1.5 Breve resefia histérica de las nanoparticulas

Cabe destacar que si bien las nanoparticulas se encuentran en la naturaleza la
nanotecnologia es un campo de desarrollo moderno; pese a ello, los antepasados
humanos fueron capaces de utilizarlas y aunque no entendian el proceso fisico
involucrado aprovechaban sus propiedades. Uno de los casos mas interesantes es
la copa de Licorgo (ver Figura 3), que data de Roma en el siglo IV, en donde los
artesanos sin saberlo agregaron nanoparticulas de oro (aproximadamente 40 partes
por millén) al vidrio formando un coloide, lo cual utilizé las propiedades 6pticas de
las nanoparticulas haciendo que si la copa se ilumina desde el exterior se observe
de color verde opaco, pero si se ilumina desde el interior la copa se torna roja
(Ashby, Ferreira, y Schodek, 2009).
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Figura 3. La copa de Licorgo en el museo Britanico, iluminada desde el exterior

(izquierda) y desde el interior (derecha)
Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018d)

Durante siglos, los artesanos utilizaron la nanotecnologia de forma empirica con el
fin de crear piezas de arte, sobre todo en vidrio y en ceramica, para lo cual utilizaban
diferentes materiales tales como oro, plata, diferentes 6xidos e impurezas; de estos
aprovechaban las propiedades o6pticas, pero en una cierta region del mundo
lograron utilizar las nanotecnologia de una manera bélica, lo que hoy se conoce
como espadas de damasco (ver Figura 4), producidas en Oriente medio, nunca
perdian el filo, eran mucho mas flexibles y resistentes que las espadas normales y
fueron utilizadas por los musulmanes contra los europeos durante las cruzadas. Es
un tipo de acero que tiene nanotubos de carbono que los herreros lograron producir
durante siglos hasta que la receta para producirlo se perdié en el siglo XVIli
(Fountain, 2006).
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Figura 4. Sable de damasco que contiene nanotubos de carbono y cementita a nano

escala
Fuente: (Fountain, 2006)

Sin embargo, no fue hasta 1857 que Michael Faraday dio una primera descripcion
cientifica de este fendmeno, cuando al estudiar las propiedades 6pticas del oro y
otros materiales a escala nanométrica observé que bajo ciertas condiciones de luz

los coloides con nanoparticulas producian diferentes colores (ver Figura 5).

Durante los siguientes afios se avanz6 en poca medida en dicho campo debido a
la dificultad de estudiar algo que esté& en una escala tan pequefia. Mas adelante, en
1936, Erwin Wilhelm Muller desarrollé el microscopio de efecto de campo, el cual
constituye una forma mas simple de un microscopio electrénico y permite ver

imagenes a una resolucion casi atdbmica (National Nanotechnology Initiative, 2018).

Figura 5. “Rubi” coloide de oro

Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018d)
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Se debe decir que las nanoparticulas han ganado importancia con los avances que
a lo largo de los afos se han presentado en la rama de la microscopia, los cuales
permiten tener imagenes a escala atomica, tal es el caso del descubrimiento del
fullerenos C60 en 1985 (lo cual hizo ganadores del premio Nobel de quimica en
1996 al equipo que lo descubrié) o el avance logrado en 1989, donde unos
investigadores de IBM manipularon 35 atomos de xendn para escribir el logo de la
compafia, que son muestra de un uso aplicado de la nanotecnologia (ver Figura 6)
(National Nanotechnology Initiative., 2018).

Actualmente las nanoparticulas se encuentran en cualquier area imaginable; si bien
el mayor aporte de la nanotecnologia se encuentra en el area de la electronica,
también la “nanomedicina” ha tenido una increible evolucion en los dltimos afos;
asimismo, gracias a ella las propiedades del oro, la platay el cobre se pueden utilizar
como bactericidas; existe igualmente la posibilidad de utilizar nanoparticulas como
elementos de deteccion de distintas enfermedades en etapas muy tempranas, o
también (especialmente dendrimeros) para ‘transportar farmacos o atacar
enfermedades directamente (Luna, 2012; Instituto Nacional del Cancer, 2012; El
Periodico, 2017).

Figura 6. IBM escrito con 35 atomos de xenon

Fuente: (International Business Machines Corporation. [IBM], 2009)
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2.1.6 Propiedades de las nanoparticulas

Es sabido que las particulas de nanoescala tienen una larga historia, sin embargo,
sus propiedades son bastante diferentes al comportamiento que ya se conocia de
sus contrapartes macro, debido a que en esta escala predominan los efectos
cuanticos y el aumento del area superficial de las particulas; de hecho, la mayoria
de los procesos bioldgicos ocurren a esta escala, de modo que dan a los cientificos
nuevas areas de investigaciéon en areas como la medicina, la computacion, la
catdlisis quimica, la sintesis de los materiales, entre otras. Es oportuno indicar que
al trabajar en esta escala las propiedades fisicas, quimicas, mecénicas y 6pticas de

los materiales cambian (National Nanotechnology Initiative, 2018).

Cuando se tienen particulas a una escala muy pequefia como 1nm -100 nm las
leyes cuénticas son las que rigen su comportamiento (en la Figura 7 se muestra una
simulacién en nanoescala) y ciertas propiedades dependeran tanto del tamafio
como de la forma de estas. Fenomenos como el efecto tunel se ven en esta escala
(lo que permite el funcionamiento de las memorias flash o del microscopio de efecto
tunel), pero lo realmente interesante es que se tiene una capacidad de ajuste de las
propiedades de los materiales conforme se vaya jugando con el tamafio y la forma
del material, como el punto de fusion, la fluorescencia, la conductividad eléctrica, la

permeabilidad magnética y la reactividad quimica.
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Figura 7. Simulacion por computadora de un electrén en movimiento a través de un

cable que tiene un diametro en el rango de la nanoescala
Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018e)

En el caso del punto de fusién, este se ve alterado al disminuir en funcién del tamafio
de la nanoparticula debido a una mayor area superficial, es decir, hay un mayor
namero de &tomos en la superficie que necesitan menos energia para moverse y
hay menos atomos en el interior de la nanoparticula, tal y como se puede ver en el

caso especifico del oro, la plata y el seleniuro de cadmio.

Ahora bien, “las propiedades épticas de algunos materiales como el oro y la plata
se producen por la interaccion entre el plasmoén de superficie de la nanoparticula y
la onda electromagnética incidente” (Cornejo, 2015a, parr.3); la longitud de onda
absorbida es aquella cuya energia hace que el plasmén de la superficie de la
nanoparticula vibre con la misma longitud de onda que la onda absorbida. Al
proceso anterior se le conoce como resonancia del plasmén de superficie, en donde
en funcién del tamafio y la forma de la nanoparticula se tiene la capacidad de

absorber determinadas frecuencias de la luz incidente y de transmitir las frecuencias
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no absorbidas que se asocian a un determinado color; en el caso de nanoparticulas
de metales nobles como el oro y la plata la resonancia es maxima, en la Figura 8 se
muestra un claro ejemplo del cambio 6ptico en el caso de la plata (Cornejo, 2015a).

Figura 8. Colores que toma una suspension coloidal de nanoparticulas de plata de
diversos tamafios <30nm y formas (esfera, varilla, triangulo, galleta en diferentes

proporciones)
Fuente: (Nuevas Tecnologias y Materiales, 2015a)

El color que adquiere una nanoparticula sobre la que incide un rayo de luz blanca
(en la que estan presentes todas las longitudes de onda en el espectro visible 400
nm -700 nm) depende de qué longitudes de onda (color) absorbe la nanoparticula y
refleja las demas, por ejemplo, en el caso del color rojo en las vidrieras de las
catedrales, este se produce cuando las nanoparticulas de oro son del tamafio y las
formas adecuadas (10 nm -20 nm) para absorber los fotones correspondientes a las
longitudes de onda de la luz recibida, correspondiente a los colores azul y verde.
Asi fue como los antiguos artesanos lograron producir una variedad de colores en
el vidrio por medio de nanoparticulas de diferentes tamafios (ver figuras 9 y 10)
(Cornejo, 2015a).
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Figura 9. Colores de nano particulas de oro y plata en una vidriera segun su tamafio

y forma

Fuente: (Nuevas Tecnologias y Materiales, 2015b)

Figura 10. Colores de nanoparticulas de oro y plata en una vidriera segun su

tamafo y forma

Fuente: (Nuevas Tecnologias y Materiales, 2015b)
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Los materiales a escalas nanométricas también cambian sus propiedades
magnéticas, su conductividad eléctrica y su fotoluminiscencia, empero, una de las
propiedades mas interesantes radica en que tienen areas superficiales mucho mas
grandes; lo anterior dado que tienen muchos mas atomos en la superficie que
puedan estar en contacto con otros materiales, en este caso se puede ver un cambio
en la reactividad del material. Si se tiene un cubo sélido de algan material con 1cm
de lado, se tendrian 6cm? de superficie, pero si ese centimetro clbico se llenara con
cubos de 1mm de lado, es decir, con mil cubos de 1mm?3(10x10x10), se obtendrian
60cm? de area superficial; si ese centimetro cubico se llena con cubos de 1nm de

lado (1nm?3), se obtendria un area superficial de 60 000 00 de cm? (ver Figura 12).

Figura 11. Demostracion ilustrada del incremento en el area superficial debido a los

materiales nanoestructurados
Fuente: (National Nanotechnology Initiative. [NNI], 2018e)

En cuanto a los materiales que tengan un tamafio superior a un micrémetro, el
porcentaje de atomos en la superficie es insignificante en comparacién con el
numero de atomos en el material, sin embargo, a medida que se reduce la escala
el numero de atomos superficiales aumenta; en el caso especifico del oro, cuando
se tiene una particula de 1nm el 88% de los &tomos que la constituyen se

encuentran en la superficie (ver Figura 13) (Cornejo, 2015b).
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de la nanoparticula
Fuente: (Nuevas Tecnologias y Materiales, s.f.)

Un beneficio que trae una mayor area superficial y en consecuencia un aumento en
la reactividad es que ayuda a crear excelentes catalizadores, un ejemplo de esto es
gue los catalizadores basados en nanoparticulas ya ocupan 1/3 de todo el mercado
en los Estados Unidos, lo que afecta especialmente a industrias como la petrolera
y la quimica (Davis & Tilley, 2003).

2.1.7 Sintesis de las nanoparticulas

La fabricacidbn a nanoescala, que se conoce como nanofabricacion, tiene como
objetivo producir nuevos materiales, estructuras, sistemas y dispositivos en dicha
escala. El proceso de sintesis de nanoparticulas se basa en dos enfoques basicos,
de arriba hacia abajo o de abajo hacia arriba. El enfoque de arriba hacia abajo parte
de materiales muy grandes que se reducen paulatinamente hasta llegar a una

nanoescala, este proceso requiere mucho material a la vez que va produciendo
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desperdicios al descartar el exceso de este. Por otro lado, el enfoque abajo hacia
arriba, cuyo propdésito es sintetizar algo en la nanoescala, parte de materiales en
escala atdmica o molecular hasta llegar al tamafio deseado, lo que puede tomar
mucho més tiempo (National Nanotechnology Initiative, 2018).

S| bien esta sintetizacién de nanoparticulas es un area extremadamente grande y
todavia muy inexplorada, todas parten de alguno de los dos enfoques principales
mencionados anteriormente. Existen muchas maneras de sintetizar materiales en la
nanoescala, algunas tan sencillos como el método coloidal y otras tan complejos
como sintetizar nanoparticulas a través de procesos biolégicos, que las hace crecer
dentro de las plantas u hongos, o se pueden utilizar bacterias para que las
sinteticen; hay métodos diversos que permiten obtener nanoparticulas, a saber, el
sol-gel, los procesos con ultrasonidos, la ablacion laser, entre otros. (Ramesh, 2013;
Cabanfas, 2012; Diaz, 2013, Santos et al., 2017, Polo, 2013):

Método coloidal. Los coloides son particulas individuales sumergidas en un fluido
(sea liguido 0 gaseoso), que son mas grandes que las dimensiones atomicas, pero
lo suficientemente pequefios como para exhibir movimiento browniano. Si las
particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento en funcién
del tiempo se regird por las fuerzas de la gravedad, lo que causaré sedimentacion.
Este rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el
rango de nandmetros, por ello el coloidal es un método eficiente de produccion de
nanoparticulas. Este método consiste en disolver una sal del precursor metélico o
del 6xido a preparar en un reductor y un estabilizante en una fase continua o

dispersante.

Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o de ambos. En
principio, el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma de las
nanoparticulas pueden ser aspectos controlados si se varia la concentracion de los
reactantes, del reductor y del estabilizante, asi como la naturaleza del medio
dispersante. (Zanella, 2012, p. 72)
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De todos los métodos de sintetizacion nombrados anteriormente se utilizara el
método coloidal en virtud de la sencillez, la rapidez y la economia de todo el proceso,
no obstante, se le agregard una variacién en quimica verde, la cual se explicara a

continuacién para que sea mas sostenible y amigable con el ambiente.
2.2 Quimica verde
2.2.1 Definicion de la quimica verde

La quimica verde es una filosofia que se relaciona con una manera mas sostenible
de hacer quimica e ingenieria quimica. Segun la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA), “es el disefio de productos quimicos y procesos que reducen o eliminan el
uso o la generacion de sustancias peligrosas. La quimica verde se aplica a lo largo
del ciclo de vida de un producto quimico, incluido su disefio, fabricacién, uso y
disposicion final”. Es importante mencionar que no busca eliminar la contaminacion
ya existente (lo que seria remediacioén), sino eliminar las causas de contaminacién
desde su origen (Environmental Protection Agency, 2017, American Chemical
Society, 2014).

2.2.2 Historia de la quimica verde

La Revolucion Industrial trajo consigo un cambio radical a la vida del hombre,
acompafado de una expansion econdémica, social y tecnolégica que produjo un
aumento sostenido en el nivel de vida de las masas y esto al mismo tiempo impulsé
el desarrollo de la industria quimica. Durante la segunda Revolucién Industrial dicha
rama experimenté una gran aceleracion que condicioné la aparicion de nuevas
fuentes de energia, nuevos materiales, nuevos sistemas de transporte y
comunicacion, lo que se tradujo en un aumento de la produccién masiva de vidrio,
papel, cemento, fertilizantes, explosivos, medicamentos, insecticidas, tinturas,
plasticos y textiles. Alli el principal objetivo era hacer la mayor cantidad de dinero
posible sin importar las consecuencias ambientales. De acuerdo con Haynes
(1954):
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Por definicién, cualquier subproducto de una operacion quimica para la que no
existe un uso es un desperdicio. La forma mas conveniente y barata de deshacerse

de este desperdicio es a través de arriba por la chimenea o abajo por el rio. (p.)

La contaminacion indiscriminada por parte de la industria quimica tardé décadas y
las consecuencias empezaron a verse reflejadas en el medio ambiente, empero,
habia demasiada desinformacion con respecto a estos temas. Bajo este panorama,
a mediados de la década de 1940 Rachel Carson empez6 a preocuparse por el uso
de pesticidas sintéticos desarrollados por la ciencia militar, por lo que en el 62 lanzé
“La primavera silenciosa”, un libro donde expuso los efectos de los pesticidas en los
ecosistemas naturales; inclusive, en un par de capitulos abordo la relacion entre el
cancer y ciertos pesticidas. Esto trajo como resultado el nacimiento del movimiento
ambiental, lo que le dio un nuevo enfoque a la quimica con la pretension de remediar
la contaminacién generada, tratar las aguas contaminadas y la tierra, asi como

controlar los gases generados.

Un ejemplo de este enfoque se puede ver en los gases producidos por el motor de
los automoviles; puesto que la combustién de los motores genera una serie de
gases nocivos y altamente contaminantes, estos gases se procesan en el tubo de
escape mediante catalizadores para ser tratados y posteriormente procesados en
nuevos productos (gases), menos nocivos y contaminantes. No obstante, aunque el
impacto es menor se sigue contaminando (Carson, 1962; Electrones excitados,
2010).

En 1969, el Congreso de los Estados Unidos reconocid la importancia de las
politicas ambientales y aprobd la Ley de Politica Ambiental Nacional (NEPA), cuyo
objetivo era "crear y mantener las condiciones bajo las cuales el hombre y la
naturaleza puedan existir en armonia productiva", y convocdé a un Consejo
Presidencial sobre Calidad Ambiental. De alli surgi6 la creacién de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) en 1970, establecida por el
entonces presidente Richard Nixon, dedicada exclusivamente a proteger la salud

humana y el medio ambiente. La primera decision importante de esta agencia fue
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prohibir el uso del DDT y otros pesticidas quimicos (American Chemical Society,
2015).

Durante los afios 80 el trabajo principal se centrd en la limpieza de la contaminacion
existente, pese a ello, los cientificos empezaron a cambiar de mentalidad, ya no
solo se queria limpiar la contaminacion, sino que se comenzaron a buscar vias para
prevenirla en primer lugar. Fue asi como en 1990 se aprobé la Ley de Prevencion
de la Contaminacion en los Estados Unidos, donde se debia eliminar la
contaminacién y mejorar el disefio (incluidos cambios rentables en productos,
procesos, uso de materias primas y reciclaje); entonces en lugar de tratar y eliminar
se busca reducir los desperdicios desde la fuente y asi se consolidaron los cimientos
de la quimica verde (Yale University, 2017, Environmental Protection Agency, 2017).

Durante esta época, el personal de la Oficina de Prevencién de la Contaminaciéon y
Toxinas de la EPA acufi6 la frase "Quimica Verde", que se populariz6 en diferentes
proyectos. En 1995 esta institucion recibié el apoyo del presidente Bill Clinton en
aras de establecer un programa anual de premios que destaca las innovaciones
cientificas en la academia y la industria que promovieron la quimica verde. Esto cre6
los premios anuales” Presidential Green Chemistry Challenge Awards”; mas tarde,
en 1997, la Universidad de Massachusetts en Boston establecio el primer programa
de doctorado en quimica verde. En ese mismo afio, en cooperacion con la EPA, el
Dr. Joe Breen, un miembro jubilado de EPA, y el quimico Dennis Hjeresen fundaron
el Instituto de Quimica Verde o GCI segun sus siglas en inglés (mas adelante, en
2001, se convirtié en parte de la sociedad de quimica americana que es la mayor
sociedad cientifica y profesional para quimicos del mundo), como una organizacion
sin fines de lucro dedicada a trabajar exclusivamente para avanzar en la quimica

verde (Environmental Protection Agency, 2017, American Chemical Society, 2018).

En 1998, Anastas y Warner escribieron el libro titulad “Quimica verde: teoria y
practica”, en donde propusieron los 12 Principios de la Quimica Verde, los cuales
son una serie de directrices en las que se basa esta “filosofia” o enfoque. De este
modo se lleg6 a la definicibn moderna de quimica verde, que ha cobrado una mayor
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importancia con el transcurrir de los afios mediante conferencias, estudios y
proyectos en todo el mundo. Para construirse una idea respecto a todo el camino
gue aun falta por recorrer en esta materia, se debe decir que, segun la Sociedad
Americana de Quimica, en el afio 2018 mas del 98% de todos los productos

guimicos organicos derivaban del petréleo.
2.2.3 Principios de la quimica verde

A continuacion, se expondran los 12 principios de la quimica verde que se manejan
actualmente, con algunos ejemplos y adelantos, en algunos casos se utilizaran
ejemplos ganadores del Programa Presidencial de Premios a los Retos de la
Quimica Verde que otorga la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

o algunos ganadores de premios Nobel de quimica.

A. Prevencién. Es mejor prevenir el desperdicio que tratar o limpiar los desperdicios
después de que se hayan creado.

B. Economia atomica. Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que
se incorporen al maximo los reactivos en el producto final y se minimice la
formacion de subproductos. Esta se refiere a la relacion entre el peso molecular
del producto y la suma de los pesos moleculares de todos los reactivos usados.

L peso molecular del producto
Economia atdmica = , X 100 %
suma de los pesos moleculares de los reactivos

Ecuacién 1.

La economia atomica depende de la naturaleza de la reaccion; dos de estas son la
reaccion de Witting (descubierta en 1954 por Georg Wittig, motivo por el cual le fue
concedido el Premio Nobel de Quimica en 1979), que emplea iluros de fésforo para
transformar aldehidos y cetonas en alquenos y ademas tiene una economia atémica
de solo 25,6%, y la reaccion tipo Diels-Alder (documentada por primera vez en 1928
por Otto Paul Hermann Diels y Kurt Alder, trabajo que los hizo ganadores del Premio
Nobel de Quimica en 1950), en la que el dieno se adiciona al diendfilo para formar
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ciclohexeno y tiene una economia atomica del 100% (Fernandez, 2009; Garcia,
20009).

A. “Sintesis quimicas menos peligrosas. Siempre que sea posible los métodos
de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar sustancias que tengan
poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el medio ambiente”
(Doria, 2009, p.414).

“Un ejemplo de este principio incluye reacciones que utilizan fosgeno y que han sido
modificadas para utilizar reactivos con poca toxicidad. La sintesis de policarbonato,
gue tradicionalmente se lleva a cabo a partir de bisfenol” (Doria, 2009, p.414). El

fosgeno tiene una opcion verde en la que se incluye difenil carbonato.

B. Disefios quimicos mas seguros. Los productos quimicos deberan ser
diseflados de manera que mantengan la eficacia a la vez que reduzcan su

toxicidad.

El disefio de productos quimicos supone un propoésito de aplicacion con el
gue se debe evaluar su desempeiio. Sin embargo, tan importante como este
aspecto es su impacto potencial en la salud humana y en el medio ambiente.
Los tres aspectos deben tener la misma importancia en la evaluacion. (Doria,
2009, p.414)

Esto es realmente complicado, pues se pueden tener casos en los que al reducir la
toxicidad también se reduzca su capacidad de biodegradarse, o que se logre que
sea menos téxico en términos generales, pero que bajo ciertas circunstancias
especificas lo sea aln mas. Un ejemplo de un buen disefio es el Hexoflumuron
desarrollado por Dow, que inclusive los hizo ganadores del desafio presidencial en
guimica verde en la categoria de disefio de productos quimicos mas ecoldgicos del
afio 2000, se trata de un agente de control de termitas disefiado para sustituir al
Clorpirifos pues es menos toxico y solo se debe aplicar cuando se detecta la
actividad de estos organismos (Environmental Protection Agency, 2016, Dow,
2018).
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Disolventes y auxiliares mas seguros. El uso de sustancias auxiliares
(disolventes, agentes de separacion, etc.) deberia ser innecesario siempre
gue sea posible e inocuo cuando se utilice. Los disolventes son importantes
como medio de reaccion y en los procesos de purificacion. Muchos de ellos
presentan riesgos a la salud humana y al medio ambiente, en especial por
su volatilidad. Por ello, una de las areas mas importante de la quimica verde
es la eliminaciéon o reemplazo por disolventes no peligrosos que tengan un
impacto ambiental limitado. Asi que se han estudiado reacciones que no
necesiten disolventes o una alternativa a los disolventes tradicionales, como
el agua, los liquidos i6nicos, los fluidos supercriticos (como dioxido de
carbono), los disolventes biodegradables y los biosolventes. (Doria, 2009,
p.415)

. Disefio para la eficiencia energética. Los requisitos energéticos de los
procesos quimicos deben reconocerse por sus impactos ambientales y
econdémicos y deben minimizarse. Si es posible los métodos sintéticos deben

realizarse a temperatura y presién ambiente.

El desarrollo de métodos que cumplan con este principio ha llevado al
desarrollo de metodologias que permiten el calentamiento del medio de
reaccion en muy poco tiempo a través del uso de microondas, infrarrojo y

ultrasonido, por ejemplo, la reaccion de Suzuki. (Doria, 2009, p.417)

Esta, que fue publicada en 1979 por Akira Sazuki y Norio Miyaura, lo cual los hizo

ganadores del Premio Nobel de quimica del afio 2010, tiene una variacion verde,

donde para calentarse solo necesita dos minutos de radiacion microondas, si se

utilizaran métodos comunes la reaccién tomaria mas de 24 horas (Farrar, 2018).

D. Uso de materias primas renovables. La materia prima debe ser renovable en

vez de agotable, siempre que sea técnica y economicamente factible.

Un ejemplo de estos es la biomasa, con la cual se busca utilizar la materia organica

como fuente de energia y permite que la produccion de energia sea mas barata,
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renovable y con menos emisiones, ademas de que en el proceso permite tener

ciertos ecosistemas limpios (Sostenibilidad para todos, 2018).

E. Reducir los derivados. Se evitara en lo posible la formacién de derivados
(grupos de bloqueo, de proteccidén/desproteccion, modificacién temporal de
procesos fisicos/quimicos), dado que estos necesitan reactivos adicionales y
pueden generar desechos. (Ingold, s.f., p.8)

F. “Potenciacion de la catdlisis. Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos),
reutilizables en lo posible, en lugar de reactivos estequiométricos” (Ingord,
s.f., p.8).

Vale situar el caso de las enzimas, las cuales son catalizadores naturales que
trabajan en organismos vivos y estan disefiadas para trabajar en un rango de
condiciones ambientales, como pH neutro, temperatura cercana a la corporal y
presiones atmosféricas, pero es necesario que estas sean activas y estables
durante todo el proceso; ciertos grupos como el de biotecnologia e inmunologia de
la Universidad de Murcia ha logrado esto con ciertas reacciones (lborra, 2002).

G. Disefo para la degradacién. Los productos quimicos deben disefiarse de
modo que al final de su funcion se descompongan en productos de

degradacion inocuos y no persistan en el medio ambiente.

Ello se puede ejemplificar con los polimeros biodegradables, que pueden sustituir a
los polimeros tradicionales, como es el caso de los polimeros de acido polilactico,
biodegradables y reciclables, que utilizan entre un 20% y un 50% menos
combustibles fésiles que los polimeros a base de petréleo, en los que se pueden
reciclar completamente los productos y subproductos generados; esto fue
desarrollado por NatureWorks (anteriormente Cargill Dow) y recibié un premio del
desafio presidencial en quimica verde (en la categoria de condiciones de reacciones
mas verdes) en el afio 2002 (Environmental Protection Agency, 2018).

H. Andlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion. Las

metodologias analiticas deben desarrollarse aun méas para permitir la
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supervision y el control del proceso en tiempo real antes de la formacién de

sustancias peligrosas.

Minimizar el potencial de accidentes quimicos. Se elegiran las sustancias
empleadas en los procesos quimicos de forma que se minimice el riesgo de

accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.
2.2.4 Uso delaquimicaverde

En los parrafos anteriores se han presentado diferentes ejemplos (en muchos casos
ganadores de premios) en los que se ha utilizado la quimica verde o en su defecto,
gue se basan en sus principios, en este caso se utliza el de sintesis y
caracterizacién de nanoparticulas de cobre por métodos de quimica verde, para lo
cual se utilizaron varios de los 12 principios (proceso que se detallard en los
siguientes capitulos), puesto que se hizo uso de solventes totalmente
biodegradables; a su vez se realizé la reaccion a temperatura y presion ambiente,
para esto se utilizaron materias primas renovables de manera que fuera lo mas

“verde” posible.

Ahora bien, no es dificil pensar en sintesis de nanoparticulas mediante procesos de
guimica verde en vista de que la naturaleza logré perfeccionar muchos procesos
guimicos y biolégicos en esta escala, por ejemplo, la hemoglobina, que es la
proteina que transporta el oxigeno a traves del cuerpo y tiene 5,5 nm de diametro,
o la estructura ADN, la cual tiene solo 2 nm de diametro.

Por estos motivos se ha logrado hacer cosas realmente interesantes, una manera
de ver las capacidades que tiene la nanotecnologia de una manera “verde” es que
se ha encontrado la manera de sintetizar o “hacer crecer” nanoparticulas (sobre
todo del tipo metélicas) dentro de bacterias, hongos y plantas de una forma muy
eficiente, a bajo costo y de manera amigable con el planeta (National
Nanotechnology Initiative, 2018; Pantidos & Horsfall, 2014). Ciertas bacterias tienen
proteinas capaces de producir nanoparticulas uniformes, una de ellas es el Mms6
gue esta asociada a la magnetita, el método consiste en colocar las baterias bajo
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condiciones ricas en el material de la nanoparticula que se quiere producir para que
las bacterias tengan que procesarlo, dejando como producto cristales uniformes en
nanoescala (Tanaka, et al., 2011).

2.3 Caracterizacion

Después de haber sintetizado las nanoparticulas se hace necesario caracterizarlas,

lo cual se realiz6 mediante las diferentes técnicas expresadas a continuacion.
2.3.1 Espectrofotometro UV-VIS

La espectrofotometria es un método cientifico utilizado para medir toda la cantidad
de luz que absorbe una sustancia quimica y qué tipo de longitudes de onda absorbe,
dado que esta es una caracteristica que permite identificar la sustancia, en este
caso la luz esta en el rango visible o sus adyacencias sea ultravioleta o infrarrojo.
Si se mide la intensidad de la luz cuando un haz luminoso pasa a través de la
solucion muestra con base en laley de Beer-Lambert, se puede obtener la

concentracion de esta (El Espectrofotometro, 2017).

La radiacion electromagnética es la combinacion de campos eléctricos y magnéticos
gue se propagan en el espacio en forma de una onda transversal, y no necesitan un
medio material para propagarse (pueden viajar en el vacio), la radiacién
electromagnética es una onda portadora de energia y en el vacio viaja a una

velocidad constante, o que se conoce como velocidad de la luz en el vacio:
m
c = 299.792.458 3

Esta se establecidé en el sistema internacional de unidades en el afio 1983, en
cualquier medio material la velocidad de propagacién es inferior a este (en el vacio)
y viene dado por nc =2.9979X10%° (cm/s), donde n es el indice de refraccién del
medio (Sosa & Sanchez., 2004).
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La distancia entre dos crestas o valles consecutivas de la onda electromagnética es
la longitud de onda A de esta (ver Figura 17), y el producto de esta con la frecuencia

es esencialmente la velocidad de propagacion de la luz en ese medio.

c= Av

y(x)

bt

Figura 13. Gréfico de una onda sinusoidal que muestra tres pares de puntos

correspondientes entre los cuales se puede medir la longitud de onda
Fuente: (Wikipedia, s.f.c)

Debido a la dualidad onda-particula, las radiaciones electromagnéticas son
transportadas por una particula elemental de masa cero que viaja a la velocidad de
propagacion de la luz en el medio, a esta se le conoce como fotén y tiene una
energia producto de la constante de Planck con la frecuencia de la onda

electromagnética:

La luz visible es solo la porcidbn que nosotros percibimos de todo el espectro
electromagnético, que es el rango de todas las radiaciones electromagnéticas
posibles (ver Figura 18). De acuerdo con la Organizacion Internacional de
Normalizacion o ISO -segun sus siglas en inglés-, el espectro visible es de 380 nm
a 760 nm; el espectro electromagnético comienza con la radiacion gama a 0,00001
nm y termina en las ondas de radio que pueden llegar hasta 1x10'! nanémetros,
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que seria el equivalente a 100 metros (International Organization for
Standardization, 2007).

Figura 14. Espectro electromagnético
Fuente: (NASA, 2017)

Se hace entonces la espectroscopia UV-VIS, que consiste en que la muestra es
expuesta a radiaciones electromagnéticas en rango de longitudes de onda, en este
caso, en el visible de 380 a 760 nanémetros, y en el rango ultravioleta de 100 a 400
nandmetros; la energia de esta radiacion que es transportada por el fotén es
discreta, los atomos y las moléculas tienen electrones con estados discretos de
energia; si la energia del foton es suficiente puede llevar el electrén de su estado
fundamental a un estado excitado mediante un proceso llamado excitacién (este
estado generalmente es inestable y regresa al estado fundamental mediante un

proceso llamado relajacion).

Cuando los atomos se juntan para formar moléculas en el proceso se generan

nuevos orbitales, llamados orbitales moleculares que pueden ser de tres tipos, a

a7


https://www.iso.org/
https://www.iso.org/

saber, enlazantes (baja energia), antienlazantes (alta energia) y no adherido.
Asimismo, se presentan distintas condiciones que son los enlaces o y los enlaces

TT.

Orbitales o enlazantes. Combinacién de orbitales atdmicos s con p (s-s p-p

s-p p-s). Orbitales con geometria cilindrica alrededor del eje de enlace.

Orbitales 1 enlazantes. Combinacion de orbitales atémicos p
perpendiculares al eje de enlace. Electrones fuertemente deslocalizados que

interaccionan facilmente con el entorno.

Orbitales o™ antienlazantes. Version excitada (de mayor energia) de los

enlazantes.

Orbitales " antienlazantes. Orbitales 11 de alta energia.

Orbitales n. Los electrones desapareados no participan en el enlace y
ocupan este orbital. (Wikipedia, s.f.d, parr.10)

Por lo tanto, las transiciones posibles son de tres tipos:

e Desde un orbital enlazante o a un orbital antienlazante ™.
e Desde un orbital enlazante 1T a un orbital antienlazante 1r*.
e Desde un orbital n (el cual no esta adherido) a un orbital antienlazante Tm* o

a un orbital antienlazante o*.

Por cada electron en una molécula se tiene un estado de energia fundamental Unico
y diferentes estados que son discretos, es decir, para que ocurra la transicion es
necesario que absorba un fotén con la energia especifica para que ocurra “el salto”
de estado desde uno fundamental a uno excitado, y solo habra un numero finito de
transiciones posibles; es asi como se puede, sabiendo cuéles es la relacion entre la
longitud de onda del foton y las transiciones posibles, conocer la absorcidon
especifica de la molécula y a partir de alli desarrollar un espectro de absorcion
(Owen, 1996).
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Figura 15. Transiciones moleculares posibles

En adicion a ello, la espectrometria UV-VIS se basa en diferentes leyes sobre la
absorcién y trasmision de las muestras, como la ley de Lambert, segun la cual la
proporcién de luz absorbida por un medio transparente es independiente de la
intensidad de la luz (siempre que no haya un cambio fisico o quimico del medio), lo
gue se puede expresar asi:

I
T:I— %T:I—X1OO%

o o

Donde T es la transmision o tramitancia, | es la cantidad de luz transmitida y I, es la
cantidad de luz incidente. La ley de Beer, por su parte, describe que la concentracion
de la muestra (el medio absorbente) es directamente proporcional a la absorcion de
la luz; una combinacién de estas leyes es lo que se conoce como la Ley de Beer-
Lambert y permite definir la relacion entre absorbancia y tramitancia.

I
A=10gf=s><c><b

Donde A es la absorbancia, € es la absortividad molar, ¢ es la concentracion molar
y b es la longitud de la ruta. Es necesario acotar que € esta en funcion de la longitud
de onda, por lo tanto, la Ley de Beer-Lambert es Unicamente cierta para luz

monocromatica.

Teniendo esto en cuenta, un espectrofotdmetro es un aparato relativamente sencillo

en donde se necesita una fuente de luz (policromatica), de la que se separaran las
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diferentes longitudes de onda mediante un monocromador, mismas que atravesaran
una muestra hasta llegar al detector como se puede apreciar a continuacion en la

Figura 20.

Figura 16. Partes del espectrofotdmetro
Fuente: (El Espectrofotémetro, 2017)

Mediante el espectrofotometro UV-VIS es posible observar la velocidad a la que
ocurre la reaccion, asi como la concentracion de la muestra y de manera indirecta,

el tamafio de las nanoparticulas.
2.3.2 Difraccion de rayos X

La Difraccion de Rayos X esta basada en las interferencias opticas que se producen
por la radiacion, que atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de
onda de la radiacion. Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del
mismo orden que las distancias interatbmicas de los componentes de las redes
cristalinas. Al ser irradiados sobre la muestra a analizar, los Rayos X se difractan
con angulos que dependen de las distancias interatdbmicas. El método de analizar
la muestra, en polvo, consiste en irradiar con Rayos X sobre una muestra formada
por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones posibles. Para
ello es aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d. sen6, en la que “d” es la distancia entre
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los planos interatbmicos que producen la difraccién. (Universidad de Alicante, s.f.,

parr.1)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, igual que la luz visible, pero no se
puede ver debido a que el rango de su llamada longitud de onda es del orden de
107"°m (equivalente a la unidad de longitud que conocemos como Angstrom) y este
tipo de radiacion generalmente es producida por la desaceleracion de electrones
(Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 2018).

Los cristales son soélidos cuyas particulas constituyentes (dtomos, moléculas o
iones) se ordenan conforme a un patron que se repite en las tres direcciones del
espacio. Hay tres tipos de cristales segun el tipo de enlace quimico que se establece
entre las particulas. (QuimicaWeb, s.f., parr.35)

Se establece una celda unitaria que es la forma més simple de representar la
estructura del cristal y mediante la traslacion se puede reproducir completamente;
existen 14 celdas unitarias tridimensionales con las cuales se puede representar
cualquier cristal y son conocidas como redes de Bravais (Szwacka, 2003). Como se
menciono6 anteriormente, los rayos X tienen una longitud de onda del mismo orden
gue las distancias interatomicas, por lo cual ocurre un proceso de difraccion que es
cuando las ondas como la radiacion encuentran un obstaculo, bordes afilados o
pequeiias aberturas, entonces se produce un efecto en el que se generan nuevas

fuentes de luz, que hacen que se propague en todas las direcciones.

Este hecho marca una diferencia significativa entre las ondas y las particulas. Si un
haz de particulas incide en una pantalla en la cual se ha practicado una pequefa
abertura, la mayor parte del haz colisiona con la pantalla y solo un nimero muy
pequeiio de ellas pasa al otro lado. Si la experiencia se realiza con ondas
encontramos que al otro lado de la pantalla han pasado ondas de las mismas
caracteristicas de las ondas incidentes. Es decir que se ha producido difraccion a

través de la abertura. (Bachillerato Virtual, s.f., parr.1)
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Cuando la muestra es irradiada con rayos X y ocurre la difraccion empezaran a
producirse patrones de difraccién que dependeran de si las ondas estan o no en la
fase en la que se producen interferencias constructivas y destructivas
respectivamente bajo la Ley de Bragg (ver Figura 21), que consiste en imaginar la
difraccion como una reflexion de los rayos X originada por "espejos" imaginarios
formados por planos de atomos de la red cristalina y debido a la naturaleza
repetitiva del cristal, estos planos estarian separados entre si por distancias
constantes llamadas d. En definitiva, esta ley permite saber cuéles son las
condiciones necesarias para que ocurra la interferencia constructiva (Agencia

Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, 2018).

nl = 2d Xsin@

Figura 17. Demostracién de la Ley de Bragg
Fuente: (Wikipedia, 2004)

En el patron de difraccién obtenido se puede interpretar la relacion geometria del
material mediante los indices de Miller, que es un sistema de tres nameros que
identifica univocamente los sistemas de planos cristalograficos dado que la
difraccion de rayos X por un cristal, en la que la radiacion incidente es reflejada,
crea el patrén de difraccion, el cual esta conformado por los nodos de la red

reciproca de la red cristalina.

La difraccién de rayos X permite pues conocer la estructura del material, la simetria
del cristal, la pureza de la muestra, las diferentes fases que hay en el material, y

52


https://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
https://es.wikipedia.org/wiki/Cristal

adicionalmente, en este caso en particular puede dar una idea acerca del tamafo
de las nanoparticulas de manera indirecta, tras analizar el ancho de los picos de

difraccion.
2.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

La espectrometria de infrarrojos es un tipo de espectrometria de absorcion que
utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas técnicas
espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la

composicion de una muestra.

El espectro infrarrojo se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion y rotacion especificas, que corresponden
a los niveles de energia de la molécula, estas frecuencias dependen de la forma de
la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atomicas y el acoplamiento vibracional. (Espectrometria, 2018, parr.1)

Se trabaja en una zona del espectro electromagnético infrarrojo o IR con longitudes
de onda del infrarrojo medio y se suelen observar una serie de bandas de absorcion
provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos &tomos de la molécula
vibraciones derivadas principalmente de grupos que contienen hidrégeno o de

grupos con dobles o triples enlaces aislados. (Ecured, s.f., parr.26)

No obstante, en la zona del espectro correspondiente al infrarrojo lejano la
asignacion de las bandas de absorcion a vibraciones moleculares es mas dificil de
realizar, debido a que cada una de ellas esta generada por absorciones individuales
gue se suman. En esta zona de longitudes de onda pequefas diferencias en la
estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en

los maximos de absorcion (Universidad del Pais Vasco, 2006).

El espectrofotometro infrarrojo (ver Figura 23) consta de una fuente de luz infrarroja
gue es dividida en dos partes mediante un espejo, una parte hacia un espejo movil
y otra hacia un espejo fijo, en lo que se conoce como un interferometro de

Michelson, para después atravesar la muestra y llegar al detector, pero esto genera
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un interferograma, que dicho sea de paso es muy dificil de entender, en
consecuencia se le aplica la transformada de Fourier, dejando como resultado un
espectro de absorcion infrarrojo (Diez, 2016).

La espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) tiene diversos
usos en la industria, desde construccion para caracterizacion de muestras de
cemento, hasta la industria petrolera, ya que permite identificar materiales gracias
a que con el FTIR se puede saber qué tipo de enlaces existen en la muestra, al
tiempo que permite conocer la estructura del material; en este caso dicha técnica
es totalmente complementaria y permitira observar los enlaces derivados de las
moléculas del agua, polimeros, encimas, azucares y proteinas del compuesto
orgénico, y posiblemente enlaces derivados del cobre y azufre (Universidad de

Alicante, s.f).

Figura 18. Representacion de un espectrofotometro infrarrojo

Fuente: (Mondragon, 2017)
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2.3.4 Microscopio electronico de barrido

“El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento capaz de ofrecer
un variado rango de informaciones procedentes de la superficie de la muestra, su
funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones” (Universidad Politécnica de
Valencia, 2012, pérr.1), los cuales son generados por un filamento y posteriormente
acelerados por un campo eléctrico, para asi incidir sobre el area del tamafio que
deseemos, mientras en un monitor se visualiza la informacién que hayamos
seleccionado en funcién de los detectores que estén disponibles, es indispensable
gue la muestra sea conductora o sera necesario agregarle una pequefia capa de
oro para que se le pueda realizar este estudio (Universidad Politecnica de Valencia,
2012). Los detectores fundamentalmente son de tres tipos:

A. Electrones retrodispersados. Se producen cuando un electron del haz choca
frontalmente con el nicleo de un &tomo de la muestra, siendo repelido en sentido
contrario fuera de la muestra. La .intensidad de dicho efecto varia
proporcionalmente con el numero atomico de la muestra. Por esta razén se
utilizan para obtener un mapa con informacion sobre la composicion superficial
de la muestra. (UMA, s.f., péarr.4)

B. Electrones secundarios. Se producen cuando un electron del haz pasa muy
cerca del nucleo de un &omo de la muestra, proporcionando la suficiente
energia a uno o varios de los electrones interiores para saltar fuera de la
muestra; estos electrones son de muy baja energia (por debajo de 5eV), por lo
gue deben estar muy cerca de la superficie para poder escapar. Precisamente
por eso proporcionan una valiosa informacién topogréafica de la muestra. (UMA,
s.f., parr.3)

En algunos casos puede ocurrir algun electrén Auger, que es cuando un electron
secundario es expulsado del atomo, otro electron més externo puede saltar hacia
el interior para llenar este hueco y el exceso de energia provocado por este
desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo electrén de la capa mas

externa. (UMA, s.f., parr.4)
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C. Rayos X. En el proceso descrito anteriormente, el exceso de energia también
puede ser balanceada mediante la emision de rayos X y estos son
caracteristicos de cada elemento de la muestra, por lo que se utilizan para
obtener informacién sobre la composicion de la muestra. A diferencia de los
electrones Auger de baja energia, los rayos X proporcionan informacioén analitica
de un volumen considerable de la muestra. (UMA, s.f., parr. 5)

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en ciencia de materiales
como en ciencia biomédica. Dentro de la ciencia de materiales destacan las
aplicaciones en metalurgia, petrologia y mineralogia, materiales de construccion,
materiales ceramicos tradicionales y avanzados, electrénica y estudio de
superficies y composicién elemental de sélidos en general. (Universidad de la
Laguna, 2018, p.1)

Esta técnica también se aplica en boténica, en el estudio de cultivos celulares, en
dermatologia, en odontologia y biomateriales, en hematologia, inmunologia, y en el
estudio de la morfologia de preparaciones biomédicas en general; en este caso, la
resoluciéon que tenga el microscopio permitira saber el tamafio, la forma, la
distribucién y la composicion de la muestra de nanoparticulas (Universidad de
Alicante, 2018, s.f.).

2.4 Cobre

El elemento utilizado para sintetizar las nanoparticulas es el cobre, cuyo niumero
atomico es el 29. Se trata de un metal de transicién, por lo que tiene parcialmente
lleno el orbital atbmico d; el cobre forma parte del grupo 11, un conjunto de
elementos, junto con la plata y el oro (en ciertas situaciones se agrega el roentgenio
pero es un elemento artificial), que son maleables, faciles de manejar, buenos
conductores de calor y electricidad, inertes y dificiles de corroer, aparte de que no
se disuelven en &cidos no oxidantes y en ausencia de oxigeno (Zapata, 2016).

El cobre fue uno de los primeros metales utilizados por el hombre y es el tercer

metal mas utilizado en el mundo después del hierro y el aluminio, es uno de los 25
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elementos mas abundantes en la corteza terrestre. Sudamérica es un importante
productor de cobre, Chile es el primer productor con el 34% de la produccién
mundial (2011), seguido de Peru, que produjo el 8% de esa produccién, de acuerdo
con datos del afio 2011 (Sociedad Nacional de Mineria Petréleo y Energia, 2012).

Este metal tiene propiedades fisicas (ver Tabla 3), mecénicas y quimicas (ver Tabla
4) que lo hacen util en muchas areas o industrias del ser humano; una de sus
propiedades mas interesantes es que su superficie es antimicrobiana, si bien este
es un mecanismo complejo que puede actuar de varias maneras, la principal razén
de esta propiedad es la facilidad que tiene el cobre de donar y recibir electrones,
estos pueden destruir la membrana celular de la bacteria, o permite alterar las
proteinas dentro de las bacterias al inhibir las funciones metabdlicas de las mismas.
Son muchos mecanismos redundantes que hacen que el cobre pueda inhibir e
incluso eliminar muchos tipos de microorganismos, ya sean bacterias, virus,
parasitos u hongos; dependiendo del tipo de microorganismo el cobre puede actuar
como un agente bacteriostatico, inhibir asi su multiplicacion, o como una sustancia

bactericida, eliminando al microorganismo (copper allience., 2018).
Tabla 1. Propiedades fisicas del cobre

Propiedades fisicas

Densidad 8,94 g/cms

Masa molar 63,55 g/mol

Fuente: (NANOCORP, 2017)
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Tabla 2. Propiedades quimicas del cobre

Propiedades quimicas

Simbolo quimico Cu

N° CAS 7440-50-8
Grupo 11
Configuracion electronica [Ar] 3d° 4st

Fuente: (NANOCORP, 2017)

La materia prima utilizada es el sulfato de cobre pentahidratado (CuSO, - 5H,0 ), que
en su estado natural se conoce como calcantita, la cual es una piedra semipreciosa
de color azul. A razén de que es soluble en agua solo se encuentra de manera
natural en lugares extremadamente secos, de forma industrial se produce mediante
la precipitacion del &cido sulfarico con el &cido de cobre, produciendo el sulfato de

cobre y posteriormente hidratandolo, como se muestra a continuacion:
Precipitacion  Cu®* o) + SO (4q) — CuSO, s

Hidratacion Cu504(s) + SHZO(l) 4 CUSO4‘ 5H20(S)

El sulfato de cobre es utilizado comercialmente como limpiador de piscinas ya que
elimina las algas, es capaz de matar hongos y controlar plagas, la Unica
consideraciéon necesaria a tener en cuenta es que es muy téxico para animales

acuaticos (Gamakaranage et al, 2011).
2.5 Antecedentes

Durante todo este capitulo se ha hecho una descripcion de cada uno de los pasos
y procesos necesarios para llegar a la sintetizacion y caracterizacion de
nanoparticulas de cobre por métodos propios de la quimica verde. Para ello en
primer lugar se dio respuesta a qué son las nanoparticulas, cual es su historia, qué
propiedades tienen y cudles son los diferentes métodos de sintetizacion; luego se

explicé qué es la quimica verde, de dénde proviene, cudl ha sido su evolucion y
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cudles son los 12 principios en los que se fundamenta, asi como los distintos
métodos de caracterizacion de nanoparticulas en qué principio fisico se basany qué
resultados se espera obtener de ellos; también se describi6 al cobre, méas
especificamente al sulfato de cobre, que es la materia prima de todo el proceso,
hasta llegar a este punto, en el que se expondran, discutirdn y analizaran diferentes
estudios que otros cientificos han realizado acerca de la sintesis de nanoparticulas
(especialmente en metales como plata y oro), en algunos casos la utilizacion de la

guimica verde en el proceso y la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas.

Se hace una recopilacion de muchos métodos distintos que funcionan como
estructura base para la realizacién de este proyecto. Uno de esos estudios es el de
Ahmad y Sharma (2012) de la Universidad de Patna en India, quienes sintetizaron
nanoparticulas de plata mediante quimica verde utilizando jugo de pifia como
agente reductor y estabilizante. Se sustentaron en el método de sintesis coloidal,
gue es extremadamente rapido, tanto asi que notaron resultados en los primeros
minutos, después mediante la caracterizacion (espectroscopia UV-VIS, dispersion
de rayos X, microscopio electrénico de transmision de alta resolucion) de las
muestras obtenidas lograron nanoparticulas de plata, con una estructura cristalina

cubica centrada en las caras (FCC) y con un tamafio de 12 nm en promedio.

El método de sintetizacion de nanoparticulas mediante un proceso coloidal basado
en la quimica verde, como el mencionado anteriormente, es especialmente
estudiado en la India; sus universidades probaron este método con muchisimas
plantas (muchas de ellas autdctonas de la zona) hasta lograr una estandarizacién
de dicho método con una consistencia en los resultados obtenidos; uno de los
experimentos se realiz6 con albahaca, obteniendo nanoparticulas de plata de
10+2nm con las raices y 5t2nm con el tallo; otro con Phyllanthus amarus, donde
sintetizaron nanoparticulas de plata en un rango de entre 10nm y 20nm; también
con tamarindo, en el que se logré obtener nanoparticulas de oro de entre 20nmy
40nm; con aloe vera, obteniendo nanoparticulas de oro de 15,2nm +4,2nm; con

serbal de los cazadores (Sorbus aucuparia) sintetizaron nanoparticulas esféricas,
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triangulares y hexagonales con un tamafno promedio de 16nm para la plata y 18nm
para el oro; con geranio (Pelargonium graveolens), produciendo nanoparticulas de
plata de entre 16nm a 40nm. (Ahmad et al., 2010, Ahmad & Sharma., 2011;
Ankamwar, Chaudhary & Sastry, 2005; Chandran et al., 2006, Dubey et al., 2010;
Shankar, Ahmad & Sastry, 2003).

Otro articulo de especial interés fue el de “Fabricacion de fibras de algodén
antibacterial cargadas con nanoparticulas de platas mediante un enfoque verde”,
desarrollado en la Universidad Sri Krishnadevaraya en la India; en este caso
utilizaron el método coloidal para la sintetizacién con eucalipto como agente
reductor y estabilizador biodegradable, lograron obtener nanoparticulas de
alrededor de 20nm, que fueron impregnadas en algodon, y para poner a prueba la
capacidad bactericida de la plata utilizaron bacterias de E. Coli, se comprob6 que
esta propiedad permanecié después de varias lavadas de la fibra de algodén
(Ravindra, et al., 2010).

Como puede verse, la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas mediante
métodos de quimica verde ya estan bastante estudiados para elementos como el
oro y la plata, sin embargo, es aiin muy inexplorado para elementos mas baratos,
accesibles y con propiedades similares (grupo 11) como el cobre, por lo tanto, se
buscara replicar y mejorar ciertas técnicas y procedimientos aplicados, que ya se

mencionaron en los articulos anteriores.
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CAPITULO Ill. MARCO METODOLOGICO
3.1 Materiales y métodos
3.1.1 Tipo de estudio
Se realiz6 un estudio experimental de tipo descriptivo.
3.1.2 Materiales

El sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0), el &cido ascorbico (C4HgOy), la
acetona (C3HsO) y el hidroxido de sodio (NaOH) de grado analitico fueron
suministrados por el departamento de quimica de la Universidad Nacional de
Colombia; el etanol de grado industrial (C,H;OH) fue suministrado por el laboratorio
de procesos productivos de la Universidad Nacional de Colombia, el agua destilada
durante todo el proceso de investigacion fue suministrada por el laboratorio de
aguas de la Universidad Nacional de Colombia; los elementos organicos como la
pifia (ananas comosus), el ajonjoli (Sesamum indicum) y el aguacate (Persea
americana) fueron obtenidos en el mercado local de la ciudad de Manizales;
finalmente, el eucalipto (Eucalyptus melliodora) fue extraido de arboles encontrados
en el campus La Nubia de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales.

3.1.3 Extraccion de la materia organica

Todos los compuestos organicos, esto es, la pifia (ananas comosus), el ajonjoli
(Sesamum indicum), el aguacate (Persea americana) y el eucalipto (Eucalyptus
melliodora) fueron sometidos a un proceso de preparacién para su posterior
extraccion, la cual se hizo con un método soxhlet a diferentes ciclos dado que ello
permite tener una mayor concentracion del compuesto (todos los instrumentos
utilizados en el proceso fueron previamente lavados y posteriormente limpiados con

agua destilada y/o etanol).

61


https://es.wikipedia.org/wiki/Eucalyptus_melliodora
https://es.wikipedia.org/wiki/Eucalyptus_melliodora
https://es.wikipedia.org/wiki/Eucalyptus_melliodora

3.1.4 Extraccién soxhlet

Desde el afio 3500 A.C, en Mesopotamia se extraia materia organica con un
extractor de agua caliente. Este principio se conoce como la extraccién sdlido-
liquido y ha sido util desde la antigliedad para obtener infusiones y perfumes.
Posteriormente, en 1879, el quimico aleman Franz Ritter Von Soxhlet propuso un
método para la determinacion de grasa en alimentos (se cre6 el proceso con la idea
original de determinar la grasa en la leche) (Jensen., 2007) y este método ha
permanecido vigente durante casi 14 décadas después (Campos, 2019).

El método Soxhlet se realiza en un equipo del mismo nombre, el proceso inicia a
partir de una muestra previamente seca, para evitar que el agua se combine con el
disolvente y altere la prueba. La cantidad de muestra necesaria se especifica en los
métodos oficiales segun el alimento o elemento organico que se trate, esta se coloca
dentro de un cartucho (en nuestro caso se utilizé papel filtro de café), en el sifon.
(Campos, 2019, parr.5)

Se escoge un solvente que puede ser polar o apolar dependiendo del tipo de
compuesto que se quiere extraer, este se coloca en un matraz donde se empieza a
calentar (por una fuente de calor) hasta su punto de ebullicién; asi se lleva a cabo
el primer paso en el proceso de extraccion; luego, el solvente que se evapora sube
por todo el sistema pasando por el sifén hasta llegar a un sistema de refrigeracién,
donde se condensa el vapor y se regresa al soxhlet de forma liquida, justo donde
esta el cartucho con el elemento organico. Aqui ocurre la extraccion, el solvente se
acumula hasta llegar a un nivel en el que baja por el sifon y regresa al matraz donde

llega una combinacién de solvente con el compuesto que se desea extraer.

Todo este proceso representa un ciclo (en donde el solvente recircule por el sistema,
dependiendo del compuesto que se quiera extraer) que es necesario para obtener
una concentraciéon de extracto deseado. Este proceso es sumamente lento y

depende de diferentes variables, a saber, solvente, refrigeracion, fuente de calor,
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temperatura ambiental y material a extraer, sin embargo, este se hace cada vez mas

rapido con cada ciclo finalizado.

Entre otras consideraciones necesarias a tener en cuenta, se debe saber que con
este método no se puede aplicar a compuestos termolabiles (a menos que se tome
en cuenta la temperatura de descomposicién y se trabaje con un solvente con un
punto de ebullicion menor y el sistema alcance una temperatura menor a este); no
obstante, en lineas generales, es un método sencillo ampliamente utilizado en la

industria.

Una vez realizada la extraccion es necesario realizar un proceso de evaporaciéon en
donde se separe el compuesto deseado del solvente, este proceso se lleva a cabo
con un montaje muy sencillo en el que la solucion se empieza a calentar con una
fuente de calor, hasta llegar al punto de ebullicion del solvente; el vapor de este
pasa por el montaje hasta llegar a un sistema de refrigeracion donde se condensa
en otro recipiente, de esta manera se recupera el solvente que puede ser utilizado
para otros procesos y deja en el matraz inicial todo el extracto organico que se

deseaba.
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Figura 19. Extractor soxhlet

Fuente: (Wikipedia, s.f.e)

3.1.5 Preparaciény extraccion de la pifia (ananas comosus)

La pifia (Ananas comosus) es una fruta subtropical de facil acceso y bien
documentada que ha tenido diversos usos, especialmente en la medicina
tradicional, debido a la capacidad de sus compuestos de luchar contra el dafio
producido en las células por los radicales libres, esto se debe a los polifenoles
presentes en la fruta que dan como resultado 21 tipos de antioxidantes. Ademas de
ello, esta fruta posee vitamina B1, B6 y altos contenidos de vitamina C (el cual es
un poderoso antioxidante) (Maanvizhi, Nandhini & Thangapandi, 2018).
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La capacidad antioxidante de la pifia es pues la razén principal de utilizar esta fruta
durante el proceso de sintesis de las nanoparticulas, en virtud de que aportan los
electrones necesarios a la reaccion (este proceso se explicard con mas detalle mas
adelante). Existen diferentes fuentes de antioxidantes, pero en el caso de la pifia,

estos provienen principalmente de los compuestos fendlicos y la vitamina C.
3.1.6 Antioxidantes

Un antioxidante es una molécula capaz de retrasar o inhibir la oxidacién de un
sustrato. La oxidacion es una reaccién quimica de transferencia de electrones de
una sustancia a un agente oxidante (Zaro, 2014). Esto puede generar como
resultado la creacion de radicales libres que son compuestos quimicos altamente
reactivos que se crean cuando un atomo o una molécula gana o pierde un electrén,
esto produce que tengan sus electrones desapareados, por lo tanto, el compuesto
buscara volver a ser estable al ceder o tomar un electron. En sistemas organicos lo
anterior puede dar como resultado reacciones en cadena donde un radical libre
dafe una célulay esta se convierta en un radical libre que dafa a otra célula, lo cual
es potencialmente peligroso para el organismo (Instituto Nacional del Cancer,
2017).

Los antioxidantes son una familia heterogénea de moléculas, dificil de clasificar por
propiedades estructurales compartidas y se pueden clasificar de diferentes
maneras. Varias clasificaciones han sido propuestas en el pasado teniendo en
cuenta el origen (natural o sintético), la naturaleza (enzimatica o no enzimatica), las
propiedades fisico-quimicas (hidrofilas o lipéfilas), la estructura (flavonoides,
polifenoles, etc.), el mecanismo (preventivo, ruptura de cadenas, etc.), empero, se
considera que seria mejor caracterizarlas por su estructura de funcionamiento
(Vertuani, Angusti y Manfredini, 2004).

Los antioxidantes se encuentran en muchas formas, algunas de las principales son
las vitaminas; de estas las que poseen mayores propiedades antioxidantes son las
E y Cy el betacaroteno.
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La vitamina E (d-alfa tocoferol) es un antioxidante soluble en grasa, lo que significa
gue se almacena en la grasa corporal y actia dentro de la porcion lipidica de las
membranas celulares, mientras que la vitamina C (acido ascérbico) es un
antioxidante soluble en agua y se encuentra en los compartimentos de agua del
cuerpo donde interactia con los radicales libres. Se ha demostrado que la
suplementacién a corto plazo de vitamina C que dura de dos a cuatro semanas
puede reducir significativamente el nivel de radicales libres en el cuerpo. El
betacaroteno, que es un precursor de la vitamina A (retinol), es el compuesto mas
conocido en un grupo conocido como carotenoides, que son materiales
pigmentarios en frutas y verduras que varian de amarillo a naranja o a rojo. Los
carotenoides también se denominan vitamina A preformada porque el cuerpo los
puede convertir en esta sustancia cuando sea necesario. Son pues los pigmentos
responsables del color naranja de muchas frutas y verduras, como las naranjas y

las calabazas.

También hay enzimas que poseen propiedades antioxidantes. El glutation
peroxidasa, la superoxido dismutasa y la catalasa son las mas conocidas. La
actividad del glutation peroxidasa depende del mineral selenio, que es la parte
funcional de esta enzima, o la parte de la enzima que la hace tener actividad
antioxidante, por eso se considera que el selenio tiene propiedades antioxidantes.
La superéxido dismutasa y la catalasa reaccionan directamente con los radicales
libres, por lo que reducen su capacidad para oxidar las moléculas y causar dafio

celular.

Los polifenoles poseen propiedades antioxidantes naturales. Los estudios han
demostrado que los polifenoles son capaces de proteger a los glébulos rojos de la
destruccion tras el ataque de los radicales libres. También se ha encontrado que los
polifenoles presentes en el vino tinto protegen contra la oxidacion de lipoproteinas
de baja densidad y lipoproteinas de alta densidad, que son factores muy importantes
en la prevencion del desarrollo del aterosclerosis o la enfermedad de la arteria

coronaria en los seres humanos.
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Un grupo final de compuestos, los antioxidantes sintéticos, a menudo se agregan a
los alimentos para prevenir la decoloracion y retrasar la oxidacion de los alimentos
después de la exposicion al oxigeno. También ayudan a proteger las grasas de la
rancidez, que hace que las grasas desarrollen un sabor y olor desagradables. La

mayoria de los antioxidantes utilizados en los alimentos son compuestos fendlicos.

Hay cuatro antioxidantes que estan aprobados para su uso en alimentos,
especialmente las grasas, el galato de propilo (PG), la butilhidroquinona terciaria
(TBHQ), el hidroxianisol butilado (BHA) y el hidroxitolueno butilado (BHT) (Charley
y Weaver). Los sulfitos, que son productos quimicos a base de azufre, también se
utilizan como antioxidantes en los alimentos. Sin embargo, debido a que algunas
personas pueden ser muy sensibles a los sulfitos y tener reacciones adversas a
ellos en los alimentos, la Administraciéon de Drogas y Alimentos (FDA, por sus siglas
en inglés) ha requerido que las etiquetas de los alimentos que contienen sulfitos

alerten al publico sobre su presencia (Encyclopedia.com, 2005).

Como se mencioné anteriormente, para el caso de la pifa sus principales
antioxidantes provienen de la vitamina C y de los grupos fendlicos, en donde esta
es un compuesto de seis carbonos que fue aislado por primera vez en 1928 y su

estructura fue determinada en 1933 donde el isébmero L es la forma activa.

El ser humano es uno de los pocos mamiferos incapaces de sintetizar la vitamina
C, debido a la falta de la ultima enzima en el camino de la sintesis de esta vitamina
(gulonolactona oxidasa). De alli que los seres humanos deban obtener esta vitamina
a través de la dieta; una deficiencia de esta produce un conjunto de sintomas, lo
gue se conoce como escorbuto, del cual se tiene conocimiento desde hace ya siglos
(Ashor, Siervo & Mathers, 2016).
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Figura 20. Representacion de la estructura quimica del &cido ascorbico
Fuente: (Pubchem, 2018)

La vitamina C o acido L-ascérbico es un potente agente reductor, lo que significa
gue dona electrones a las moléculas receptoras. En relacion con este potencial
de reduccién de la oxidacion (redox),esta vitamina es capaz de donar dos
electrones de manera consecutiva, cediendo los electrones a radicales libres para
asi reducirlos; la pérdida de un electron da como resultado la oxidacién de la
vitamina C al transformarla en ascorbato de radical libre, el cual es poco reactivo si
se compara con otros radicales libres; este puede ser reducido hacia vitamina C si
gana un electron o puede ir mas alla oxidandose y transformandose en acido
deshidroascorbico, en este caso pierde otro electron (este proceso se muestra de
manera mas detallada en la siguiente figura). En definitiva, las funciones principales

de la vitamina C son ser antioxidante y cofactor de enzimas.
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Figura 21. Proceso de donacién de electrones de la vitamina C
Fuente: (Universidad Estatal de Oregdn, 2019)

Es el principal antioxidante no enzimatico, soluble en agua, en el plasmay los
tejidos. Incluso en pequeiias cantidades, la vitamina C puede proteger las
moléculas indispensables en el cuerpo como las proteinas, los lipidos (grasas),
los carbohidratos y los acidos nucleicos (ADNy ARN ) contra el dano causado
por los radicales libres y las especies reactivas de oxigeno (ROS), que se generan
durante el metabolismo normal por las células inmunes activas y por la exposicion
a toxinas y contaminantes (por ejemplo, cierta quimioterapia, drogas y humo del

cigarrillo).

Ademas, participa en el reciclaje redox de otros antioxidantes importantes, por
ejemplo, se sabe que la vitamina C regenera la vitamina E de su forma oxidada. El
papel de la vitamina C como cofactor también esta relacionado con su potencial
redox. Al mantener los metales unidos a las enzimas en sus formas reducidas, la
vitamina C ayuda a las oxidasas de funciébn mixta en la sintesis de varias
biomoléculas criticas, es cofactor esencial en numerosas reacciones enzimaticas,
por ejemplo, en la biosintesis de colageno, carnitinay neuropéptidos, y en la
regulacion de la expresion génica (Universidad Estatal de Oregén, 2019).

El siguiente antioxidante de importancia presente en la pifia son los compuestos
fendlicos, los cuales son el resultado de los procesos metabdlicos secundarios mas
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ampliamente producidos por las plantas; se han identificado varios miles de
diferentes compuestos de este tipo, por lo tanto, los polifenoles juegan muchos
papeles diferentes de la biologia vegetal y humana, incluyendo agentes de
proteccion UV, compuestos defensivos contra herbivoros y patdégenos,
pigmentacion de las plantas, sabores de las comidas y/o bebidas y productos

farmacéuticos.

Los compuestos de esta familia se caracterizan por tener un grupo hidroxilo (—OH)
unido a un atomo de carbono que forma parte de un anillo aromatico. El fenol es el
nombre especifico de su miembro mas simple, el monohidroxibenceno (C ¢H sOH),

también conocido como bencenol, o acido carbdlico.

Figura 22. Representacion de la estructura quimica del fenol
Fuente: (Pubchem, 2018)

Los fenoles son ampliamente utilizados en productos para el hogar y como
intermediarios para la sintesis industrial. Por ejemplo, el fenol en si se usa (en bajas
concentraciones) como desinfectante en productos de limpieza para el hogar y en
el enjuague bucal. En 1865 el cirujano britanico Joseph Lister lo utiliz6 como
antiséptico para esterilizar su campo de operacién. Con el uso de fenol de esta
manera la tasa de mortalidad por amputaciones quirdrgicas se redujo de 45% a 15%

en la sala de Lister. Sin embargo, es bastante toxico y las soluciones concentradas
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causan quemaduras severas pero indoloras de la piel y las membranas
mucosas. Los fenoles menos téxicos, como el n-hexilresorcinol, han suplantado al
propio fenol en las gotas para la tos y otras aplicaciones antisépticas, debido a que
el hidroxitolueno butilado (BHT) tiene una toxicidad mucho menor y es

un antioxidante comun en los alimentos.

En la industria, el fenol se utliza como material de partida para
fabricar plasticos, explosivos como el acido picrico y medicamentos como
la aspirina (Wade, 2018).

Varios trabajos publicados en la década de 1960 mostraron que los polifenoles
podrian inhibir la actividad de enzimas digestivas y/o precipitados de proteinas
nutricionales; también han sido reconocidos como reguladores del suelo e
inhibidores de la nitrificacion, asi como de la descomposicion y el reciclaje de
nutrientes como un subproducto de su actividad antiherbivora. Alternativamente, se
ha propuesto que los polifenoles producidos por la planta podrian controlar la forma
de nutrientes disponibles para las plantas y/o microbios; esta es una sugerencia que
podria requerir ademas una interpretacion funcional, y quizas evolutiva, de los

polifenoles (Hattenschwiler & Vitousek, 2000).

Asi como los compuestos fendlicos juegan un papel importante en las plantas
también lo hacen en los alimentos, los principales usos de los polifenoles en los
alimentos son como colorantes y antioxidantes. Un gran nimero de investigaciones
en los fenoles se han centrado en las propiedades antioxidantes de estos ya que se
cree que tienen efectos positivos en enfermedades cronicas degenerativas como la
cataratas, la degeneracidon macular relacionada con la edad, enfermedades
neurodegenerativas, diabetes mellitus, enfermedad cardiovascular y céncer; los
polifenoles también son utilizados como antioxidantes en la industria alimentaria
para aumentar la vida util, que puede ser limitada debido al deterioro producido por
las reacciones de oxidacion, especialmente en las grasas, la comida oxidada no

solo es un problema por el aroma rancio resultante sino que también puede tener
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implicaciones en la salud humana, ya que aumentan la exposicion a los radicales
libres (Murkovic, 2003).

Anteriormente se mencion6 que existen diferentes tipos de fenoles, pero en este
estudio los tipos mas importantes de compuestos fendlicos son los flavonoides (un
anillo aromatico con varios grupos hidroxilo) y los acidos fendlicos (un anillo
aromatico con un grupo carboxilo y uno o mas grupos hidroxilo), esto se debe a su
potente capacidad como antioxidantes. Sin embargo, solo se hara énfasis en los
flavonoides dado que estos se caracterizan por ser solubles en agua (Kulik, et al.,
2009).

Los flavonoides fueron descritos por vez primera por Robert Doyle (1664), pero la
citrina fue el primero que se logré identificar por el premio Nobel Szent-Gyorgyi en
1930, hoy en dia, “flavonoides” es el nombre con el que se conoce a un amplio
namero de metabolitos secundarios, (fitonutrientes) presentes en las plantas
terrestres, también en algunas algas, puesto que existe una enorme diversidad tanto
en la biosintesis como en la composicién quimica de estos compuestos; se calcula
gue son mas de 5 000 los que se pueden encontrar en plantas, frutas y
verduras (algunas fuentes incluso apuntan a 9 000 o mas). (Alchimia, 2019, pérr.2)

Estos polifenoles son pigmentos naturales presentes en todas las partes de la planta
y que protegen al organismo del dafio producido por agentes oxidantes, como los
rayos ultravioletas y la polucién ambiental, ademas intervienen en otras funciones
como la proteccion contra plagas, la pigmentacion, el aroma, y otros. El organismo
humano no puede producir estas sustancias quimicas protectoras, por lo que deben
obtenerse mediante la alimentacién o en forma de suplementos asi que estan
ampliamente distribuidos en plantas, frutas, verduras y en diversas bebidas y
representan componentes sustanciales de la parte no energética de la dieta
humana. (Martinez, et al., 2002, p.271)

Quimicamente, los flavonoides se basan en un esqueleto de 15 carbonos que
consiste en dos anillos de benceno A y B, (ver Figura 27) unidos a través de un
anillo pirano heterociclico (C), se pueden dividir en una variedad de clases tales
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como flavonas (por ejemplo, flavona, apigenina y luteolina), flavonoles (por ejemplo,
guercetina, kaempferol, myricetin y fisetin), flavanonas (por ejemplo, flavanona,
hesperetin y naringenina), y otros; las diversas clases de flavonoides difieren en el
nivel de oxidacién y el patrén de sustitucion del anillo C, mientras que los
compuestos individuales dentro de una clase difieren en el patrén de sustitucion de
los anillos Ay B (Kumar & Pandey, 2013).

Figura 23. Estructura béasica del flavonoide
Fuente: (Kumar & Pandey, 2013)

Ya que se conocen los compuestos antioxidantes presentes en la pifia es oportuno
exponer el proceso de extraccion. Se utilizaron pifias maduras del mercado local de
la ciudad de Manizales (todos los elementos organicos fueron obtenidos entre los
meses de agosto y noviembre de 2018 en la ciudad de Manizales, Colombia), estas
fueron lavadas y secadas; las piflas que se utilizaron se encontraban en estado
maduro puesto que en este estado se encuentran la mayor cantidad de contenidos
fendlicos y aumenta su capacidad antioxidante, esto con base en un estudio

realizado en guayabas (Olaya & Restrepo, 2012).
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Se procedio a eliminar la corona de las pifias y la piel de estas (el laboratorio a su
vez como todos los instrumentos utilizados fueron previamente lavados con agua
destilada y/o etanol tanto para las extracciones como para todo el proceso de
sintesis de nanoparticulas); una vez retirada la piel y la corona se procedio a cortar
la fruta en rodajas, esta se sometié a un proceso de deshidratacion, con el fin de
poder realizar una extraccion mas “limpia” de los compuestos presentes en la fruta
(ademas de que es necesario eliminar el agua presente en la fruta para la extraccion
soxhlet), las rodajas de la pulpa de pifia fueron deshidratadas en un horno a una
temperatura de 45°C en un tiempo de entre 36 y 48 horas, una vez deshidratada la
pulpa quedo lista para realizar la extraccion en soxhlet, (la Unica desventaja con la
deshidratacion es que en el proceso se pierde la vitamina C presente en la fruta, por

lo tanto, es necesario agregar acido ascérbico mas adelante).

Una vez deshidratada, la pifia era picada en pequefios cuadritos y fragmentos (lo
mas pequefio posible) de aproximadamente 0,4 cm de didmetro y almacenada en
filtros de papel (que hacian de funcion de cartuchos para la extraccién) a

temperatura ambiente, hasta que se realizaba la extraccion.

El proceso de extraccion soxhlet para la pifia se realiz6 con etanol en grado
industrial como solvente (por lo tanto, la placa calefactora se calentd entre 78 y 85

°C, de tal manera que superara el punto de ebullicién de este solvente).

Todo el proceso se realiz6 a temperatura ambiente (tanto las extracciones como el
proceso de sintesis de nanoparticulas se realizaron a temperatura ambiente en el
campus La Nubia de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales, entre
los meses de agosto y noviembre de 2018), el proceso de extraccion se hizo con
cuatro ciclos y la solucién que se extrajo se mezclaba constantemente con un

agitador magnético a 500 rpm.

Una vez terminada la extraccion de esta solucion se realizaba el proceso de
evaporacion del solvente hasta que no se percibiera el olor de dicho solvente en el
extracto y ademas no siguiera evaporando solucion, esto se hacia con un agitador

magnético a 500 rpm. Posteriormente se retiraba el agitador y el extracto de pifia
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concentrado era almacenado y guardado en un medio refrigerado para su posterior

utilizacion en el proceso de sintesis.
3.1.7 Preparacién y extracciéon del eucalipto (Eucalyptus melliodora)

El eucalipto posee también una gran capacidad antioxidante debido al alto contenido
de fenoles que se encuentran dentro de esta planta, especialmente en el aceite de

eucalipto que se obtiene mediante el proceso de extraccion (Gonzalez, et al., 2018).

Las hojas de eucalipto fueron obtenidas de arboles que se encontraban en el
campus La Nubia de la Universidad Nacional de Colombia y se escogieron aquellas
gue no se encontraban dafadas; luego se lavaron y se secaron hasta un punto de
deshidratacion, algunas se secaron de manera natural al sol y otras se secaron en
un horno a una temperatura de 30 °C en un tiempo de entre 36 y 48 horas para
ambos métodos; una vez que las hojas se encontraban bien secas, se cortaban en
fragmentos mas pequefios y posteriormente se trituraban hasta quedar en polvo,
gue se almacenaba en filtros de papel para utilizarlos como cartuchos en la

extraccion soxhlet, estos eran guardados a temperatura ambiente.

El proceso de extraccion soxhlet para el eucalipto se realizé con etanol en grado
industrial como solvente (por lo tanto, la placa calefactora se calent6 entre 78 y 85
°C, de tal manera que superara el punto de ebullicion de este solvente), como se
dijo, todo el proceso se realizd a temperatura ambiente; el proceso de extraccion se
hizo con seis ciclos y la solucion que se extrajo se mezclaba constantemente con

un agitador magnético a 600 rpm.

Una vez terminada la extraccion se realizaba el proceso de evaporaciéon del
solvente, este proceso se realizaba hasta que no se percibiera el olor del solvente
en el extracto y ademas no siguiera evaporando solucion; esto se hacia mientras un
agitador magnético estaba presente a 600 rpm; posteriormente se retiraba el
agitador magnético y el extracto de eucalipto concentrado era almacenado y
guardado en un medio refrigerado para su posterior utilizacién en el proceso de

sintesis.
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3.1.8 Preparacién y extraccion del ajonjoli (Sesamum indicum)

La semilla de ajonjoli es una oleaginosa que pertenece a la familia de pedaliaceas.
El cultivo de esta semilla es de gran importancia alrededor del mundo debido a su
alto contenido de aceite (45%-50%). Alrededor del 70% de su produccion mundial
se utiliza en la extraccion de aceite para diferentes usos, como producto alimenticio,
y en la formulacién de multiples productos cosméticos y farmacéuticos. Ademas, el
aceite de ajonjoli se caracteriza la presencia de lignanos, a los cuales se le han
atribuido efectos benéficos a la salud humana, incluyendo la capacidad de disminuir
los niveles de colesterol y presidon sanguinea, antioxidante y anticarcinogénico,
debido a esto se utiliza el método soxhlet para la extraccion del aceite. (Castro, et
al., 2015, p.63)

Las semillas de ajonjoli fueron obtenidas del mercado local en la ciudad de
Manizales, las semillas fueron seleccionadas de tal manera que se escogieron
aquellas que no se encontraban dafiadas, y ademas se separaron de diferentes
Impurezas gue se encontraban con ellas, las semillas se lavaron y se secaron hasta
un punto de deshidratacion, algunas se secaron de manera natural al sol y otras se
secaron en un horno a una temperatura de 35 °C en un tiempo de entre 36 y 48
horas para ambos métodos, una vez que las semillas se encontraban bien secas,
se almacenaba en filtros de papel para utilizarlos como cartuchos en la extraccion

soxhlet, estos eran guardados a temperatura ambiente.

El proceso de extraccion soxhlet para el ajonjoli se realizé con etanol en grado
industrial como solvente (la placa calefactora se calenté entre 78 y 85 °C; de tal
manera que superara el punto de ebulliciébn de este solvente), todo el proceso se
realiz6 a temperatura ambiente, el proceso de extraccidén se hizo con cinco ciclos y
la solucion que se extrajo se mezclaba constantemente con un agitador magnético

a 400 rpm.

Una vez terminada la extraccion esta solucion se realizaba el proceso de

evaporacion del solvente, este proceso se realizaba hasta que no se percibiera el
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olor del solvente en el extracto y ademas no siguiera evaporando solucion, esto se
hacia a su vez que un agitador magnético estaba presente a 400 rpm,
posteriormente se retiraba el agitador magnético y el extracto de ajonjoli
concentrado era almacenado y guardado en un medio refrigerado para su posterior

utilizacion en el proceso de sintesis.
3.1.9 Preparacién y extraccion del aguacate (Persea americana)

Los aguacates son ricos en compuestos bioactivos tales como vitamina E,
flavonoides, carotenoides y esteroles entre otros, con actividad antioxidante, los
cuales previenen dafios oxidativos para la salud humana, las semillas presentan
alto contenido de catequinas (98% epicatequinas), flavonoles y OH-C (dominando
los acidos clorogénico y neoclorogénico), por lo tanto, fue esa la parte del aguacate
gue se utilizo para la extraccion (Ezzeddine, 2018).

Dichos aguacates fueron obtenidos del mercado local en la ciudad de Manizales,
las frutas fueron seleccionadas de tal manera que se escogieron aquellas que no
se encontraban dafiadas y que estaban en estado de madurez, después se lavaron
y se secaron, se extrajo entonces la semilla de la fruta y esta se sometié a un
proceso de rayado de tal manera que se obtuvo un polvo que se almacenaba en
filtros de papel para utilizarlos como cartuchos en la extraccion soxhlet, estos eran
guardados a temperatura ambiente.

El proceso de extraccidén soxhlet para el aguacate se realizé con acetona en grado
analitico como solvente (por lo tanto, la placa calefactora se calent6 entre 55 y 65
°C, de tal manera que superara el punto de ebullicién de este solvente); todo el
proceso se realizdé a temperatura ambiente, el proceso de extracciéon se hizo con
tres ciclos y la solucién que se extrajo se mezclaba constantemente con un agitador

magnético a 400 rpm.

Una vez terminada la extraccion esta solucion se realizaba el proceso de
evaporacion del solvente, este proceso se realizaba hasta que no se percibiera el

olor del solvente en el extracto y ademas no siguiera evaporando solucion, esto se
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hacia a la vez que un agitador magnético estaba presente a 400 rpm,
posteriormente se retiraba el agitador magnético y el extracto de aguacate
concentrado era almacenado y guardado en un medio refrigerado para su posterior

utilizacion en el proceso de sintesis.

Hasta este punto se ha explicado todo el proceso de extraccién de los diferentes
compuestos organicos que seran utilizados como agentes de reduccion y/o
estabilizacidon en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de cobre, asi que es

conveniente ahora conocer la sintesis como tal.
3.2 Sintesis de las nanoparticulas de cobre

Las nanoparticulas de cobre fueron sintetizadas mediante el método coloidal
explicado anteriormente, sin embargo, este método tiene diferentes variaciones.
Este proceso sera expuesto en tres fases, esto es, disociacion, reduccién y

estabilizacion.

En el proceso de sintesis se disolvié en primera medida el sulfato de cobre
pentahidratado en agua destilada, de esta manera comenz¢ la disociacion de sulfato
de cobre produciendo iones de sulfato SOZ~ y de cobre Cu?*. En este punto es
necesario reducir el cobre de manera que gane dos electrones para que sea cobre
Cu®, esto se logra mediante los agentes antioxidantes presentes en los compuestos
organicos de la pifia, eucalipto, ajonjoli y aguacate como el acido ascorbico y los
compuestos fendlicos; una vez obtenidas las nanoparticulas de cobre al tener el
Cu®, se sigue a la Ultima fase, la de estabilizacion, debido a que las nanoparticulas
tienden a crecer de manera descontrolada hasta que ya no sean nanoparticulas y
ademas pierdan su geometria, también puede pasar que el cobre empiece a
reaccionar con otros compuestos de manera que cambie de estado (una de las
reacciones mas comunes es la oxidacion del cobre produciendo oxido de cobre Cu0
0 Cu,0 debido a que son mas estables que el cobre por si solo). Es por lo anterior

gue es muy necesario estabilizar las nanoparticulas.
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Por otro lado, se han documentado diferentes tipos de agentes estabilizantes para
métodos coloidales en la sintesis de nanoparticulas, como el polietilenglicol,
ciclodextrinas, el hidroxido de sodio y el almidén, pero al utilizar un método de
sintesis coloidal con quimica verde puede existir un proceso recurrente en el que
los componentes organicos actien como agentes reductores y estabilizantes o en
su defecto, solo actien en una de las fases del proceso de sintesis (Cerda, et al.,
2016).

Posterior a entender el proceso de sintesis de las nanoparticulas de cobre con un
método coloidal y quimica verde se proponen tres procesos de sintesis diferentes,
el primero en el que después de la disociacion del sulfato de cobre, la materia
organica utilizada (pifia, eucalipto, ajonjoli o aguacate) actia como agente de
reduccion y estabilizacion; el segundo proceso de sintesis consiste en disociar el
sulfato de cobre y utilizar acido ascorbico de grado analitico como agente reductor,
ademds de usar la materia organica solo como agente de estabilizacion; y para el
ultimo proceso se plantea que después de la disociacion del sulfato se utilice la
materia organica como agente reductor y se utiliza hidroxido de sodio como agente

estabilizante.

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de cobre usando materia organica como
agente de reduccion y estabilizaciéon

Como se mencion6 anteriormente, en este proceso se propone que la materia
organica haga la tarea de reducir los iones de cobre y estabilizarlos, proceso que
se describié anteriormente en los antecedentes, en donde se produjeron, en
estudios distintos, nanoparticulas de plata mediante el uso de pulpa de pifia y
extracto de eucalipto. Este proceso de sintesis se realizd separadamente para cada
tipo de compuesto organico, siendo estos pifia, eucalipto, ajonjoli y aguacate
(Ahmad & Sharma, 2012) (Ravindra, et al., 2010).

Todo el proceso se realizé con agua destilada y con agitadores magnéticos a 600
rpm para cada solucion y en cada etapa. Se preparé una solucion de 100ml de
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sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0) al 0,1M, agitdndose durante 30
minutos, y luego se le agregaron 5ml del extracto organico; la solucién se calenté
hasta los 80 °C y una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo durante dos horas
en agitacion constante, finalmente se dejo enfriar la solucion y reposar durante 24

horas.

Esta metodologia se realizé de manera separada para cada uno de los compuestos
organicos y al final de cada proceso de sintesis se tomaron muestras para su
estudio en UV-Visy FTIR, el resto de solucién con nanoparticulas se almacené para

Su posterior tratamiento.

3.2.2 Sintesis de nanoparticulas de cobre usando materia organica como
agente de estabilizacién

Para este proceso se utilizé acido ascorbico (C4HgO,) como agente reductor del
cobre, la vitamina C ya ha sido documentada como un reductor excelente para la
sintesis de nanoparticulas de cobre con un meétodo de reduccion quimica, debido a
su capacidad antioxidante, es decir, que los diferentes compuestos organicos de
cada elemento a utilizar (pifia, eucalipto, ajonjoli, 0 aguacate) deben hacer la funcion
estabilizadora de las nanoparticulas, evitando aglomeraciones o estados oxidativos
del cobre (Khan, et al., 2015).

Todo el proceso se realizé con agua destilada y con agitadores magnéticos a 600
rpm para cada solucion y en cada etapa. Se preparé una solucion de 100ml de
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0) al 0,1M, agitdndose durante 30
minutos y luego se agregd una solucion de 50 ml de &cido ascorbico (C4HgOy) al
0,1M, pasados 5 minutos se agregaron 5 ml del compuesto organico y por ultimo la
solucién se calento hasta los 80 °C; una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo
durante dos horas en agitacion constante, finalmente se dej6 enfriar la solucion y

reposar durante 24 horas.

Esta metodologia se realizé de manera separada para cada uno de los compuestos
orgénicos, y al final de cada proceso de sintesis se tomaron muestras para su
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estudio en UV-Visy FTIR; el resto de solucién con nanoparticulas se almacené para

Su posterior tratamiento.

3.2.3 Sintesis de nanoparticulas de cobre usando materia organica como
agente de reduccion

El hidréxido de sodio (NaOH) es una base fuerte que permite aumentar el pH en la
solucion. En la sintesis de nanoparticulas esta es una forma de aumentar la
reactividad, y por ende, de aumentar la velocidad de la reaccion. Igualmente, esta
relacionada con la estabilizacién de las nanoparticulas, de modo que hace que su
tamarfo se regule. Este efecto se ha documentado en la sintesis de nanoparticulas
de plata por medio de extracto de henna. En esa medida, se utilizaron una vez los
compuestos organicos (sea de pifia, eucalipto, ajonjoli, o aguacate) a fin de reducir

la solucién de manera que se pudiera aumentar el pH. (Kiruba, et al., 2013).

Todo el proceso se realizé con agua destilada y con agitadores magnéticos a 600
rpm para cada solucion y en cada etapa. Se preparé una solucion de 100ml de
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0) al 0,1M, agitdndose durante 30
minutos, y luego se le agregaron 5ml del extracto organico, pasados 5 minutos se
empezo6 a afiadir una solucion de hidréoxido de sodio (NaOH) al 1 molar, muy
lentamente y con ayuda de un gotero. A medida que se agregaba esta base a la
solucién se observaba el cambio de pH con un medidor de esta, hasta llegar a una
medicion de 11; por ultimo, la solucion se calenté hasta los 80 °C; una vez alcanzada
esta temperatura se mantuvo durante dos horas en agitacion constante, finalmente

se dejo enfriar la solucién y reposar durante 24 horas.

Esta metodologia se realizé de manera separada para cada uno de los compuestos
orgénicos, y al final de cada proceso de sintesis se tomaron muestras para su
estudio en UV-Visy FTIR, el resto de solucién con nanoparticulas se almacené para

Su posterior tratamiento.
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3.2.4 Tratamiento de las soluciones con nanoparticulas

Una vez terminados los tres tipos de procesos de sintesis y con cada tipo de extracto
organico (pifia, eucalipto, ajonjoli o aguacate), las soluciones de nanoparticulas
fueron tratadas para su posterior estudio y caracterizacion.

Este proceso comenz6 con las soluciones de nanoparticulas almacenadas, las
cuales se centrifugaron a 4000 rpm durante 20 minutos; una vez terminada la
primera centrifugacion se desechaba el sobrenadante y se agregaba agua destilada
a la solucién; se hizo una segunda centrifugacién a 4000 rpm durante 10 minutos;
al terminar la segunda centrifugacion se tomaron muestras de cada solucién para
su posterior estudio en UV-Vis; luego se elimind el sobrenadante y se agregd agua
destilada a la solucion; se procedié a realizar una tercera centrifugacion a 4000 rpm
durante 10 minutos y una vez terminaba esta se procedia a eliminar el sobrenadante
y agregar etanol a la solucién; se procedié a realizar una cuarta y ultima
centrifugacion a 4000 rpm durante 10 minutos, finalizada la centrifugacién las

soluciones se almacenaron en cajas de Petri.

En dltima instancia, las soluciones de nanoparticulas con solventes de etanol y
almacenadas en cajas de Petri fueron secadas en un horno a 40 °C durante 36 a 48
horas, con el propdésito de que el etanol y el agua restante se evaporaran de la
muestra. Cuando tales muestras estuvieron totalmente secas, estas se enviaron a

difraccion de rayos X y al SEM para su estudio y caracterizacion.

82



CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Espectroscopia UV-Vis

Para empezar, se debe saber que las muestras tomadas fueron caracterizadas
mediante un espectrofotometro de UV-Vis marca Perkin EImer modelo LAMBDA
365. Este tipo de analisis funciona como un primer indicador (es un método facil y
econdmico) que puede sugerir la presencia de nanoparticulas en virtud del plasmoén
de resonancia de las mismas, el cual en este caso en particular fue el cobre.

4.1.1 Blanco de sulfato de cobre pentahidratado

El primer paso que se llevo a cabo fue una calibracion del espectrofotémetro y el

estudio de un blanco con sulfato de cobre pentahidratado al 0,1M.

Solucion de sulfato de cobre 0,1M

Absorbancia

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 24. Blanco de sulfato de cobre pentahidratado

Ahora bien, la solucion de sulfato de cobre al 0,1M presentd dos picos de absorcion

muy marcados, uno en 239nm y otro en 810nm, el primero en el rango del
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ultravioleta y el otro en el rango de los infrarrojos; el pico dominante, que se
aproxima a 240nm, se identificd primero como bandas de absorcion de gases
principalmente del oxigeno, sin embargo, segun la literatura este pico no deberia
ser tan fuerte; varios estudios han identificado estos picos pronunciados alrededor
del ultravioleta como elementos organicos y sustancias bioldgicas presentes en el
agua, puesto que las mismas interactian con una absorcién muy fuerte para estas
ondas (Quickenden y Irvin, 1980; Nissen, et all, 2018).

Por otra parte, el pico presente en 810nm es caracteristico del sulfato de cobre
pentahidratado y es el que justamente se observé en el blanco estudiado; este pico
se corrobord junto a varios espectros UV-Vis de otros estudios cientificos (Rahardjo,
et al 2018). Cabe anotar que las nanoparticulas metélicas tienden a tener picos de
absorcién muy definidos (estos pueden variar segun el tamafio y la forma de las
nanoparticulas), como es el caso de las nanoparticulas de plata, que presentan el
plasmén de resonancia en 430nm, segun varios estudios académicos que se usaron
como antecedentes del trabajo aqui realizado (Ahmad & Sharma, 2012; Ravindra,
et al., 2010).

Fue de esta forma que se identificé el espectro del cobre con los siguientes valores:
320nm-370nm para el 6xido de cobre; 400nm-440nm para el perdxido de cobre;
620nm-850nm para iones de cobre Cu?*y 520-580nm para las nanoparticulas del
mismo. En los siguientes espectros se buscé encontrar tales picos de absorcién en
pos de identificar el estado del cobre presente en la muestra seleccionada
(Pestryakov et al., 2004).

Si bien las nanoparticulas de cobre tienen un maximo de absorcion para las
longitudes de onda entre 520nm y 580nm, en diferentes estudios se han reportado
algunas con plasmoén de resonancia entre los 570nm y los 600nm. En todo caso, es
de reconocer que en la mayoria de los estudios en esta materia se encontré el rango
inicialmente planteado, presentando maximos de absorcion en 550nm, 560nm,

561nm, 580nm, por mencionar algunos ejemplos (Moniri, et al., 2017; Argueta, et
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al., 2018; Duque, et al., 2015; Dang, et al., 2011; Grandez, 2016; Henglein, 2000;
Moskovits & Hulse, 1981).

4.1.2 Eucalipto tanto como agente reductor y estabilizante

Por su parte, la gréfica del espectro UV-Vis, en la que se utilizd el eucalipto como
agente de reduccion y como estabilizante, muestra demasiado ruido y picos muy
agudos que hacian dificil la caracterizacién de las nanoparticulas de cobre; esta
muestra presentd un pico en 239nm, correspondiente a sustancias biolégicas y
elementos organicos, asi como una serie de picos en 410nm (que podrian asociarse
con el peréxido de cobre) y en 637nm, 713nm y 810nm (que podrian asociarse a
iones de cobre Cu?*), sin embargo, debido a la cantidad de picos no identificados y
el ruido presente en la muestra no se pudo identificar con seguridad usando este

espectro Unicamente.

Eucalipto como agente reductor y estabilizante
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Figura 25. Espectro UV-Vis eucalipto como agente reductor y estabilizante
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4.1.3 Eucalipto como agente estabilizante

Esta muestra en la que se utiliz6 el eucalipto como agente estabilizante sefiala un
pico en 239nm de compuestos organicos y biologicos; de hecho, casi todas las
muestras presentaron este pico de absorcién, ademas de ello, un pico en 300nm
gue no se logr6 identificar, un pico en 417nm caracteristico del perdxido de cobre y

un pico muy suave en 800nm caracteristico del sulfato de cobre pentahidratado.

Eucalipto como agente estabilizante
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Figura 26. Espectro UV-Vis eucalipto como agente estabilizante

4.1.4 Eucalipto como agente reductor

En la grafica del espectro UV-Vis en la que se utilizé el eucalipto como agente
reductor, pese a que mostré demasiado ruido, solo se puede ver claramente un pico
en 239nm de compuestos organicos. Existen ciertos picos como en 406nm de

perdxido de cobre, 638nm, 714nm y 809nm que podrian atribuirse a iones de cobre
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Cu?*, sin embargo, estos picos manifestaron mucho ruido y generalmente deberian
ser mucho mas limpios y menos agudos. Por esta razdn no se pudo utilizar este
resultado como un método de caracterizacion fiable.

Eucalipto como agente reductor
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Figura 27. Espectro UV-Vis eucalipto como agente reductor

4.1.5 Pifiacomo agente reductor y estabilizante

La grafica del espectro UV-Vis donde se utilizo la pifia como agente de reduccion y
como estabilizante presenta tres picos de absorcion, el primero en 240nm
caracteristico de compuestos organicos en el agua; otro de absorcion, en 295nm,
gue no se logr6 identificar y por ultimo, un pico de 802nm caracteristico del sulfato

de cobre pentahidratado.
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Pifia como agente reductor y estabilizante
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Figura 28. Espectro UV-Vis pifia como agente reductor y estabilizante

4.1.6 Pifia como agente estabilizante

La muestra donde se utilizé la pifia como agente estabilizante tuvo un pico de
compuestos organicos en el agua de 241nm, un pico del sulfato de cobre alrededor
de los 800nm y un pico no identificado alrededor de 300nm, siendo esta muestra

muy parecida al espectro anterior.
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Pifia como agente estabilizante
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Figura 29. Espectro UV-Vis pifila como agente estabilizante

4.1.7 Pifiacomo agente reductor

Esta muestra en particular (donde se utilizé la pifia como agente reductor) se
caracteriza porque su espectro UV-Vis presenté mucho ruido, por lo tanto, no dio
una caracterizacién confiable; mostrd un pico de compuestos organicos en el agua
de 240nm, un pico en 410nm que sugiere peroxido de cobre, picos en 525nm y
580nm de nanoparticulas de cobre, sin embargo, estas fueron muy agudos y
ruidosos asi que se descartd esta opcion, asimismo, sefial6 picos en 649nm, 721nm
y 812nm de iones de cobre Cu?*, pero de igual manera se descartaron por los

mismos argumentos.
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Pifia como agente reductor
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Figura 30. Espectro UV-Vis pifia como agente reductor

4.1.8 Ajonjoli como agente reductor y estabilizante

La grafica del espectro UV-Vis en la que se utilizé el ajonjoli como agente de
reduccion y como estabilizante muestra un pico en 241nm de compuestos
organicos, un pico en 299nm no identificado y un pico en 804nm caracteristico del

sulfato de cobre pentahidratado.
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Ajonjoli como agente reductor y estabilizante
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Figura 31. Espectro UV-Vis Ajonjoli como agente reductor y estabilizante

4.1.9 Ajonjoli como agente estabilizante

La muestra en la que se utilizo el ajonjoli como agente estabilizante, igual que las
anteriores, presentd un pico de absorcion en 247nm de compuestos organicos, un
pico en 299nm no identificado y un pico en 800nm ligado al sulfato de cobre

pentahidratado.
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Ajonjoli como agente estabilizante
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Figura 32. Espectro UV-Vis Ajonjoli como agente estabilizante
4.1.10 Ajonjoli como agente reductor

La grafica del espectro UV-Vis donde se utiliz6 el ajonjoli como agente reductor
muestra un primer pico en 245nm de compuestos organicos en el agua, otro en
296nm no identificado y en 399nm se puede observar lo que parece un pico, sin
embargo, esto puede ser atribuido a un cambio de intensidad en virtud de que en

400nm ocurrié un cambio de la fuente de luz dentro del espectrofotémetro.
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Ajonjoli como agente reductor
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Figura 33. Espectro UV-Vis Ajonjoli como agente reductor
4.1.11 Aguacate como agente reductor y estabilizante

La grafica del espectro UV-Vis donde se utilizO el aguacate como agente de
reduccion y como estabilizante muestra demasiado ruido y picos muy agudos que
dificultaron demasiado la identificacion clara de lo que se estaba buscando; en
239nm esta el pico de las impurezas organicas en el agua, en 298nm se ve un
pequefio pico no identificado (pero recurrente en la mayoria de las muestras
analizadas), entre 410nm y 456nm se empieza a formar una especie de pico que se
podria atribuir al perdéxido de cobre (es necesario tener mas datos para una
conclusién certera), en 487nm existe otro pico de absorcién no identificado y en
535nm hay un pico de absorcion. Esta longitud de onda se asocia con
nanoparticulas de cobre, empero, este pico no cumple con las caracteristicas
presentes en otros estudios (es demasiado ruidoso y agudo), por consiguiente, fue
necesario contar mas datos para una caracterizacion fiable; en 583nm existe otro

pico no identificado (sucede de igual manera con los picos en 920nmy 1088nm), y
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los picos en 652nm, 725nm y 817nm que se asocian con iones de cobre (aunque

es necesaria mas informacién para caracterizar).

Aguacate como agente reductor y estabilizante
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Figura 34. Espectro UV-Vis Aguacate como agente reductor y estabilizante
4.1.12 Aguacate como agente estabilizante

La gréfica del espectro UV-Vis donde se utiliz6 el aguacate como agente
estabilizante, al igual que el espectro anterior, presenta demasiado ruido; se
identifico el pico de 243nm de impurezas organicas en el agua, pero estan los picos
en 302nm, 483nm, 578nm, 910nmy 1092nm que no lograron ser identificados; entre
410nm y 459nm se encuentra un pico que se puede asociar con el peréxido de
cobre, sin embargo es necesaria mas informacién para concluirlo; por su lado, los
picos de 648nm y 724nm se pueden asociar a iones de cobre pero para esto se
requiere llevar a cabo un mayor andlisis; en 810nm se encuentra un pico muy
pronunciado que pese a que se podria asociar con el sulfato de cobre
pentahidratado, no cumple con las caracteristicas necesarias.
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Aguacate como agente estabilizante
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Figura 35. Espectro UV-Vis Aguacate como agente estabilizante
4.1.13 Aguacate como agente reductor

La gréfica del espectro UV-Vis donde se utilizo el aguacate como agente reductor,
de la misma forma que todas las muestras con este agente, presenta demasiado
ruido, muestra el primer pico en 240nm de compuestos orgénicos presente en el
agua; los picos de 293nm, 585nm, 922nmy 1087nm no se lograron identificar; existe
un pico entre 400nm y 490nm que podria ser perdoxido de cobre pero no es
concluyente, al igual que el pico de 526nm que se puede asociar con nanoparticulas
de cobre pero no cumple con las caracteristicas de otros estudios; por ultimo, los
picos en 641nm, 723nm y 815nm se pueden asociar con iones de cobre, no

obstante, tampoco son concluyentes.
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Aguacate como agente reductor
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Figura 36. Espectro UV-Vis Aguacate como agente reductor
4.2 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Como se menciond con anterioridad, en este estudio las muestras fueron analizadas
con un equipo de transmision de infrarrojo por transformada de Fourier, marca

Bruker modelo ALPHA Il Platinum ATR. Adicionalmente, fueron caracterizadas

mediante las tablas de Francisco Rojo Callejas, quien es profesor de la Universidad
Auténoma de México, con el propésito de caracterizar ciertas vibraciones de enlaces

de interés tales como los fenoles.
4.2.1 Eucalipto como agente reductor y estabilizante

La gréfica del espectro FTIR donde se utilizo el eucalipto como agente de reduccién
y como estabilizante muestra un primer pico ancho en 3286 cm™! correspondiente
a vibraciones de tensioén en enlaces del tipo (O-H), que se pueden identificar como
polimeros; lo anterior tiene sentido teniendo en cuenta que el eucalipto es una de

las principales fuentes de celulosa para la industria mundial. Pese a ello, este pico
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se solapa con las vibraciones de tension simétrica y asimétrica del agua. Se pudo
confirmar la identificacién de agua mediante la observacién del pico en 1635 cm™1;
también se observan una serie de picos muy pequefios entre 2000-2300 cm ™! que
son caracteristicas entre los nitrilos conjugados (-C=N) y las cianamidas (=N-C=N),

en consecuencia, no es posible asegurar a qué grupo pertenece.

Eucalipto como agente reductor y estabilizante
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Figura 37. Espectro FTIR Eucalipto como agente reductor y estabilizante

4.2.2 Eucalipto como agente estabilizante

Esta muestra en particular (donde se utilizé el eucalipto como agente estabilizante)
se caracteriza porque su espectro FTIR presenta mucho ruido y una cantidad de
picos pequefios y agudos que tienden a solaparse y por eso solo se utilizaron para
el analisis los picos que se pudieran identificar claramente. Primero se analizé un
pico ancho con su maximo en alrededor de 3333 cm™1, que es caracteristico de la
vibracion de tensién (O-H) de los polimeros; este pico presenta un ruido que puede

atribuirse a la vibracion de tension de otros compuestos que quedan ocultos bajo la
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banda polimérica (como sucede generalmente con los dimeros); la aparicion de
ruido (es decir, una serie de picos pequefios y muy agudos) entre 3590-3640 ¢m ™1
se puede asociar a diferentes tipos de alcoholes (libre, primario, secundario y
terciario), ademas hay un pico de sumo interés en 3615 cm™1, correspondiente a los
fenoles, estos se confirman con el pico en 3715 cm™1, por Ultimo, esta el pico con

maximo en 1640 cm™1, correspondiente a la vibracion de flexion del agua.

Eucalipto como agente estabilizante
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Figura 38. Espectro FTIR Eucalipto como agente estabilizante

4.2.3 Eucalipto como agente reductor

La grafica del espectro FTIR en la que se utilizd el eucalipto como agente reductor
muestra un primer pico ancho en 3272 cm™1, correspondiente a vibraciones de
tensién en enlaces del tipo (O-H); esto se puede identificar como polimeros
presentes en la muestra, pero este pico se solapa con las vibraciones de tensién
simétrica y asimétrica del agua; de todas formas, es posible confirmar la

identificacion de agua mediante la observacion del pico en 1636 cm™1. Igualmente
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se observan una serie de picos muy pequefios entre 2000cm=-2300cm™1 que

corresponden a la vibracion de grupos de diazo ((-CH=N* =N")y (>C=N* = N").

Eucalipto como agente reductor
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Figura 39. Espectro FTIR Eucalipto como agente reductor

4.2.4 Extracto de eucalipto

El eucalipto que fue extraido mediante el método soxhlet fue estudiado con
espectroscopia FTIR, lo cual arrojo resultados que permitieron comprender los
compuestos presentes en el mismo; primero se observa un pico ancho en 3347
cm™1, de la vibraciéon de tensién de los (O-H), que se atribuye a los polimeros
presentes en la muestras; luego se presentan dos picos, uno en 2980 cm™! y otro
en 2943 cm™1, que serian correspondientes a vibraciones de CH, o de CHj;; por otra
parte, con los picos presentes en 1449 cm™! y 1348 cm™! se puede confirmar que
es correspondiente a la vibracion de CH;; en 1628 cm~! aparece el pico de la

vibracion de flexion del agua, a razdn de que el pico de los polimeros es tan ancho
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gue oculta varios picos, tales como los de tension simétrica y asimétrica del agua, y
en este caso en particular, oculta los picos de estiramiento de enlaces (O-H) del
fenol y el alcohol primario. No obstante, estos mismos se pueden identificar gracias
a la vibracién de estiramiento del enlace (C-OH), que permite identificar los fenoles

en 1209 cm™1 y el alcohol de tipo primario en 1043 cm™1.

Extracto de eucalipto
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Figura 40. Espectro FTIR Extracto de Eucalipto
4.2.5 Pifiacomo agente reductor y estabilizante

La gréfica del espectro FTIR en la que se utilizo la pifia como agente de reduccion
y como estabilizante muestra un primer pico ancho en 3274 cm™1, correspondiente
a vibraciones de tension en enlaces del tipo (O-H); estos se puede identificar como
polimeros; por el ancho que tiene, esta banda oculta picos de otros compuestos que
se identificaron mas adelante gracias a sus otras bandas de absorcion
caracteristicas, como es el caso de la que esta asociada a la vibracién de flexion
del agua en 1636 cm~1y la de tension del enlace (C-OH), donde se identificd un

alcohol secundario con la banda de absorcion en 1080 cm™1.
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Pifia como agente reductor y estabilizante
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Figura 41. Espectro FTIR Pifia como agente reductor y estabilizante

4.2.6 Pifia como agente estabilizante

En cuanto a la muestra en la que se utilizo la pifia como agente estabilizante, se
analizé en primer lugar un pico ancho con su maximo en alrededor de 3300 c¢m™1,
siendo caracteristico de la vibracién de tension (O-H) de los polimeros; oculta las
bandas de absorcién correspondiente a las vibraciones de tension simétrica y
asimétrica del agua; esta se confirmé mediante la banda de absorcion en 1636
cm™1, correspondiente a la vibracion de flexion; la banda de absorcién polimérica
oculta el pico de absorcién del alcohol primario que deberia estar en 3640 cm™1,
pero se puede identificar en virtud de un pequefio pico presente en 1060 cm™1,
correspondiente a la vibracién de estiramiento de los enlaces (C-OH).
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Pifia como agente estabilizante
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Figura 42. Espectro FTIR Pifia como agente estabilizante

4.2.7 Pifia como agente reductor

Esta muestra en particular (donde se utiliz6 la piha como agente reductor) se
caracteriza porque su espectro FTIR presenté mucho ruido y una cantidad de picos
pequeiios y agudos que tienden a solaparse, por lo tanto, solo se utilizaron para el
analisis los picos que se puedan identificar claramente. Se empezé con el andlisis
a un pico ancho con su maximo en alrededor de 3361 cm™1, caracteristico de la
vibracion de tension (O-H) de los polimeros, sin embargo, este pico presenta un
ruido debido a picos agudos que corresponde a vibraciones de enlaces que quedan
ocultas bajo la banda de absorcion de los polimeros; también se presenta un ruido
importante entre 3600-3700 cm ™1, caracteristica de los alcoholes (libre, primario,
secundario, terciario) y los fenoles, empero, solo se puede identificar el alcohol
primario gracias a la banda de absorcion de tension del enlace (C-OH) presente en
1052cm ™1, de la misma manera se puede identificar agua con el pico de absorcién
presente en 1640 cm™1, correspondiente a la vibracion de flexion del agua, por

altimo, en la region entre 2000 cm™-2200 cm ™1, presenta una serie de picos agudos
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que corresponden al tiocianato aromatico (-S-C=N) en 2175 cm™1, y entre 2000 cm-
1.2050 ¢m™1, picos de absorcion correspondientes a los grupos de diazo
(-CH=N*=N7),(>C=N*"=N")ylas ceteniminas (>C =C=N).

Pifia como agente reductor
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Figura 43. Espectro FTIR Pifia como agente reductor

4.2.8 Extracto de pifia

El extracto de pifia que fue obtenido mediante el método soxhlet fue estudiado con
espectroscopia FTIR, lo cual arroj6 resultados en aras de comprender los
compuestos presentes en este, presentando un primer pico ancho en 3251 ¢cm™1
correspondiente a vibraciones de tension en enlaces del tipo (O-H); esto se puede
identificar como polimeros presentes en la muestra, pero este pico se solapa con
las vibraciones de tension simétrica y asimétrica del agua. Pese a ello, es posible
confirmar la identificacion de agua mediante la observacion del pico en 1640 cm™1.
De igual manera sucede con los alcoholes primario y secundario que se identifican
por la vibracion de tension de los enlaces (C-OH), siendo los picos de absorcién en

1042 cm~'y 1103 cm™1! respectivamente. En el espectro se presentan dos bandas
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de absorcién en 2979 cm™! y en 2931 cm™~! perteneciente a enlaces de tipo CH, 0
CH,, pero aqui se encuentra una contradiccion puesto que el pico de absorcion en
1415 cm™! corresponde a la flexion de metilenos con enlaces tipo (-CH, — CO =) y
los picos en 1260 cm™! y 923 c¢m™?! corresponden al enlace ((CHs); —C-).
Finalmente se encuentran una serie de picos agudos entre 2000cm-2340 ¢m™1
correspondientes a enlaces triples y enlaces dobles, sin embargo, debido a la falta

de bandas de absorcion dominantes en esta &rea no se puede dar una
caracterizacion precisa.
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Figura 44. Espectro FTIR extracto de pifia

4.2.9 Ajonjoli como agente reductor y estabilizante

La grafica del espectro FTIR donde se utilizé el ajonjoli como agente de reduccion
y como estabilizante muestra un primer pico ancho alrededor de 3300 cm™!

correspondiente a vibraciones de tension en enlaces del tipo (O-H), esto se puede
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identificar como polimeros presentes en la muestra; esta banda también oculta picos
de otros compuestos, que se identificaron mas adelante gracias a sus otras bandas
de absorcion caracteristicas, como es el caso de la banda asociada a la vibracion
de flexién del agua en 1636 cm™1! , entre 2800 cm~1-3000 cm™~! se encuentran una
serie de picos, 2931 cm™1 y 2859 ¢m™1, que corresponden a vibraciones del enlace
(—CH,) (al igual que el pico en 1466 cm™1), el pico en 2876 cm™! corresponde a la
vibracién del enlace (—CH,) (al igual que el pico presente en 1480 cm™1), esta
muestra presenta una serie de picos muy pequefios ubicados en la regién
comprendida entre 1950 cm™! y 2300 ¢m™!, correspondiente a vibraciones de

enlaces dobles vy triples, sin embargo, no se logré identificar ningin compuesto
claramente.

Ajonjoli como agente reductor y estabilizante
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Figura 45. Espectro FTIR ajonjoli como agente reductor y estabilizante

Ajonjoli como agente estabilizante

En la muestra donde se utilizé el ajonjoli como agente estabilizante se empez6 por
analizar un pico ancho con su maximo en alrededor de 3300 ¢m™?, que es

caracteristico de la vibracion de tension (O-H) de los polimeros; el pico en 2929
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cm~1y 2856 cm™! son correspondientes a la vibracién del enlace (—CH,) (al igual
gue el pico en 1460 ¢m™1). Esta muestra presenta demasiado ruido en la regién de
1950-2300 cm™~? (correspondiente a vibraciones de enlaces dobles y triples), por
ende no se pudo identificar claramente ningin compuesto. Finalmente, el pico

presente en 1636 ¢m™?! corresponde a la vibracion de flexién del agua.
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Figura 46. Espectro FTIR ajonjoli como agente estabilizante

4.2.10 Ajonjoli como agente reductor

La gréfica del espectro FTIR en la que se utilizé el ajonjoli como agente reductor
muestra un primer pico ancho alrededor de 3300 c¢cm™! correspondiente a
vibraciones de tensién en enlaces del tipo (O-H), esto se puede identificar como
polimeros presentes en la muestra, los picos en 2929 ¢m™! y 2859 c¢m™!
corresponden a vibraciones del enlace de tipo (—CH,); en la regiéon de 1950-2300

cm~! (correspondiente a vibraciones de enlaces dobles y triples) se presentan
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varios picos pequefios, lo cual dificulta alguna caracterizacion. En ultimo lugar se
observa el pico presente en 1632 cm™! que corresponde a la vibracién de flexion
del agua.

Ajonjoli como agente reductor
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Figura 47. Espectro FTIR ajonjoli como agente reductor

4.2.11 Extracto ajonjoli

El extracto de ajonjoli que fue obtenido mediante el método soxhlet fue estudiado
con espectroscopia FTIR para comprender los compuestos presentes en este. Se
observa un primer pico ancho alrededor de 3300 cm™! correspondiente a la
vibracion de los enlaces (O-H) de los polimeros, este pico al ser tan grande oculta
picos de absorcion de otros compuestos, pero en esta muestra se logra ver la punta
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del pico del alcohol secundario en 3628 cm™1; este se confirma con el pico presente
en 1084 cm™! correspondiente a la vibracion del enlace (C-OH). Junto a este Ultimo
se observa un pico en 1045 cm™! correspondiente a la vibracién (C-OH) del alcohol
primario, lo cual da a entender que el pico de absorcion del enlace (O-H) esta oculto
bajo la banda polimérica.

De igual manera sucede con las vibraciones del estiramiento simétrico y asimétrico
del agua, por lo que solo se logra apreciar la vibraciéon de flexiéon en 1636 cm™1,
entre 1950 cm™! y 2300 ¢m™! se encuentran una serie de picos, 2984 cm™!
correspondiente a la vibracién del enlace (—CHs), y los picos 2935 cm™1, 2859 ¢m™1
correspondientes a la vibracién del enlace (—CH,) (al igual que un pequefio pico en

1447 cm™1). Estas son las bandas de absorcién que se logran apreciar con claridad.
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Figura 48. Espectro FTIR Extracto ajonjoli
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4.2.12 Extracto aguacate

El extracto de aguacate que fue obtenido mediante el método soxhlet fue estudiado
con espectroscopia FTIR arrojando resultados que permiten comprender los
compuestos presentes en este. Primero se observa un pico ancho en 3409 ¢m™1,
de la vibracién de tensién de los (O-H) que se atribuye a los polimeros presentes en
la muestras, luego se presentan dos picos, uno en 3007 cm™1y otro en 2928 cm™1,
correspondientes a vibraciones de CH, o de CH;. con el pico presente en 1362 cm™*
se caracterizan enlaces de tipo —CHs, sin embargo, aparece un pico no muy intenso
en 1422 cm™! que corresponde a enlaces de tipo CH,, mas especificamente de tipo
(-CH, — C =€) ylo de tipo (—CH, — C = C—). En 1703 cm™! aparece un pico muy
intenso y agudo correspondiente al grupo carbonilo de las cetonas, donde se

presenta un estiramiento del enlace C = 0.

A pesar de lo anterior, en esta muestra no se aprecia el pico entre 1100cm™~! y 1300
cm™~! correspondiente a la torsion del carbonilo, sino que se observa un pico en
1646 cm™! correspondiente a la flexion del agua. Asi como sucede en la mayoria
de las muestras del estudio, el pico de los polimeros oculta diferentes bandas de
absorcion, pese a ello, mediante los picos de absorciéon en 1227 cm~1y 1092 ¢m™1,
correspondientes a las vibraciones de estiramiento del enlace (C-OH), se

identificaron fenoles y alcoholes secundarios respectivamente.
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Extracto de aguacate
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Figura 49. Espectro FTIR Extracto aguacate

4.3 Difraccion de rayos X

Las muestras fueron caracterizadas mediante un difractometro de rayos X marca
Bruker, modelo D8 ADVANCE; el andlisis de difraccion de rayos X permite observar
si son estructuras cristalinas, es asi como se podra conocer la composicién de la

muestra y determinar si realmente esta compuesta de cobre o algun derivado.

4.3.1 Patron de XRD de muestra de cobre

Los resultados obtenidos de las muestras experimentales deben ser comparados
con resultados claramente tabulados y estandarizados, a fin de poder tener una
caracterizacion clara. Es por eso que se utiliza el patron de difraccion del cobre del
JCPDS numero de tarjeta 04-0836, lo que se conoce actualmente como el Centro
Internacional para los Datos de Difraccion o ICDD (segun sus siglas eningles), y la
tabla PDF#892838 de la base de datos de estructuras cristalinas inorganicas o ICSD

por sus siglas en inglés, en donde se aprecian para el cobre los picos primero,
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segundo y tercero de los planos cristalograficos (111), (200) y (220)

respectivamente (Chakartnarodom, Kongkajun & Laitila, 2017).

Tabla 3. Muestra de cobre PDF#892838

25 Intw  h k| 25 Intw  h k|
43316 moo=1 1 1 [ 74125 28 2 210
h0.443 43 2 0 0 89936 a0 31 1
3000 143,163
__ 2500  (111) Copper (Cu)
S| ININy| JCPDS Card No. 04-0836
51500 E 50.289
£ 1000 - (200) 74.10
£ (220)
500
O JL k 1 | ‘h 1
40 50 60 70 80
20 (deg)

Figura 50. Muestra del espectro XRD cobre

Fuente: (Chakartnarodom, Kongkajun & Laitila, 2017)
4.3.2 Patron de XRD de muestra de 6xido de cobre

En caso de que las muestras experimentales (donde se buscaba sintetizar
nanoparticulas de cobre) reaccionaran para estar en un nivel termodindmico mas
estable, es decir, que el cobre se oxidara, era necesario comparar los resultados
experimentales con una muestra de 6xido de cobre proveniente del JCPDS numero
Pdf # 892531, lo que se conoce actualmente como el Centro Internacional para los
Datos de Difraccién o ICDD (segun sus siglas en ingles), ), y la tabla PDF#895898
de la base de datos de estructuras cristalinas inorganicas o ICSD por sus siglas en

111



inglés, en el que se logran apreciar los diferentes planos cristalograficos y picos de
intensidad (ver Figura 55) (Suresh, Karthikeyan & Jayamoorthy, 2016).
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Figura 51. Muestra del espectro XRD oxido de cobre,

Fuente: (Suresh, et al., 2016)

Tabla 4. Muestra de cobre PDF#895898
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25 It h k|| 22 It h k|| 22 mt-w  h k
32535 E 1 1 0 |B1.563 2601 1 3 [7R.280 11 2 2
J5.452 a3 0 0 2 | 65873 21 0 2 2 | 73804 o o2
35.558 gd 1 1 1 [BR.213 21 31 1 [80.156 3 20
38.748 100# 1 1 1 |BE4ES 117 3 1 0 [80.287 1 11
38913 B2 2 0 0 |B67345 12 1 1 3 [82.334 B 31
45 268 2 11 2 |B3145 242 20 |83130 E 2 2
48.705 33 2 0 2 [BBR929 1 2 21 | 8354/ E 31
B1.387 2 11 2 |71.666 1 31 2 | 83547 E 40
B3.547 13 0 2 0 72393 9 31 1 |86477 2 40
RE. 783 1 0 2 1 |73005 1 2 2 1 | 86792 1 2 2
R8.300 19 2 0 2 [75.024 8 00 4 |88038 o 11

4.3.3 Patron de XRD de eucalipto como agente reductor y estabilizante

Este patron de difraccion de rayos X donde se utilizé el eucalipto como agente
reductor y estabilizante muestra un patron de difraccion que muestra varios picos
de intensidad; el pico de mayor intensidad es de alrededor de 31,6 grados, seguido
por un pico mucho menor de 57,90 grados y, por ultimo, uno alin mas pequefo de
44,78 grados. A pesar de esto, tal patron no se asemeja a los patrones de muestra,
asi que no se puede caracterizar como cobre u oxido de cobre.

Figura 52. Espectro XRD donde se utiliz6 eucalipto como agente reductor y

estabilizante
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4.3.4 Patron de XRD de eucalipto como agente estabilizante

Este patron de difraccién de rayos X donde se utiliz6 el eucalipto como agente
estabilizante y el acido ascérbico como agente reductor muestra un patron de
difraccion sumamente limpio, en el que se ven dos picos intensos, el de mayor
intensidad en 43,35 grados y el otro en 50,48 grados, de tal manera que fueron
caracterizados como cobre; estos picos estan asociados a los planos (111) y (200)

respectivamente.

Figura 53. Espectro XRD donde se utilizé eucalipto como agente estabilizante

Tabla 5. Patron XRD eucalipto como agente reductor y estabilizante

206 Intensidad hkl
44,114 100 111
51.052 50 200
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4.3.5 Patron de XRD de eucalipto como agente reductor

Igual que el anterior, este patrén de difraccién de rayos X, donde se utilizé el
eucalipto como agente reductor e hidroxido de sodio como agente estabilizante,
muestra un patron de difraccidbn sumamente limpio en el que se logran observar
cuatro picos de intensidad muy claros, el primero, que es el mas pequefio, en 29,60
grados, el siguiente, siendo el mas intenso de todo el espectro, en 36,50 grados,
seguido por dos picos de intensidad similares en 42,20 grados y 61,50 grados
respectivamente; si bien el pico de mayor intensidad en 36,50 grados se puede
asociar con el 6xido de cobre (comparten el mismo plano cristalografico), el resto
del espectro no concuerda. A causa de lo anterior no se puede caracterizar como

oxido de cobre.

Figura 54. Espectro XRD donde se utilizé eucalipto como agente reductor

4.3.6 Patron de XRD de pifia como agente reductor y estabilizante

El patrén de difraccion de rayos X en el que se utilizé el eucalipto como agente de

reduccion y estabilizante es un patrén limpio, que presenta una serie de picos muy
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claros, el primero en 15,42 grados y el siguiente en 16,15 grados; si bien muestra
varios picos de intensidad, los de mayor intensidad son los picos en 19,00 grados,
25,15 grados y 32,50 grados; este es el espectro de un compuesto no identificado,
pero esta muestra no puede ser caracterizada como cobre u oxido de cobre, que

son precisamente los compuestos de interés en este estudio.

Figura 55. Espectro XRD donde se utilizo pifia como agente reductor y estabilizante
4.3.7 Patron de XRD de pifia como agente estabilizante

Este patron de difraccion de rayos X, en el que se utiliz6 pifia como agente
estabilizante y el acido ascérbico como agente reductor, muestra un patrén de
difraccion sumamente limpio; aqui se ven dos picos muy intensos, el de mayor
intensidad en 43,43 grados y otro en 50,40 grados, encajando perfectamente con el
patrén de difraccion de muestra del cobre. Por lo tanto, esta muestra es
caracterizada como cobre, dichos picos estan asociados con los planos (111) y
(200) respectivamente.
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Figura 56. Espectro XRD donde se utilizé pifia como agente estabilizante

Tabla 6. Patron XRD pifia como agente reductor y estabilizante

20 Intensidad hkl
43,327 100 111
50,602 37 200

4.3.8 Patron de XRD de pifia como agente reductor

Este patron de difraccion de rayos X donde se utilizé pifia como agente reductor e
hidroxido de sodio como agente estabilizante, muestra mayor ruido a causa de la
falta de cristalinidad en la muestra; los picos son anchos y el background bastante
dispar; esta muestra tres picos de intensidad, el primero (el mayor de todos), en
36,50 grados, el siguiente en 42,40 grados y el tltimo en 61,67 grados; esta muestra
no tiene semejanzas con los espectros de muestras, por lo tanto, es de otro

compuesto no identificado.
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Figura 57. Espectro XRD donde se utilizé pifia como agente reductor

4.3.9 Patron de XRD de aguacate como agente reductor y estabilizante

Este patron de difraccién de rayos X en el que se utilizé aguacate como agente
reductor y de estabilizacion es una muestra completamente amorfa, en la medida
en que el patrén de difraccion tiene mucho ruido y no permite identificar picos de

intensidad claros para la caracterizacion de la muestra.
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Figura 58. Espectro XRD donde se utilizé6 aguacate como agente reductor y

estabilizante

4.3.10 Patron de XRD de aguacate como agente estabilizante

Siguiendo la tendencia de las muestras donde se utilizd acido ascorbico como
agente reductor, este patron de difraccion es sumamente limpio, con tres picos
intensos y bien definidos, el principal en 43,25 grados, el siguiente en 50,44 grados
y el dltimo en 74,12 grados. Este patron encaja perfectamente con la muestra de
cobre del ICDD, asi que esta muestra se puede caracterizar como cobre y al mismo
tiempo asociar los planos cristalograficos a los picos (111), (200) y (220)

respectivamente.
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Figura 59. Espectro XRD donde se utilizé aguacate como agente estabilizante

Tabla 7. Patron XRD aguacate como agente reductor y estabilizante

20 Intensidad hkl

43,750 100 111
50,532 37 200
74,205 16 220

4.3.11 Patron de XRD de aguacate como agente reductor

Este patron de difracciébn de rayos X donde se utiliz6 aguacate como agente
reductor e hidroxido de sodio como agente estabilizante muestra un background
ruidoso con diferentes picos de intensidad. A pesar de ello, presenta seis picos de
intensidad principales, esto es, 16,41 grados, 22,73 grados, 33,17 grados, 36,72
grados y 52,62 grados. Esta muestra no tiene semejanzas con los espectros de

muestras, por lo tanto, es de otro compuesto no identificado.
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Figura 60. Espectro XRD donde se utilizé aguacate como agente reductor

4.4 Analisis microscopio electrénico de barrido SEM

Se realizo el analisis de imagenes suministradas por el microscopio electronico de
barrido marca FEI, modelo QUANTA 250, con base en esto, se suministraron
imagenes con diferentes tipos de zoom bajo la finalidad de observar la presencia de
nanoparticulas o nanoestructuras. En este punto es necesario acotar que estos
resultados solo confirman la presencia de nanoparticulas o nanoestructuras, de
manera gue con este resultado no se pueden caracterizar como nanoparticulas de
cobre o derivados del mismo (oxido de cobre, per6xido de cobre), sino que es
necesario tener mas informacion en torno a la composicion de la muestra. Por esto
se necesita otro estudio como la difraccién de rayos X. Por otro lado, a partir de
estas imagenes se realizaron histogramas en aras de conocer mas acerca de la

distribucién de tamafio de las nanoparticulas.
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4.4.1 Imégenes SEM pifia como agente reductor y estabilizante

t | mode mag [
LFD| SE 50 x

Figura 61. Imagen SEM pifia como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 50x
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Figura 62. Imagen SEM pifia como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 500x

En este caso donde se utilizé la pifia como agente reductor y estabilizante se
realizaron dos imagenes, una con aumento de 50x y otra con 500x, sin embargo, no

se observa la formacion de nanoparticulas o nanoestructuras.
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4.4.2 Imégenes SEM pifia como agente estabilizante

Figura 63. Imagen SEM pifia como agente estabilizante con una magnificacién de
500x
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Figura 64. Imagen SEM pifia como agente estabilizante con una magnificacion de
20000x

En la muestra donde se utilizo el extracto de pifia como agente estabilizante
mediante el SEM con una amplificacién de 500x se logré apreciar lo que podrian
ser nanoestructuras, lo que luego se confirmé mediante un zoom de 20000x en elq
gue se pudieron apreciar nanoestructuras y nanoparticulas; gracias a la relacion
entre la cantidad de pixeles y una medida de referencia se logré medir de manera

indirecta el tamafio de esas nanoparticulas.

Este método se utilizé con todos los demas resultados arrojados por el microscopio
electronico de barrido para las deméas muestras, en donde 1037+1 pixel equivale a
5000+1 nm. Haciendo uso de la relacion entre estas se logré calcular de manera
indirecta el tamafio real de las nanoparticulas, y haciendo uso del método de
derivadas parciales para la propagacion de errores se logroé determinar que el error

para las medidas de las nanoparticulas es igual a lo siguiente:

Anm = +5nm
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Tras conocer el error de la medida (este error fue el mismo para todas las muestras
del microscopio electrénico de barrido) se prosiguié a realizar 100 medidas y a
realizar un histograma para conocer la distribucion de tamafio de las nanoparticulas

en la muestra donde se utilizO extracto de pifia como agente estabilizante.

Pina como agente estabilizante
25

20

0 l

Tamano de nanoparticulas (nm)

Frecuencia

[0,50]
(50,100]
(100,150]
(150,200]
(200,250]
(250,300]
(300,350]
(350,400]
(400,450]
(450,500]
(500,550]
(550,600]
(600,650]
(650,700]
(700,750]
(750,800]
(800,850]
900] I

(850,
(900,950]
(950,1000]

Figura 65. Distribucién de tamafio de nanoparticulas para pifia como agente
estabilizante

En efecto, con el histograma se logra ver la distribucion de tamafio de las
nanoparticulas y el valor promedio de estas, que para el caso del uso de la pifia
como agente estabilizante fue de 303+5nm.
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4.4.3 Imégenes SEM pifia como agente reductor

Figura 66. Imagen SEM pifia como agente reductor con una magnificacién de 500x

De otra parte, en la muestra donde se utilizé el extracto de pifia como agente
reductor con un zoom de 500x se logra apreciar un polvo distribuido sin arrojar mas

informacion que esa.
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Figura 67. Imagen SEM pifia como agente reductor con una magnificacion de 5000x

De igual modo, con un zoom de 5000x se logra apreciar lo que pueden ser unas

nanostructuras compuestas de nanopartl'culas.
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Figura 68. Imagen SEM pifia como agente reductor con una magnificacion de
20000x

Cabe anotar que con un zoom de 20000x ya es posible apreciar nanoparticulas;
esta muestra en especifico se caracteriza por tener nanoparticulas con distribucion
muy uniforme y homogénea. Con la medicion de 100 nanoparticulas se procedio a

realizar un histograma para obtener justamente su distribucion.
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Figura 69. Distribucién de tamafio de nanoparticulas para pifia como agente
reductor

De esta forma se puede confirmar la uniformidad y homogeneidad de la muestra,
gue posee un tamafio promedio de nanoparticulas de 263+5nm.
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4.4.4 Imégenes SEM eucalipto como agente reductor y estabilizante

Figura 70. Imagen SEM eucalipto como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 500x

La muestra en la que se utilizé extracto de eucalipto como agente reductor y
estabilizante, con un zoom de 500x se observé muy heterogénea, por lo que fue

necesario utilizar una mayor magnificacion.
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Figura 71. Imagen SEM eucalipto como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 5000x

Con esta magnificacibn de 5000x si se logran ver lo que podrian ser
nanoestructuras aglomeradas, empero, se requiere un mayor poder de

magnificacion.
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Figura 72. Imagen SEM eucalipto como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 20000x

En consonancia con lo anterior, con un zoom de 20000x se aprecian lo que serian
nanoestructuras aglomeraciones, con tamafio del orden de las micras. Se logran
apreciar también algunas nanoparticulas, pero estas son muy pocas, por lo tanto,
se hace imposible la realizacion de un histograma para conocer la distribucion de

su tamarnio.
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4.4.5 Iméagenes SEM eucalipto como agente estabilizante

Figura 73. Imagen SEM eucalipto como agente estabilizante con una magnificacion
de 500x

En el caso de esta muestra en la que se utilizd el eucalipto como agente
estabilizante la magnificaciéon de 500x no ofrecié informacion relevante para su

caracterizacion.
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Figura 74. Imagen SEM eucalipto como agente estabilizante con una magnificacion
de 5000x

En cambio, una magnificaciéon de 5000x se observé que la muestra presenta partes

en escala métrica, asi como lo que parecen ser aglomeraciones de nanoestructuras.
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Figura 75. Imagen SEM eucalipto como agente estabilizante con una magnificacion

de 20000x

Con una magnificacion de 20000x se confirmd la presencia de nanoparticulas que
se encuentran aglomeradas en nanoestructuras, mediante la medicién de 100 de

estas se realiz6 la distribucién de tamario.
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Figura 76. Distribucion de tamafio de nanopatrticulas para el eucalipto como agente
estabilizante

La distribucion de tamafio muestra estar ligeramente sesgada a la derecha y
presenta una distribucion muy uniforme, con un promedio de tamafio de
nanoparticulas en 232+5nm.
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4.4.6 Imagenes SEM eucalipto como agente reductor

Figura 77. Imagen SEM eucalipto como agente reductor con una magnificacion de
500x

La muestra en la que se utiliz6 eucalipto como agente reductor, con una
magnificacién de 500x, presenta resultados muy poco uniformes y sin informacién

relevante.
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Figura 78. Imagen SEM eucalipto como agente reductor con una magnificacion de
5000x

A través de una magnificacién de 5000x se pudo observar que la muestra presenta

una aglomeracion que puede ser atribuida a nanoestructuras y nanoparticulas.
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Figura 79. Imagen SEM eucalipto como agente reductor con una magnificacion de
20000x

Con una magnificacién de 20000x se logré divisar nanoparticulas aglomeradas; aun
asi, se realiz6 la medicion de 100 distintas para obtener la distribucién de tamafio,

tal y como se muestra a continuacion.
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Figura 80. Distribucion de tamafio de nanopatrticulas para el eucalipto como agente
reductor

La distribucion de nanoparticulas no resulta ser uniforme, si bien la mayor frecuencia
de estas se encuentra entre 100nm y 400nm, también se logran divisar
nanoparticulas de mucho mayor tamafio entre 600nm y 850nm; el promedio de

tamafo de las nanoparticulas para esta muestra fue de 270£5nm.
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4.4.7 Imégenes SEM aguacate como agente reductor y estabilizante

Figura 81. Imagen SEM aguacate como agente reductor y estabilizante con una

magnificacién de 500x

En esta muestra donde se utilizé extracto de aguacate como agente reductor y
estabilizante, con una magnificacion de 500x, se not6 que es bastante uniforme,

pero fue necesario tener una mayor potencia de magnificacion.
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Figura 82. Imagen SEM aguacate como agente reductor y estabilizante con una

magnificacién de 5000x

Con una magnificacion de 5000x se empezé a apreciar nanoestructuras y

aglomeraciones de nanoparticulas.
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Figura 83. Imagen SEM aguacate como agente reductor y estabilizante con una

magnificacion de 20000x

Ya con una magnificacién de 20000x se lograron apreciar nanoparticulas y mediante

la medicion de 100 se procedio a realizar una distribucion de tamafio asi:

144



Aguacate como agente reductory
estabilizador

25

@ 20

-

S 15

3 10

a

| -

C I l l
OO0 O0OO0OO0O0OD0OO0O0O0O0O000O0 O
N OoOmoOoOunmMounmounmounmoumoumowmowmo
oMM NN WO OO O
'—'GGGGGGDGGGGGGGDGGG‘_L
N OO UMMOoOUMMoOoOUMMoOoOWLMoOoOuUMowumo wmo O
—odNAPNIINNBORND X6 D

Tamano de nanoparticulas (nm)

Figura 84. Distribucién de tamafio de nanoparticulas para el aguacate como agente
reductor y estabilizante

La distribucién muestra un tamafio de nanoparticulas en un rango bastante alto
desde 50nm hasta 900nm, sin embargo, se logra apreciar la mayor frecuencia de
tamano entre 100nm y 300nm, siendo 379+5nm el promedio de tamafio de las

nanoparticulas.
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4.4.8 Imégenes SEM aguacate como agente estabilizante

HV WD, fydet [mode| mag Gie—T———=3 i
12.50'kV AGUACATE 2
Figura 85. Imagen SEM aguacate como agente estabilizante con una magnificacion
de 514x

Con una magnificacion de 514x la muestra donde se utiliz el extracto de aguacate

como agente estabilizador no dio informacién relevante.
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Figura 86. Imagen SEM aguacate como agente estabilizante con una magnificacion
de 5000x

Con una magnificacion de 5000x ya se empezaron a apreciar nanoestructuras y

nanoparticulas en la muestra.
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Figura 87. Imagen SEM aguacate como agente estabilizante con una magnificacion
de 20000x

Hasta que con un zoom de 20000x se lograron apreciar nanoparticulas de diferentes
tamafios y de un caracter mas heterogéneo; luego se procedié a tomar 100 medidas

para realizar la distribucion de tamafios, obteniendo:
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Figura 88. Distribucién de tamafio de nanoparticulas para el aguacate como agente

estabilizante

Donde se puede apreciar una distribucién de tamafios bastante heterogénea, con
un rango comprendido entre 50nm y 900nm, sin embargo, existe dominancia en las
frecuencias entre 100nm y 300nm el promedio de tamafio de nanoparticulas para
esta muestra es de 246+5nm.
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4.4.9 Imagenes SEM aguacate como agente reductor

Hve | WD | det g O 500 m
1250 kV|9.6 mm |ETD| S AGUACATE 3
Figura 89. Imagen SEM aguacate como agente reductor con una magnificacion de
500x

En la muestra en la que se utilizé extracto de aguacate como agente reductor ya
con un zoom de 500x se logré apreciar grandes aglomeraciones y otras estructuras

menores distribuidas de manera aleatoria.
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Figura 90. Imagen SEM aguacate como agente reductor con una magnificacion de

5000x

Asimismo, con una magnificacion de 5000x se comenzaron a apreciar
nanoestructuras compuestas de nanoparticulas, como puede verse en la siguiente

figura:
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Figura 91. Imagen SEM aguacate como agente reductor con una magnificacion de

20000x

Finalmente, con una magnificacion de 20000x se logré apreciar nanoparticulas, por
lo que se procedié a medir el tamafio de 100 de ellas para obtener su distribucién

de tamafo en esta muestra en particular.
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Figura 92. Distribucién de tamafio de nanoparticulas para el aguacate como agente

reductor

Esta muestra presentd una distribucion bastante heterogénea, con un rango de

tamafos comprendidos entre 50nm y 900nm, y con una clara dominancia entre

100nm y 300nm. En este caso en particular el tamafio promedio de nanoparticulas

fue de 280+5nm.
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CAPITULO 5. DISCUSION

El proceso de caracterizacion se realiz6 por etapas, cada una de las cuales permitia
utilizar la informacion de las anteriores para la caracterizacion de las muestras. En
primer lugar se realizdé un andlisis de espectroscopia UV-Vis, debido a que es un
método de bajo precio y rapido, que permite observar si existe la absorcién asociada
al cobre; generalmente esta es la primera caracterizacion utilizada en este tipo de
sintesis de nanoparticulas; en segundo lugar se realizé una caracterizacion de
espectroscopia FTIR, al ser un estudio complementario que permite identificar
ciertos compuestos de interés para la sintesis; en tercer lugar se realiz6 una
caracterizacién por difraccién de rayos X, que permite observar la cristalinidad de
las muestras y poder determinar la composicidon de estas (si son muestras
cristalinas), asi pues, con esto se busco identificar cobre o algun derivado; por ultimo
se realiz6 una caracterizacién mediante imagenes de un microscopio electronico de
barrido, lo cual permiti6 observar directamente la presencia de nanoparticulas (sin
embargo con este método por si solo no se pudo saber si son de cobre), en el caso

de que existieran en la muestra.

En el analisis de las muestras con espectroscopia UV-Vis no se logré observar el
plasmoén de absorcion del cobre en ninguna de las muestras, ni de derivados del
mismo (las muestras donde se observaron derivados del cobre se descartaron

debido al alto ruido).

Es posible que estos resultados obtenidos se deban a que la caracterizacion se
realizaba por lo general varios dias después del proceso de sintesis, mientras que
en practicamente todos los estudios revisados la caracterizacion UV-Vis se
realizaba casi al mismo tiempo del proceso de sintesis en cuestién de segundos,

minutos u horas.

Por lo tanto, se puede decir que la falta de apreciacién en al plasmo6n de resonancia
del cobre se puede deber a diversos factores, como la inestabilidad del cobre, la
necesidad de realizar la caracterizacion al poco tiempo (segundos, minutos) de
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realizada la sintesis y que estos tienen muchos tipos de compuestos y elementos,
lo cual depende de la materia organica utilizada; esto ultimo debido a que por su
naturaleza biolégica tienden a reaccionar muy bien con el espectro entre el

ultravioleta y el visible.

De manera paralela, se realizé la caracterizacion mediante la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, con lo cual se buscaba identificar enlaces
atribuidos a compuestos de interés, entre ellos los antioxidantes, especificamente
fenoles (debido a lo mencionado durante todo el trabajo sobre el papel que juegan
estos en el proceso de sintesis). Pese a ello, este método es invisible para enlaces

metalicos, por ende, no permitié identificar la presencia de cobre de forma directa.

En esta caracterizacion (FTIR) se estudiaron cada uno de los extractos organicos
(eucalipto, pifia, ajonjoli, aguacate) con la finalidad de observar vibraciones de
enlaces asociadas a compuestos antioxidantes. Entre los extractos organicos, el de
eucalipto y el de aguacate presentaron claramente la presencia de fenoles, que se
identificaron mediante la vibracion de estiramiento del enlace C-OH, alrededor del
numero de onda 1200cm™1. Por lo general, para la identificacion de los fenoles se
busca primero la vibracién de estiramiento del enlace O-H en 3610cm™t, pero en
ambos casos esta vibraciébn queda oculta bajo la banda de absorcién de los

polimeros.

En el resto de las muestras donde se pudieron identificar los compuestos
antioxidantes no fue tan sencillo identificar los fenoles, se logré hacerlo en la
muestra donde se sintetizaron nanoparticulas de cobre con extracto de pifia como
agente reductor, pero en este caso la vibracion de absorcién esta presente como un
ruido y oculta bajo la banda de absorcion de los polimeros (esta banda es muy
grande y oculta muchos compuestos, esto sucedié en todos los andlisis de FTIR).
Se logrd, aun asi, apreciar el ruido generado por diferentes compuestos entre
3600cm~1y 3700 cm™1, asociada a la vibraciéon de estiramiento del enlace O-H
caracteristico de los alcoholes y los fenoles, esto también ocurrié en la muestra de
sintesis de nanoparticulas utilizando el extracto de eucalipto como agente
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estabilizante, alli se aprecié el mismo patrén entre 3590cm ™! y 3640cm™! (asociado
a los alcoholes y fenoles). En esta muestra se logré apreciar un pico en 3715¢m™1,
gue aunque también esté asociado a la vibracion de estiramiento del enlace O-H de
los compuestos anteriores, solo aparece si la muestra se encuentra himeda, como

es el caso, asi que podria decirse que es un pico de reconfirmacion.

Como recapitulaciéon de la caracterizacion FTIR, solo se logré identificar compuestos
fendlicos en cuatro muestras, a saber, en el extracto de eucalipto, en el extracto de
aguacate, en la muestra de sintesis de nanoparticulas utilizando extracto de
eucalipto como agente estabilizante y en la muestra de sintesis de nanoparticulas
con pifia como agente reductor. En este punto las muestras de sintesis de
nanoparticulas pasaron por un proceso de lavado/centrifugado y posterior secado,
para asi poder realizar las siguientes caracterizaciones, difraccion de rayos X e
imagenes con un microscopio electronico de barrido SEM.

Para la caracterizacién de difraccién de rayos X se buscaba que las muestras fueran
cristalinas, para asi poder hacer un analisis de su composicién; las muestras en
polvo arrojaron diferentes resultados, no obstante, se buscaba la identificacién del
cobre o de algun derivado de este, especialmente el 6xido de cobre, a fin de poder
decir con seguridad que la muestra es o era (para el caso de los derivados)
efectivamente cobre, sin importar el tamafio de los componentes en la muestra, es
decir, si son nanoparticulas o estan en alguna otra escala como la macro, por

ejemplo.

La mayoria de las muestras fueron bastante limpias, con picos y background bien
definidos, sin embargo, la mayoria de las muestras presentan patrones de
difracciones asociados a otros compuestos que no son del interés del presente
estudio, solamente tres muestras lograron ser identificadas claramente como cobre.
Estas tres muestras presentaban el mismo proceso de sintesis, en los que se utilizé
el &cido ascorbico como agente reductor y la materia organica como agente
estabilizante con eucalipto, pifia y ajonjoli como agente reductor.
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Con esto se valida la informacién presente en diferentes articulos académicos en
los que se manifiesta que el acido ascorbico es excelente como agente reductor,
pues cede electrones al cobre y al sulfato de cobre. Entonces cabe preguntarse, al
ser el acido ascérbico tan buen agente reductor, ¢es posible que el cobre se
aglomerara rapidamente y perdiera su caracteristica de nanoparticula?

En este punto solo es sabido que esas tres muestras son cobre, pero no se conoce
la escala que presenta, para esto es necesario hacer otro tipo de caracterizacion,
donde entra a tomar protagonismo el microscopio electronico de barrido SEM, que
permite tomar imagenes de las muestras con gran magnificacion y poder medir el
tamafio del cobre, ademas de afirmar si se encuentra en una escala macro o en

escala de nanopatrticulas.

Casi todas las muestras estudiadas presentaron nanoparticulas, a excepcion de la
muestra de sintesis utilizando el extracto de pifia como agente reductor y
estabilizante y la muestra utilizando eucalipto como agente reductor y estabilizante,
pues estas no presentaron ningun tipo de nanoparticulas, lo que significa que son

composiciones a macro escala.

Para todas las demés muestras si se lograron observar nanoparticulas, a estas
muestras se le realizdé una medicion de 100 particulas aleatorias para realizar una
distribuciéon de tamafio; el mayor tamafo promedio fue de 379nm para la muestra
de sintesis de nanoparticulas como agente reductor y estabilizante y la de menor
tamafio promedio fue la de sintesis con eucalipto como agente estabilizante, con un

tamafo promedio de particula de 232nm.

De todas las muestras se sabe con seguridad que solo tres estan compuestas de
cobre, estas con el mismo proceso de sintesis, utilizando acido ascoérbico como
agente reductor, pero con diferentes extractos organicos (pifia, eucalipto, aguacate),
asi que fueron las muestras de mayor interés a la hora de saber si realmente se

trataba de nanoparticulas de cobre.

157



En estas tres muestras se pudieron apreciar nanoparticulas, siendo las de promedio
mas grande las de sintesis de nanoparticulas con pifia como agente estabilizante,
con un tamafo promedio de nanoparticulas de 303nm, seguida de la muestra de
sintesis de nanoparticulas con aguacate como agente estabilizante, con un tamafio
promedio de nanoparticulas de 246nm, y por ultimo, la muestra de sintesis de
nanoparticulas con eucalipto como agente estabilizante, con un tamafio promedio
de nanoparticulas de 232nm , que la hace la menor de todas las muestras
incluyendo las que no eran de cobre.

Asimismo, a pesar de que en las imagenes del SEM se podian observar particulas
mas pequefas a las reportadas, estas no podian ser medidas ni ser vistas con total
claridad por el equipo utilizado, en consecuencia, es necesario utilizar un
microscopio de mayor potencia 0 un microscopio electronico de trasmision, con el
gue no solo se pueda medir el tamafo, sino también la forma geométrica de las
nanoparticulas, aunque con el SEM utilizado se logré medir nanoparticulas de cobre
que era el objetivo. En definitiva, de todas las muestras estudiadas solo estas tres
tltimas se caracterizaron como nanoparticulas de cobre, logrando asi el objetivo de

sintetizar y caracterizar nanoparticulas de cobre por métodos de quimica verde.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

A partir de lo expuesto a lo largo de esta investigacion, cuya problematica principal
fue si es posible sintetizar nanoparticulas de cobre usando métodos de quimica
verde y posteriormente caracterizarlas, fue posible llegar a las siguientes

conclusiones:

e La sintesis de nanoparticulas de cobre con métodos de quimica verde es
posible, asi como su posterior caracterizacion.

e El sulfato de cobre pentahidratado funciona bien como precursor para la
sintesis de nanoparticulas de cobre por métodos de quimica verde.

e Se puede sintetizar nanoparticulas de cobre por un método de quimica verde
utiizando ananas comosus, Eucalyptus melliodora, Persea americana,
utilizando acido ascorbico como agente reductor.

e No se puede comprobar que se puede sintetizar nanoparticulas de cobre por
un método de quimica verde utilizando Sesamum indicum.

e No se pudo caracterizar nanoparticulas de cobre obtenidas por método de
guimica verde mediante espectroscopia UV-Vis.

e rayos X se pudo comprobar la existencia del cobre metalico en las
nanoparticulas obtenidas.

e Si se pudo caracterizar nanoparticulas de cobre mediante microscopio

electrénico de barrido.
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CAPITULO 7. RECOMENDACIONES

A partir de lo obtenido en la investigacion, se presentardn las siguientes

recomendaciones para futuros trabajos afines a esta.

A pesar de que la quimica verde es una obligacién en pleno siglo XXI, es
necesario tomar en cuenta que el uso de esta metodologia agrega una escala
de complejidad, debido a la inclusion de nuevas variables y la dificil

estandarizacién en el proceso.

Debido a la complejidad de los compuestos organicos, se recomienda utilizar
métodos de extraccion y purificacion, a fin de obtener una mayor concentracion
y poder estudiar por separado los compuestos y su efecto en la sintesis de
nanoparticulas.

En esta investigacion el acido ascorbico es la clave para la sintesis de
nanoparticulas de cobre, usando sulfato como precursores, se sugiere realizar

investigaciones sobre su efecto en la sintesis de nanoparticulas de cobre.
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