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Resumen

Las nanoparticulas metalicas son de gran imterés cientifico y tecnolégico debido a sus
excelentes propiedades, que difieren de las de los metales en bulto. Dentro de estas
propiedades podemos encontrar efectos 6pticos que dan lugar a colores intensos y especificos,
que dependen del tamano y la forma de la nanoparticula. También presentan propiedades
eléctricas debido a que los electrones estin confinados cuanticamente, lo que altera los niveles
de energia y la conduccion eléctrica. Entre las propiedades quimicas, las nanoparticulas
metilicas son excelentes catalizadores, ya que, gracias a su tamano y a la presencia de sitios
activos altamente reactivos, actian como catalizadores eficientes, permitiendo acelerar

reacciones quimicas con alta selectividad y bajo consumo energético.

En el presente trabajo se reporta la sintesis coloidal de nanoparticulas de oro (AuNPs)
estables en solucion acuosa de polietilenimina (PEI). Las AuNPs fueron caracterizadas
mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), microscopia electronica de transmision
(TEM) vy difraccion de rayos X (XRD) para determinar su morfologia, tamano y estructura
cristalina. Ademas, para estudiar la interaccion entre las AuNPs y la PEI se utilizé la
espectroscopia infrarroja (IR). Finalmente, las AuNPs estabilizadas con PEI fueron evaluadas
como catalizador de la reaccion de reduccion de los compuestos nitroaromaticos 2-nitrofenol
(2-NF) v 4-nitrofenol (4-NF). Los resultados de TEM y UV-Vis revelaron la obtencién de
AuNPs con morfologia cuasi-esférica y tamanos entre 2 y 22 nm, que se mantuvieron estables
en solucion coloidal durante varios meses. Los patrones de XRD mostraron que las AuNPs
presentan una estructura cubica centrada en las caras. De acuerdo con los espectros IR, la
principal interaccion entre las AuNPs y la PEI se establece a través de los grupos amina de la
PEI lo que indica que dichas interacciones, junto con el alto peso molecular y la estructura
ramificada de la PEI, permiten una estabilizacion eficiente de las AuNPs. El estudio de la
actividad catalitica de las AuNPs para la reduccion de 2-NF y 4-NF en solucién acuosa a
temperatura ambiente revelé que las AuNPs son mas eficientes para la reduccion de 4-NF,
logrando reducir el 98.59 % de las moléculas de 4-NF de una solucion con concentracion 3
mM en un tiempo de 5 minutos, ademas de mantener un porcentaje de conversion mayor al
90 % durante cuatro ciclos de catilisis. Mientras que la eficiencia de reduccion de 2-NF (3

mM) durante el primer ciclo fue del 95.17 % en 7 minutos y 30 segundos.
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Introduccion

La nanotecnologia es una rama de la ciencia y de la ingenieria que estudia el comportamiento,
el diseno y la manipulacion de materiales a escala nanométrica (10’9m), es decir, entre una
escala de 1 y 100 nm. Los nanomateriales son el objeto de estudio y de aplicacién de la
nanotecnologia; se caracterizan por presentar propiedades fisicas y quimicas distintas a las de
sus contrapartes a escala macroscopica. Los nanomateriales pueden clasificarse en funcion de
su composicion quimica en: nanomateriales formados por metales, nanomateriales basados en
carbono, nanomateriales morganicos y nanomateriales organicos; también pueden clasificarse
segun su niamero de dimensiones: 0D, 1D, 2D y 3D. Las propiedades emergentes de los
nanomateriales han permitido el desarrollo de soluciones mmnovadoras en dreas como la
catalisis, la medicina, la energia y la electronica. Un tipo particularmente importante de
nanomaterial son las nanoparticulas; las nanoparticulas metdlicas, en particular, han cobrado
gran relevancia en la investigacion cientifica y tecnolédgica debido a sus propiedades opticas,
eléctricas, térmicas y, especialmente, cataliticas, que emergen a escala nanométrica. Estas
propiedades dependen del tamaiio, la forma, la estructura y la composicion quimica de las
particulas, lo que permite disenar sistemas funcionales para aplicaciones en catalisis, medicina,
energia y medio ambiente. Existen diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas; entre
ellos, uno de los mas utihizados es el método coloidal, que consiste en la formacién de una
dispersion de particulas muy pequenas, de tamano nanométrico, en un medio liquido. Este
método permite obtener nanoparticulas estables y de tamano homogéneo mediante

precursores metalicos, agentes reductores y estabilizantes.

Un factor clave en el estudio y la sintesis de nanoparticulas es el control de su tamano,
composicion 'y morfologia, ya que estas caracteristicas influyen directamente en sus
propiedades fisicas y quimicas. Para lograr este control se utihizan diferentes métodos de
caracterizacion como lo son la espectroscopia UV-Vis que permite determinar la forma, el
tamaino y la composicion de las nanoparticulas, por otro lado la microscopia electronica de
transmision permite conocer la morfologia y el tamano de las nanoparticulas, la difraccion de
rayos X proporciona la estructura cristalina y por tltimo la espectroscopia infrarrojo que aporta
mformacion sobre las interacciones quimicas entre las nanoparticulas y grupos funcionales de
otros compuestos presentes en el sistema, como pueden ser los polimeros u otros agentes

estabilizantes.




La catalisis es un proceso esencial en la industria y la mvestigacion cientifica, y el uso
de nanoparticulas metdlicas ha revolucionado este campo gracias a sus propiedades tinicas. Las
nanoparticulas de oro, en particular, han demostrado ser catalizadores altamente eficientes en
diversas reacciones quimicas, a pesar de que el oro en bulto es quimicamente nerte. Esta
reactividad emergente se debe a su elevada area superficial, a sus propiedades electronicas
modificadas y a la presencia de sitios activos altamente energéticos. Gracias a estas
caracteristicas, las nanoparticulas de oro se han convertido en una herramienta valiosa en el

campo de la catalisis.
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Objetivo general
Sintetizar nanoparticulas de oro estables en solucion acuosa de polietilenimina para evaluar su

desempeno como catalizador de la reduccion de compuestos nitroaromaticos

Objetivos especificos

%* Sintetizar nanoparticulas de Au mediante el método coloidal utilizando la
polietilenimina como agente reductor y estabilizante.

/ . , . , . ,

** Caracterizar las nanoparticulas de Au mediante las técnicas de espectroscopia UV-
Vis, microscopia electronica de transmision, difraccion de rayos X y espectroscopia
mfrarroja, para determinar su tamano, forma, estructura cristalina, estabilidad
coloidal y las interacciones quimicas con la polietilenimina.

** Lvaluar la actividad catalitica de las nanoparticulas de Au estabilizadas con
polietilenimina en la reducciéon de los compuestos nitroaromaticos, 2-nitrofenol y

4-nitrofenol, bajo condiciones de reaccion controladas.
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Justificacion

Las nanoparticulas metdlicas, en particular las de Au, han cobrado gran relevancia en el campo
de la catdlisis debido a sus propiedades tnicas a escala nanométrica, como su alta relacion
superficie-volumen, la presencia de sitios activos en la superficie y sus propiedades
electronicas. Estas caracteristicas permiten que las nanoparticulas de Au actien como
catalizadores altamente eficientes en diversas reacciones, incluida la reduccion de compuestos
nitroaromaticos, que constituyen un grupo importante de contaminantes organicos presentes
en efluentes industriales. Sin embargo, una de las principales limitaciones en la aplicacion
practica de estas nanoparticulas es su tendencia a aglomerarse, lo que reduce su estabilidad
coloidal y su efectividad catalitica. Para evitar este problema, es necesario utilizar agentes
estabilizantes adecuados que permitan mantener las nanoparticulas bien dispersas en solucion
sin comprometer su actividad. En este contexto, el uso de PEI como estabilizante constituye
una estrategia efectiva y versatil. La PEI es un polimero que, debido a su estructura ramificada
y a su alta densidad de grupos amina, puede interactuar fuertemente con la superficie de las

nanoparticulas metdlicas, estabilizindolas mediante repulsion electrostatica y efectos estéricos.

Por lo tanto, la sintesis de nanoparticulas de Au estabilizadas con PEI no solo permite
controlar su tamarno y morfologia, sino que también mejora su estabilidad coloidal y facilita su
aplicacion como catalizadores eficientes en procesos de reduccion quimica. Esta investigacion
busca contribuir al desarrollo de nanomateriales funcionales con potencial para la remediacion
ambiental, en particular para transformar compuestos toxicos, como los nitroaromaticos, en

productos menos nocivos.
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Capitulo 1
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Capitulo 1

En este capitulo se presentan los conceptos tedricos basicos necesarios para comprender el
trabajo de tesis; también se presentan algunos de los antecedentes relevantes de la sintesis de

nanoparticulas metilicas.

1.1 Nanomateriales y Nanotecnologia

Segtin la Organizaciéon Internacional de Normalizacion (ISO), un nanomaterial es “un material
con cualquier dimensién externa en la nanoescala (nanoobjeto) o que tiene una estructura
interna o superficial en la nanoescala (material nanoestructurado)” [1]. Por ello, se define como
nanomateriales a aquellos que presentan estructuras de dimensiones entre 1 y 100 nm. Los
materiales con dimensiones en la nanoescala pueden mostrar, de forma sibita, propiedades
muy diferentes a las que exhiben a escala macroscopica, lo que posibilita aplicaciones tinicas.
Por ejemplo, materiales como el oro, quimicamente inerte a escala normal, actGan como
catahizadores a escala nanométrica. Por otro lado, la nanociencia es la ciencia que estudia el
diseno, la sintesis, las propiedades y el comportamiento de la materia a escala nanométrica.
De acuerdo con la misma ISO, la nanotecnologia es la “aplicacion del conocimiento cientifico
para manipular y controlar la materia predominantemente a escala nanométrica, con el fin de
aprovechar las propiedades y fenomenos relacionados con su tamano y estructura, a diferencia

de los asociados a atomos o moléculas individuales o a materiales a granel” [1].

1.1.1 Clasificacion de los nanomateriales
De acuerdo con su composicion quimica, los nanomateriales se clasifican en los siguientes

grupos: metales y 6xidos metdlicos, inorganicos no metalicos, basados en carbono y organicos.

7/ . . ,

** Los nanomateriales formados por metales como Au, Ag, Cu, Pt, Fe y Ni; asi como
oxidos metalicos como ZnQO, T10z, FezO4, CeO2 y CuO, son comunmente utilizados
en productos de consumo. Generalmente, presentan particulas de forma esférica o

irregular, con una amplia distribucion de tamanos.

R/ . .
** Los nanomateriales basados en carbono, particularmente nanotubos de carbono,
fullerenos, nanodiamantes y nanoplacas bidimensionales como el grafeno y el 6xido

de grafeno; se utilizan cada vez mas en diversas aplicaciones.




/7 . . , . . . .
** Los nanomateriales inorganicos, que no contienen metales, incluyen nanocristales

semiconductores y aluminosilicatos como zeolitas y arcillas.

7/ . , . . L, L, . L.
** Los nanomateriales organicos incluyen polimeros, dendrimeros y estructuras sintéticas

o naturales autoensambladas.

Los nanomateriales también pueden ser clasificados en funcion del namero de
dimensiones en las que la estructura tenga cardcter nanométrico, en la Figura 1.1 se representa
cada uno de los nanomateriales de esta clasificacion. Con base en la ISO se estableci6 una
metodologia para la clasificacion y categorizacion de los nanomateriales; la clasificacion con

base en el nimero de dimensiones es la siguiente [1]:

+* Nanomateriales de dimension cero (0D): los nanomateriales de esta clase tienen sus
tres dimensiones en el rango de la nanoescala. Algunos ejemplos son los puntos
cuanticos, los fullerenos y las nanoparticulas.

** Nanomateriales unidimensionales (1D): estos nanomateriales tienen una dimension
fuera de la nanoescala y dos dimensiones dentro de la nanoescala. Algunos ejemplos son

nanotubos, nanofibras, nanobarras, nanocables, nanoalambres y nanocuernos.

R/ . - . . .
** Nanomateriales bidimensionales (2D): los nanomateriales de esta clase tienen dos
dimensiones fuera de la nanoescala y una se mantiene en el rango nanométrico.

Algunos ejemplos son las nanohojas, las nanopeliculas y las nanocapas.

+* Nanomateriales tridimensionales (3D): esta clase comprende materiales compuestos
por unidades estructurales de dimensiones nanométricas, organizadas en una red
tridimensional continua. Comprende matrices solidas, como polvos nanométricos a
granel, medios dispersos de nanoparticulas coloidales y sistemas unidimensionales

organizados mediante nanocables y nanotubos.

i: Y 2

0D 1D 2D 3D

Hgwra 1.1. Esquema de la clasificacion de los nanomateriales segun el mimero de dimensiones en

la escala nanométrica. (Imagen propia)




1.2 Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son estructuras extremadamente pequenas, con dimensiones
inferiores a 100 nm (equivalentes a 131077 metros), que pueden obtenerse a partir de diversos
materiales, entre ellos los metales. Debido a su tamano reducido, su visualizacion requiere el
uso de microscopios de alta resolucién, como el microscopio electrénico de barrido o el de
transmision. Actualmente, su uso se ha vuelto comin en productos de uso cotidiano: se
mtegran en prendas deportivas para neutralizar olores, en protectores solares para bloquear la

radiacion UV y tienen aplicaciones en las industrias de la construccion y la automotriz [2].

1.2.1 Nanoparticulas metalicas
Las nanoparticulas metilicas son particulas formadas por atomos de metales, principalmente de
metales nobles como Au y Ag, entre otros. Estas poseen propiedades dominadas por efectos

cuanticos y por la reactividad superficial, lo que les permite emplearlas como catalizadores.

1.2.2 Importancia del oro

Aunque hoy en dia las nanoparticulas de oro son ampliamente estudiadas por sus aplicaciones
en medicina, catalisis y nanotecnologia, su uso se remonta a tiempos antiguos, cuando ain no
se comprendia su naturaleza nanométrica. Un ejemplo notable es la Copa de Licurgo, una
pieza del siglo IV d.C. expuesta en el Museo Britanico, famosa por su efecto 6ptico: cambia de
color entre verde y rojo segun la direccion de la luz. Este efecto se debe a la presencia de

nanoparticulas de oro y plata, aunque en ese momento se empleaban con fines decorativos.

Técnicas similares se aplicaron siglos después en la fabricacion de vitrales de 1glesias y
catedrales medievales, donde la incorporacion de metales como oro, plata, cobre, manganeso
o cromo permitia obtener una amplia gama de colores. Sin saberlo, los artesanos estaban

manipulando propiedades 6pticas derivadas del comportamiento a escala nanométrica.

El verdadero entendimiento cientifico de estas propiedades comenzo en el siglo XIX. En
1847, el fisico y quimico britinico Michael Faraday 1dentifico que los colores observados en
algunas soluciones metalicas se debian a particulas extremadamente pequenas, hoy conocidas
como nanoparticulas. Su investigacion se centré principalmente en los coloides de oro, aunque
también estudio otros metales como plata, zinc, estaiio y platino. En 1856, Faraday logré
sintetizar oro coloidal mediante la reduccion de HAuCl, con fosfina, observando que las

particulas suspendidas en agua presentaban colores intensos y caracteristicos. A este fenébmeno




lo denominé "metal dividido", atribuyéndolo a la dispersion y la absorcion de la luz, aunque
el concepto moderno de plasmones de superficie atiin no existia. Esta sintesis controlada de
nanoparticulas se considera uno de los hitos fundacionales de la nanociencia moderna.
Curiosamente, las suspensiones preparadas por Faraday ain se conservan en The Royal

Institution de Londres, mas de 150 anos después de su creacion [3].

e -

Figura 1.2 Solucion coloidal de oro sintetizada por Michael Faraday |3].

Casi1 100 anos después, en 1951, John Turkevich y su equipo desarrollaron un método
mas sistemdtico y reproducible para la sintesis de AuNPs. Su técnica, conocida como el
método de Turkevich, consiste en calentar una soluciéon de HAuCly y anadir citrato de sodio
como agente reductor y estabilizante. Este proceso da lugar a particulas esféricas de entre 10y
20 nm. Gracias a su simplicidad, bajo costo y buena reproducibilidad, este método sigue siendo
ampliamente utilizado [4]. Posteriormente, en 1994, Brust y colaboradores [5] introdujeron
una metodologia alternativa para sintetizar AuNPs en medios organicos. Su técnica utiliza un
sistema de transferencia de fase, en el que los 10ones de oro se trasladan de una fase acuosa a
otra organica mediante bromuro de tetraoctilamonio, y luego son reducidos con NaBH. en
presencia de tioles alifiticos, que actian como estabilizantes. Este método permite un control
mas preciso del tamano (entre 1 y 5 nm) y una mayor estabilidad en condiciones no acuosas,

lo que resulta ideal para aplicaciones en biomedicina, catilisis y nanotecnologia molecular.

Estos avances historicos han sentado las bases del campo de la nanotecnologia basada
en metales nobles y han permitido desarrollar estrategias cada vez mas precisas para controlar

el tamano, la forma, la funcionalizacion y el comportamiento éptico.



1.2.3 Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de NPs puede realizarse mediante diversos métodos, cada uno con caracteristicas

especificas en cuanto al control del tamano, la forma y la estabilidad. Estos métodos se agrupan

generalmente en dos grandes enfoques:

o , , . .
** Métodos "Top-Down": Los enfoques descendentes para la sintesis de nanomateriales

mcluyen técnicas de naturaleza mecanica y quimica. Estos métodos se basan en la

reduccion de materiales a granel hasta escalas nanométricas, mediante procesos como

la atricion, el fresado y el grabado, con el fin de obtener nanoparticulas mediante la

desintegracion controlada del material original [6].

L)

Métodos "Bottom-Up": Los enfoques ascendentes utilizan datomos y moléculas como

unidades fundamentales para construir nanoestructuras complejas. Una estrategia

representativa de este enfoque es el autoensamblaje molecular e 16nico, en el que se

emplean fuerzas quimicas o fisicas para organizar espontineamente bloques de

construccion individuales en estructuras de mayor orden. Este proceso se basa en

mteracciones no covalentes, tales como enlaces de hidrogeno, interacciones 16nicas,

fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrogeno mediados por moléculas de agua [6].

Cada enfoque abarca una variedad de técnicas especificas con distintos principios de

funcionamiento, niveles de complejidad experimental y grados de control estructural. In la

Tabla 1.1, se describen las principales técnicas empleadas en ambos enfoques.

1abla 1.1 Clasificacion de las técnicas utilizadas para la sintests de nanoparticulas [7][8].

Enfoque Técnica Principio General
Molienda Mecinica Reduccion mecanica por colision de particulas
Enfoque -
descendente | Litografia Grabado de patrones en superficies
Eliminacion controlada de material mediante reactivos o
Grabado quimico o fisico plasma
Fxfoliacién mecanica Separaciéon de capas de materiales laminares
Ablacion liser Remocion de material mediante pulsos laser
Coloidal Reduccion de precursores metilicos en solucion
Co-precipitacion Formacion de nanoparticulas por saturacion y nucleacion
Sol-gel Transicion de sol a gel y posterior calcinacion
E Hidrotermal /solvotermal Reacciones en autoclave a alta presion y temperatura
oque — - - -
e e Autoensamblaje molecular Organizaciéon espontanea mediante fuerzas no covalentes




Deposicion quimica de vapor| Deposicion en fase vapor sobre sustrato
(CVD) / Deposicion

fisica de vapor (PVD)

Uso de extractos naturales o microorganismos

Sintesis verde / biologica

1.2.4 Formacién de nanoparticulas por método coloidal

El método coloidal es uno de los métodos mas comunes de produccion de nanomateriales de
oro debido a su simplicidad, control sobre el tamarnio y la forma, y la posibilidad de obtener una
dispersion estable en soluciones acuosas. Los coloides consisten en particulas individuales que
son mayores que los atomos, pero lo suficientemente pequeias como para mostrar
movimiento browniano. Cuando las particulas son lo suficientemente pequenas como para
considerarse coloides, su movimiento irregular en la suspension liquida se debe a las colisiones
continuas con las moléculas de la sustancia dispersante, en movimiento térmico [9]. Este tipo
de particulas, en una solucion coloidal, generalmente tiene un tamano en el rango de
nanometros, lo que hace que el método coloidal sea una opcion eficiente para la produccion
de nanoparticulas (Figura 1.3) [10].

Solucién coloidal
de nanoparticulas de oro

agente nucleacion
reductor
R ¥ ° ‘ ¢ —
HAuCl 4 — : o Wmmmmmb o .. .
[
at d ¢
(1 atomos de
precursor metélico oro crecimiento

Figura 1.5 Esquema de la sintesis de AuNPs por el método coloidal. (Imagen propia)

1.2.4.1 Formacion de ciumulos

La formacion de camulos constituye una etapa critica en el proceso de sintesis de
nanoparticulas. Tras alcanzarse la sobresaturacion de la solucion, los atomos de oro elemental
(Au®), generados por la reduccion quimica de precursores como HAuCly,, comienzan a
agruparse en pequenas entidades atomicas conocidas como ctimulos o clusteres [11], que son

agregados de atomos que contienen unos pocos a miles de ellos.



1.2.4.2 Nucleacion

La nucleacion es una etapa importante del método coloidal, que ocurre después de que los
cumulos crecen bajo condiciones controladas, formando especies de tamano critico mayor,
llamadas nucleos. En general, la nucleacion puede ser de dos tipos, como se explicaen la 7abla 1.2.

1abla 1.2. Tipos de nucleacion segin su naturaleza [12).
En la nucleacion homogénea, los ntcleos se forman

espontineamente en una solucién pura, cuando la
Homogénea reduccion total de la energia libre lo permite. Inicialmente,
la energia libre total aumenta hasta que el nticleo alcanza un
tamano critico, a partir del cual su crecimiento se vuelve
termodimamicamente favorable.

La nucleaciéon heterogénea implica una ventaja energética
significativa, ya que los nucleos se originan sobre
Heterogénea rregularidades estructurales preexistentes, como impurezas,
defectos o limites de grano, lo que disminuye la barrera de

energia requerida para su formacion.

1.2.4.3 Crecimiento

En esta etapa de la sintesis de nanoparticulas mediante el método coloidal, se observa que, a
medida que se forman los nucleos, los datomos metilicos adicionales, producidos por la
reduccion de mas 1ones metalicos, se incorporan a dichos ntcleos en el medio coloidal. Por lo
tanto, es crucial la presencia de estabilizantes que prevengan la aglomeracion o el crecimiento
excesivo de las nanoparticulas, lo que permite obtener el tamainio y la forma deseados. Este
crecimiento puede darse mediante diferentes mecanismos que definen la morfologia y

dispersion final de las nanoparticulas [13]:

*%* Crecimiento por adicién de dtomos (crecimiento difusional): Este mecanismo se basa
en la incorporaciéon de atomos libres (Au®) desde la solucion hasta la superficie de los
nucleos preexistentes, lo que promueve un crecimiento uniforme y controlado. Se
obtienen nanoparticulas bien definidas y monodispersas, especialmente cuando se
utilizan surfactantes que estabilizan la superficie y regulan la deposicion atémica.

+%* Crecimiento por coalescencia: En etapas tempranas del crecimiento, los nucleos
pequenos pueden fusionarse entre si, generando rapidamente nanoparticulas de mayor

tamano. Este mecanismo produce inicialmente particulas policristalinas antes de que



se reorganice su estructura interna. Se observa con frecuencia cuando la estabilizacion

es insuficiente.

+* Maduracién Ostwald: En etapas mas avanzadas, se observa un mecanismo lento y
termodindmicamente 1impulsado, denominado maduracion Ostwald, en el que las
nanoparticulas mas pequenas —menos estables— se disuelven y sus dtomos migran
hacia las mas grandes. Esto favorece una distribucion mas uniforme del tamano de

particula a lo largo del ttempo.

1.2.4.4 Estabilizacion

Uno de los aspectos fundamentales del método coloidal es el mecanismo de estabilizacion de las
nanoparticulas metdlicas en el medio dispersante. A nivel nanométrico, estas particulas
presentan una elevada tendencia a la aglomeracion o agregacion, debido a la accion de fuerzas
atractivas de corto alcance, como las fuerzas de van der Waals, las interacciones electrostaticas
0, en algunos casos, las iteracciones magnéticas. En ausencia de mecanismos de repulsion
eficaces, estas interacciones favorecen procesos de coalescencia y la pérdida de estabilidad
coloidal [13]. La estabilizacion de nanoparticulas mediante diversos agentes de recubrimiento
puede dividirse en tres categorias: estabilizacion estérica, electrostatica y unificacion de ambas

[14].

*%* Estabilizacién electrostatica: La estabilizacion electrostatica se basa en la formacion de
una doble capa eléctrica alrededor de las nanoparticulas, generada por la accion de
compuestos 10nicos que inducen fuerzas tanto atractivas como repulsivas entre las
particulas. Entre los 1ones cominmente mvolucrados se encuentran polioxianiones,
carboxilatos y fluoruros, que se adsorben en la superficie de las nanoparticulas. Este
mecanismo de repulsion electrostatica previene la aglomeracion en fase coloidal,
favoreciendo la dispersion y la estabilidad del sistema. Su eficacia puede regularse
mediante el ajuste de variables clave, como el pH, la concentraciéon de 1ones y la

temperatura del medio.

C e ., L, . . e, . .,
** Estabilizacion estérica: Este tipo de estabilizacion se logra mediante la adsorcion de
agentes estabilizantes con grupos funcionales especificos, como grupos hidroxilo,
grupos amina, grupos amida, acido sulfonico [15], dcido arsonico [16], dcido boronico

y acido carboxilico [17]. Varios surfactantes no iénicos y diversos oligomeros o



polimeros se adhieren a la superficie de las nanoparticulas y proporcionan un escudo
espacial efectivo contra la interaccion entre ellas.
+* Estabilizacién electroestérica: La estabilizacion electroestérica combina  los
mecanismos de estabilizacion electrostatica y estérica para mantener la estabilidad
coloidal de las nanoparticulas metdlicas en solucion. Este tipo de estabilizacion se logra
mediante el uso de polielectrolitos o surfactantes poliméricos que mtegran en una
misma molécula una cabeza polar cargada, que genera una doble capa eléctrica, y
cadenas laterales o terminales extendidas, responsables de la repulsion estérica. La
accion conjunta de estas dos fuerzas evita la aglomeracion de las nanoparticulas y
promueve una dispersion estable y duradera mediante un mecanismo de
estabilizacién smérgico.
1.2.4.5 Estabilizacion estérica
El término estérico se refiere a la disposicion tridimensional de los dtomos en una molécula,
lo cual esta directamente relacionado con el concepto del espacio o volumen de datomos y
grupos funcionales. En el contexto de las dispersiones coloidales, la estabilizacion estérica
mmplica la modificacion de la superficie de las particulas mediante la adsorcion o el injerto de
moléculas — generalmente polimeros o tensioactivos— que se extienden desde la superficie de
las particulas hacia la fase continua. Estas cadenas moleculares forman una barrera fisica que
mmpide que otras nanoparticulas se acerquen lo suficiente como para que actien las fuerzas
atractivas de corto alcance, como las de Van der Waals [18]. De esta manera, la capa estérica

reduce significativamente las probabilidades de agregacion y sedimentacion, manteniendo la

estabilidad de la dispersion coloidal (Figura 1.4).

K ¥
W\;::L Metal ii!w
Y M

gas
Cadenas /

moleculares

Figura 1.4 Representacion de la estabilizacion estérica en nanoparticulas (Imagen propia)
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1.3 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas compuestas por la repeticion de unidades quimicas mas
pequenas llamadas monémeros. Estas unidades se enlazan entre si mediante un proceso
quimico conocido como polimerizacion, dando lugar a cadenas de gran tamario y alto peso
molecular. La estructura resultante presenta una disposicion regular de unidades repetitivas,
conocidas como unidades constitucionales repetitivas 0 monoméricas [19]. La importancia de
los polimeros en la ciencia de los materiales es amplia y transversal a multiples sectores
mdustriales. Gracias a su estructura molecular adaptable y sus propiedades versatiles, los
polimeros han revolucionado la forma en que se disenan, fabrican y aplican materiales en areas
tan diversas como la medicina, la electronica, la construccion, la industria aeroespacial vy,
especialmente, la nanotecnologia. Su versatilidad, lhgereza, facilidad de procesamiento y
capacidad para ser funcionalizados los posicionan como componentes clave en el desarrollo de
materiales avanzados. En el ambito de la nanotecnologia, los polimeros desempenan un papel
crucial en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas. Su capacidad para controlar el tamano,
la forma, la dispersion y la funcionalizacion superficial de estas particulas las convierte en

herramientas fundamentales para el diseno de nanomateriales con propiedades especificas.

1.3.1 Clasificacion de los polimeros

Los polimeros pueden clasificarse en diversas categorias segun distintos criterios. Estas
clasificaciones se basan en su origen, su estructura molecular, su composicion quimica, su
comportamiento térmico y el tipo de aplicacion para el que estin destinados (7abla 1.5).

1abla 1.3 Clasificacion de los polimeros.

Naturales Sintéticos Semisintéticos
Son todos aquellos | Son los fabricados por el | Se trata de polimeros
Origen que se encuentran en | ser humano a partir de de origen natural que
la naturaleza, como el |compuestos quimicos, por| han sido sometidos a
caucho, la celulosa, el ejemplo: poliéster, modificaciones en
almidon, etc. polietileno, etc. laboratorio.
Lineal Ramificado Entrecruzado
Estructura molecular (,adepm la'r gas sin Cadenas con Cadenas entrecruzadas,
ramificaciones. ramificaciones laterales formando redes.
Composicion Homopolimeros Copolimeros
P Formados por un tinico tipo de Formados por dos o mas tipos de
quimica ) ;
monomero. monomeros.
Com ot Termopléstico Termoestable Elastémero
Ompor tal_ IEINNO) Se ablandan con el Una vez moldeados, Son polimeros con la
térmico calor y pueden no se pueden volver a capacidad de enlogarse
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moldearse varias veces. reformar. al menos 100 veces su
tamano nicial
Commodities (de Polimeros de Polimeros
uso general) ingenieria especializados
Relacion Bajo costo, facil Mejores propiedades Resistencia extrema al
o yrocesamiento mecanicas, térmicas calor, productos
Costo/Produccion I ; 2 S y -0, [
propiedades quimicas que los quimicos y esfuerzos
mecanicas moderadas. commodities. mMecanicos.
Alta Produccién Mediana Produccion Poca Produccion

1.3.2 Polimeros Ramificados

En el caso de los polimeros ramificados, las cadenas laterales, o ramificaciones, suelen estar
dispuestas aleatoriamente y pueden ser de cadena corta o larga (cuando contienen mas de 10
atomos, tipicamente de carbono) [20]. Estas ramificaciones tienen una influencia significativa
en el grado de orden estructural que puede alcanzar el material, lo que afecta su
semicristalinidad, densidad y propiedades mecanicas. I'n los polimeros lineales y ramificados, las
macromoléculas estin unidas entre si principalmente por fuerzas intermoleculares, como
fuerzas de Van der Waals o enlaces de hidrogeno. A medida que las cadenas laterales se vuelven
mas largas y voluminosas, estas fuerzas se debilitan, lo que da lugar a materiales mas blandos y
elasticos que los polimeros lineales. Tanto los polimeros lineales como los ramificados
pertenecen al grupo de los termoplasticos, ya que se ablandan o se funden al calentarse vy, al
enfriarse, retornan a un estado solido sin alterar su estructura quimica. Esta caracteristica
permite moldearlos repetidamente mediante procesos térmicos, lo cual resulta muy util en
aplicaciones industriales [21]. La relacion entre los polimeros ramificados y la sintesis de
nanoparticulas se basa en las propiedades tnicas de estos polimeros para la formacion,
estabilizacion y funcionalizacion de las nanoparticulas. Gracias a su estructura tridimensional y la
abundancia de grupos funcionales en sus cadenas laterales, pueden recubrir las nanoparticulas,
evitar su aglomeracion y proporcionar estabilidad coloidal. Un ejemplo destacado es la
polietilenimina (PEI) ramificada, un polimero cationico con grupos amina primaria,

secundaria y terciaria distribuidos a lo largo de su cadena.

1.4 Espectroscopia UV-Vis
La espectroscopia UV-Vis se basa en la absorcion de radiacion electromagnética por atomos o
grupos funcionales, lo que provoca transiciones electronicas entre niveles de energia discretos.

Este tipo de espectroscopia abarca las regiones del ultravioleta (190-400 nm) y del visible (400-
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700 nm) del espectro electromagnético. En el caso de las nanoparticulas, la absorcion de luz
estd estrechamente relacionada con sus propiedades opticas, que dependen de factores como el

tamano, la forma, la composicion y el entorno en el que se encuentran [22].

1.4.1 Ley de Beer

La ley de Beer-Lambert describe la relacion entre la absorbancia (A) y la concentracion (C) de
una muestra mediante el coeficiente de extincion molar (€) y la longitud del camino 6ptico (1).
Esta ley establece que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracién de la
sustancia v a la distancia que recorre la luz a través de la muestra [22]. Las mediciones de
absorcion pueden realizarse a una sola longitud de onda o en un rango espectral mas amplio.
La transmitancia de la luz medida se convierte en absorbancia mediante la ecuacion de laley de
Beer-Lambert, donde la absorbancia se define como el logaritmo de la razon entre la potencia

de la radiacion incidente (Pg) y la potencia de la radiacion transmitida (P) a través de la muestra.

(Figura 1.9).

P
A=-logT=log ‘0 =¢glc
P
F, P
C — >
potencia de la potencia de la
radiacion incidente radiacion transmitida
I

Fgura 1.5 Esquema de la ley de Beer-Lambert. (Imagen de BioCienciasmastecnologia)

1.4.2 Resonancia de Plasmén Superficial (SPR)

Cuando la luz visible mcide sobre nanoparticulas metalicas, como las de oro o plata, puede
mducir una oscilacion colectiva coherente de los electrones libres en la superficie de dichas
particulas. Este fenémeno, conocido como resonancia de plasmon superficial (SPR), ocurre
cuando la frecuencia de la radiacién incidente coincide con la frecuencia natural de oscilacion
de los electrones de conduccion, como se muestra en la Figura 1.6 [23]. Esta interaccion da
lugar a una absorcion intensa de luz a una longitud de onda especifica, que depende del tamarno,
la forma, la composicion quimica de las nanoparticulas, asi como del indice de refraccion del

medio circundante.
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Figura 1.6, Esquema de la resonancia de plasmon superficial. (Imagen propia)

1.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Para observar las nanoparticulas se requieren microscopios de alta resolucion, como el SEM
o el TEM. El TEM utiliza un haz de electrones en lugar de luz para iluminar la muestra. Estos
electrones tienen longitudes de onda mucho mas cortas que la luz visible, lo que permite una
resoluciéon mucho mayor, en el orden de nanémetros, e incluso menos. Los electrones
atraviesan una muestra muy fina, generalmente de unos pocos nanémetros, y luego se enfocan en
una pantalla o en un detector (Figura 1.7). De esta forma, el TEM puede producir imagenes

extremadamente detalladas de la estructura interna de las nanoparticulas [24].

. -
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Figura 1.7 Esquema de los componentes de un microscopio electronico de transmision. (lHustracion

de nanoScience Instruments)
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Es una de las mejores técnicas para medir el tamano y la distribucion de tamanos,
analizar la morfologia interna, estudiar la estructura cristalina de las nanoparticulas y analizar
fenomenos como la orientacién cristalina, los limites de grano o los defectos cristalinos. La
microscopia electronica de transmision proporciona varios tipos de imagenes (7abla 1.5), cada
una con funciones especificas para el andlisis de nanoparticulas. Estas imagenes permiten
obtener informacién estructural, morfologica y composicional a escalas nanométricas e incluso
atomicas.

Tabla 1.0: Tipos de imdgenes obterudas por TEM y la informacion que proporcionan.

Imagen Descripcion Utiidad
Kl contraste de 1magen se -Medici6n del tamano y la forma de las
genera a partir de los nanoparticulas.
Campo claro electrones no dispersados -Evaluacion de la dispersion y la
(Bright Field - BF) (transmitidos directamente) aglomeracion.
que atraviesan la muestra. -Deteccion de zonas con diferente densidad

(por ejemplo: nicleo/coraza).

Se recolectan tnicamente los -Identificacion de dominios cristalinos.

electrones elasticamente -Visualizacion de particulas pequenas o de
Campo oscuro

(Dark Field - DF)

dispersados por la muestraen | defectos estructurales que no se observan
angulos especificos. en BF.

-Andalisis de orientacion cristalina.

1.6 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técenica analitica no destructiva empleada para
caracterizar materiales sélidos cristalinos, permitiendo determinar su estructura cristalina, la
composicion de fases y diversas propiedades microestructurales. Su principio se basa en la
mterferencia constructiva de los rayos X monocromaticos al incidir sobre una muestra cristalina.
Al interactuar con los planos atomicos de la red cristalina, los rayos X se dispersan en distintas
direcciones, generando un patron caracteristico de difraccion. Los rayos X son radiaciones
electromagnéticas de cortas longitudes de onda, producidas cuando particulas cargadas con
suficiente energia se desaceleran bruscamente. En el proceso de XRD, estos rayos se coliman
y dirigen hacia la muestra, donde su interaccion con la estructura interna del material genera
rayos difractados. Estos son posteriormente detectados, procesados y cuantificados. La

mtensidad de los rayos difractados se mide en funcion del angulo de dispersion, lo que genera
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un patréon de difraccion (Figura 1.8). Cada fase cristalina del material genera un patron de
difracciéon anico, determinado por su composicion quimica y el arreglo de sus dtomos en el
cristal. El patron final registrado es la superposicion de los patrones individuales de cada fase.
A partir de este patron, es posible identificar cualitativa y cuantitativamente las fases cristalinas del

material analizado. [25].
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Figura 1.8 Ejemplo de un patron de difraccion de rayos X. [26]

Generalmente, el andlisis cualitativo de fases a partir del patréon de difraccion de rayos
X se realiza mediante la comparacion con bases de datos cristalograficas estandarizadas, como
las del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés). Esta
comparacion permite identificar con precision las fases cristalinas presentes en una amplia
variedad de materiales. Los picos de difraccion observados en el patréon XRD desempenan un
papel fundamental en este proceso, ya que su posicion, intensidad y anchura estin
directamente relacionadas con la estructura cristalina y, en el caso de las nanoparticulas, con
propiedades especificas como el tamano de cristalito, el grado de tension interna y la

distribucion de fases [25].

1.7 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Es una técnica espectroscopica que se basa en la absorcion selectiva de la radiacion infrarroja por
una muestra (Figura 1.9), lo que provoca transiciones entre niveles vibracionales de las
moléculas. Esta absorcion ocurre cuando la frecuencia de la radiacion incidente coimncide con la
frecuencia natural de vibracion de un enlace quimico que presenta un cambio en el

momento dipolar. Esta técnica permite entender la interaccion entre las NPs y el polimero que
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las estabiliza, asi como como esta interaccion puede influir en las propiedades fisicas y quimicas

del sistema NPs-Polimero.
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Figura 1.9 Esquema del funcionamiento de la técnica de espectroscopia por infrarrojo.

Las bandas observadas en los espectros de infrarrojo medio (MIR) se atribuyen
principalmente a sobretonos y bandas de combinacion derivadas de transiciones vibracionales
fundamentales. Las nanoparticulas pueden caracterizarse directamente a partir de sus
absorciones mtrinsecas en el mfrarrojo, o bien mediante la deteccion de grupos funcionales
unidos a su superficie, como carboxilo o hidroxilo, tipicamente presentes en los bordes de
nanoestructuras como los puntos cudnticos de grafeno. La espectroscopia infrarroja permite,
ademas, una identificacion rapida, precisa y no destructiva de los diferentes ligandos
superficiales mediante el analisis de sus formas vibracionales caracteristicas. Asimismo, se
reconoce el notable potencial de técnicas complementarias, como la espectroscopia Raman,
mcluidas variantes avanzadas como la espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS)
y la mejorada por punta (T'ERS), para la caracterizacion de nanomateriales como nanotubos
de carbono o grafeno. Estas técnicas pueden integrarse con metodologias microscopicas y de
separacion, como la electroforesis capilar, para una evaluacion mas completa de las propiedades
fisicoquimicas de las nanoparticulas [27].

1.8 Actividad catalitica
Las AuNPs tienen propiedades cataliticas excepcionales, debidas a sus caracteristicas tinicas,
como su gran superficie especifica, la alta reactividad de sus atomos superficiales y su capacidad

para interactuar con moléculas a nivel atobmico, lo que mejora las reacciones quimicas.
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1.8.1 Reaccion de reduccion

En procesos de reduccién, las nanoparticulas de oro pueden catalizar la reducciéon de grupos
nitro a grupos aminas, una reacciéon importante en la sintesis de productos farmacéuticos y
quimicos. Las nanoparticulas de oro, combinadas con ciertos cocatalizadores o bajo

condiciones especificas, pueden facilitar la transferencia de electrones en estas reacciones.

La reduccion de nitrofenoles, como el 2-nitrofenol o el 4-nitrofenol, para formar
aminofenoles ocurre en varias etapas, y la superficie de las AuNPs facilita la reaccion entre el
agente reductor (NaBHy) vy el grupo nitro (-NO,) del nitrofenol, lo que lo convierte en un
grupo amina (-NHj). Este tipo de reaccién es importante en la industria quimica, ya que
permite la conversion de compuestos contaminantes en formas menos toxicas y es relevante

tanto en el tratamiento de aguas como en la sintesis de compuestos farmacéuticos [28].

1.8.2 Compuestos nitro-aromaticos

Los compuestos como el 2-nitrofenol y el 4-nitrofenol (Figura 1.10) contienen un grupo nitro
unido a un anillo aromatico, lo que les confiere propiedades tanto tiles como peligrosas. Estos
se utilizan en la fabricacion de colorantes, pesticidas, explosivos y productos farmacéuticos,

pero su exposicion tiene efectos toxicos sobre la salud humana y el medio ambiente.

*%* Toxicidad dérmica y ocular: Kl contacto directo con la piel o los ojos puede provocar
rritacion y quemaduras.

+%* Inhalacion: La exposicion a los vapores o al polvo de estos compuestos puede causar
rritacion de las vias respiratorias, como tos, dificultad para respirar y dolor de garganta.

+%* Intoxicacion por ingestion: Ingerir grandes cantidades de compuestos nitroaromaticos

causa nauseas, vomitos y dolor abdominal; en casos extremos, puede provocar daino

hepatico o renal.

La exposicion a compuestos nitroaromaticos, como el 2-nitrofenol y el 4-nitrofenol, puede
tener graves efectos sobre la salud humana y el medio ambiente. Diversos estudios han
demostrado que estos compuestos presentan toxicidad aguda y crénica, asi como potencial
carcinogénico, neurotoxico, hepatotoxico y nefrotoxico, ademdas de riesgos asociados a
mutagenicidad y alteraciones del sistema inmunolégico. En particular, el 4-nitrofenol ha sido

reportado como mads toxico que el 2-nitrofenol, ya que puede provocar efectos adversos mas
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severos a concentraciones mas bajas, incluyendo alteraciones hematologicas y efectos
sistémicos mas pronunciados.

Asimismo, la liberacién de estos contaminantes al ambiente representa un riesgo
significativo para los ecosistemas, debido a su persistencia y capacidad de afectar organismos
acuaticos y terrestres. Por lo tanto, resulta esencial adoptar medidas de control y precaucion
estrictas durante la manipulacion, uso y disposicion de estos compuestos, asi como desarrollar

estrategias eficaces para su remediacion ambiental. [29].

OH OH

NO, O2N

Figura 1.10. Estructura quimica del 2-nitrofenol (izquierda) y del 4-nitrofenol (derecha).
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Capitulo 2

En este capitulo se presenta el procedimiento de sintesis de nanoparticulas de Au con
morfologia esférica, utihizando como reductor y estabilizante un polimero comercial, la
polietilenimina ramificada. Ademas, se mencionan las técnicas de caracterizacion utilizadas para
comprobar la formacion de nanoparticulas y se detalla el proceso de evaluacion catalitica de las

nanoparticulas de Au para la reaccion de reducciéon de dos compuestos nitro-aromaticos.

2.1 Reactivos y Soluciones
Los reactivos utilizados fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y se presentan en la Tabla 2.1 las
principales caracteristicas de cada uno para sintetizar las nanoparticulas de Au y evaluar su

actividad catalitica.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los reactivos empleados en la sintesis y la evaluacion

catalitica de nanoparticulas de Au.

Nombre Formula quimica Feso Molecular Fureza
(g mol) (%)

Acido tetracloroaurico HAuCl, 393.83 99.99

Agua desionizada H,0 18 | e

Polietilenimina H(NHCH,CH,),NH, Mw~270,000 93
2—nitrofenol 0,NC¢zH,OH 139.11 98
4—nitrofenol 0,NC¢zH,OH 139.11 98
Borohidruro de sodio NaBH, 87.88 96
Bromuro de potasio KBr 119.01 99

2.2 Sintesis de nanoparticulas esféricas de Au

Las nanoparticulas de Au se prepararon mediante el método coloidal, en el cual el dcido
tetracloroaurico desempena el papel de precursor metalico, mientras que la polietilenimina se
utiliza como agente reductor y estabilizador en una fase continua o dispersante (medio acuoso).
Para este proceso la solucion de la sal metalica (HAuCly) se utilizé en una concentracion de
1x1073 M, en el caso del estabilizante (PEI) la soluciéon se prepard con una concentracion de

500 ppm. Para la sintesis de las nanoparticulas esféricas de oro, se anadié 1 mL de la solucion
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de HAuCl, a 2 mL de agua desionizada, la mezcla se mantuvo en agitacion constante durante 2
minutos y adquirié6 un color amarillo claro y posteriormente se agregdé 1 mL de la solucion
acuosa de PEI y se dejé reposar 5 minutos en agitacion constante como se esquematiza en la
Figura 2. 1. Lamezcla intensifico su color en cuanto se agregd la solucion de PEIL El procedimiento
se llevé a cabo a temperatura ambiente, con agitaciéon de baja velocidad durante los primeros
minutos de reaccion, y se dejé en reposo durante varios dias; la solucion mantuvo el color
amarillo durante 24 horas y después adquirté un color rojo intenso. La formacién y
estabilizaci6n de nanoparticulas se monitorearon mediante espectroscopia UV-Vis en distintos
mntervalos de tiempo para conocer su evolucion. El procedimiento de sintesis se repitié varias
veces aumentando los volimenes de las soluciones de HAuCl, y PEI, pero manteniendo la

relacion en volumen de 1:1.

HAuCl
2 min 5 min

Y Iad :lu

Figura 2.1. Esquema del proceso de sintesis de nanoparticulas de Au estabilizadas con PEL

2.3 Preparacion de las soluciones para la evaluacion catalitica
Para conocer y analizar la actividad catalitica de las nanoparticulas esféricas de Au en la
reduccién de sustancias nitroaromaticas, se utilizaron 2-nitrofenol y  4-nitrofenol. Kl

procedimiento utilizado se menciona a continuacion y el esquema esta en la Figura 2.2.

Reduccion de sustancias nitroaromdticas en funcion del tiempo de reaccion

Se prepararon soluciones de 2-itrofenol (2-NF) y 4-nitrofenol (4-NF) con una concentracion
de 2 mM, también se prepar6 una solucion de NaBH, con una concentracion de 10 mM.
Cabe resaltar que para cada prueba de catilisis se ocuparon ambas soluciones recién
preparadas. Posteriormente, en una celda de cuarzo de 1.7 mL, se agregaron 0.3 mL de la
solucion de compuesto nitroaromatico. Las soluciones de 2-NF y 4-NF poseen un color entre
amarillo y verde limén, respectivamente, el cual se mtensifico al agregar 1 mL de la solucion

de NaBH. recién hecha y fria. Por dltimo, se afiadieron 50 uL de la solucion de nanoparticulas
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de Au. La solucion resultante se mantuvo a temperatura ambiente y fue monitoreada mediante
lapsos de tiempo predeterminados en un espectrofotometro UV-Vis, para conocer la

evolucion de la reaccion de hidrogenacion de los compuestos nitroaromaticos catalizada por

las AuNPs.

Reduccion de 2-NF 'y 4-NF variando su concentracion de las soluciones.

Para esta fase de la experimentaciéon se emplearon concentraciones de los compuestos
nitroaromaticos de 1 mM, 2 mM y 3 mM, respetando la concentracion de NaBH, (10 mM).
El procedimiento fue el mismo que en la fase anterior, asi como el volumen de las soluciones.

Nuevamente, el resultado se monitore6 mediante espectroscopia UV-Vis.

Reduccion de 2-NF y 4-NF variando la concentracion de NaBH 4

En esta tercera fase se mantuvo una concentracion de 3 mM en las soluciones de 2-NF
y 4-NF, y en el caso de la solucion de NaBH, se utilizaron concentraciones de 10 mM,
15 mM, 30 mM, 40 mM, 50 mM y 60 mM, la soluciéon de NaBH,, al igual que en las fases
anteriores, se utilizé fria y recién preparada y el resultado de la mezcla se monitoreo con el

espectrofotometro UV- Vis en lapsos de tiempo previamente predeterminados.

2-nitgofenol NaBH4 AuNPs/PEI
4-nitrofenol

Figura 2.2 Esquema del proceso de evaluacion de la actividad catalitica de las nanoparticulas

esféricas de Au estabilizadas por PEL
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2.4 Técnicas de caracterizacion

Las AulNPs estabilizadas con PEI fueron caracterizadas por las técnicas que se describen a

continuacion:

Espectroscopia de absorcién Ultravioleta-Visible. Esta técnica se utilizé para verificar
la formacion de las nanoparticulas de Au, para lo cual se obtuvieron espectros de las
soluciones de AuNPs, en un rango de 190 a 700 nm y en lapsos de tiempo establecidos
por el cambio de coloracion de las soluciones. Esta técnica también fue empleada para
conocer el desarrollo y la evaluacion de la actividad catalitica de las AuNPs para la
reduccion de compuestos nitroaromaticos, para lo cual, primero se tomé un espectro
de lamezclade NF con el NaBH, y después de anadir 50 puL de la solucion de AuNPs,
la solucion resultante fue monitoreada a diferentes tiempos de reaccion. Los espectros

UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotometro UV-Vis de la marca Perkin Elmer

(modelo Lambda 2S).

Microscopia electronica de transmision. Para confirmar la presencia de nanoparticulas
y conocer su morfologia y tamano, las nanoparticulas de Au fueron analizadas en un
Microscopio Electronico de Transmision de la marca JEOL (modelo JEM-2100)
operado a un voltaje de aceleracion de 200 KV. Las imagenes de TEM de las AuNPs
fueron procesadas mediante el programa image] para determinar la distribucion de

tamano y el tamano promedio de las AuNPs.

Difraccion de Rayos X. Para esta técnica se deposito la solucion de AuNPs sobre un
sustrato de vidrio, formando una pelicula (Figura £.5), que fue analizada por el
difractometro, obteniendo un patron de difraccion, el cual permitié conocer las fases
cristalinas de la muestra con ayuda del programa Match 3. Los patrones de difraccion
de rayos X se obtuvieron en un difractometro de rayos X de la marca INEL (modelo
Equinox 2000) utilizando una radiacion monocromatica de un anodo de Co Kal con
longitud de onda A= 1.789 A. Las mediciones se realizaron en el rango de 20 de 8° a

110° con un tiempo de adquisicion de 15 min.

24,




Figura 2.3 Esquematizacion de la preparacion de la muestra para su caracterizacion por XRD.

X Espectroscopia de ifrarrojo. Por dltimo, se empleo la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) con el objetivo de analizar las interacciones quimicas
y los cambios estructurales de la polietilenimina (PEI) tras la formacion de las
nanoparticulas de oro (AuNPs) estabilizadas por este polimero. Esta técnica permite
identificar los grupos funcionales mvolucrados en la estabilizacion de las
nanoparticulas mediante el andlisis de las vibraciones moleculares en la region del
mfrarrojo medio. Para la preparacion de la muestra, 60 mg de bromuro de potasio
(KBr) se mezclaron con aproximadamente 8 ml de la solucion de AuNPs
estabilizadas con PEI Posteriormente, el disolvente se evaporé lentamente y el sélido
obtenido se coloco en una estufa al vacio con el fin de reducir el contenido de
humedad (Figura 2.4). Finalmente, el solido seco fue analizado mediante la técnica de
reflectancia total atenuada (A'TR). Los espectros infrarrojos se adquirieron utilizando
un espectrofotometro FTTR marca PerkinElmer, modelo Frontier, con una resolucion
espectral de 4 ecm™! y en un rango de mediciéon comprendido entre 4000 y 400 ecm™!,

correspondiente a la region del infrarrojo medio.

Sf

c Q

Figura 2.4 Esquematizacion del proceso de preparacion de la muestra para IR.
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Capitulo 3

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la sintesis de AuNPs estabilizadas
con PEI, su caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis, difraccion de rayos X y
Microscopia Electronica de Transmision, asi como la evaluacion catalitica de la reduccion de

los compuestos 2-nitrofenol y 4-nitrofenol.

3.1 Formaciéon de nanoparticulas de Au estabilizadas con
polietilenimina

La formacion de AuNPs estabilizadas con PEI en soluciones acuosas y a temperatura ambiente
se monitore6 mediante la evolucion del color de la solucién de reaccion. La Figura 3. 1 muestra
las fotografias de la solucion formada por la mezcla de HAuCl: y PEI, en su estado inicial y
después de 8 horas de reaccion. Como se aprecia en la figura, la solucion recién preparada
presenta un color amarillo tenue. Sin embargo, después de 8 horas de reaccion, la solucion
adquiri6 un color rojo cereza. Este cambio de color se considera evidencia de la formacion de
nanoparticulas de Au, ya que el color de las soluciones coloidales de nanoparticulas de Au se
debe a un fenomeno 6ptico conocido como resonancia de plasmoén superficial localizado
(LLSPR), que se presenta inicamente cuando las particulas tienen un tamano nanométrico. Iste
fenémeno se origina cuando la luz incidente interacciona con las nanoparticulas metdlicas,
generando una oscilacion colectiva coherente de los electrones libres en la superficie de las

particulas [30].

Figura 5.1. Mezcla de HAuCl y PEI a distintos tiempos de reaccion.
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IEn metales como el oro (Au), los electrones de la banda de conduccion estan libres
para moverse dentro del material debido a la alta densidad de electrones del metal. Cuando
las nanoparticulas de Au, con un tamaino menor que la longitud de onda de la luz visible, son
tluminadas, el campo electromagnético de la luz induce un desplazamiento de los electrones
respecto a los nucleos de los atomos, dando lugar a la formacion de un dipolo oscilante [31].
Este dipolo puede entrar en resonancia a una frecuencia especifica, que depende de multiples
factores fisicos, tales como: el tamano y la forma de la nanoparticula, el material metalico (oro,
plata, cobre, etc.), el indice de refraccion del medio circundante y el grado de agregacion de
las nanoparticulas [32]. Cuando ocurre la LSPR (Figura 3.9, se producen una absorcion y
una dispersion muy intensas de la luz en longitudes de onda especificas del espectro visible
[33]. Esto provoca que las soluciones de nanoparticulas adquieran colores caracteristicos. Por
ejemplo, las soluciones de nanoparticulas de oro con morfologia esférica y tamano menor a
20 nm presentan un color rojo rubi mtenso y su espectro UV-Vis muestra una banda de
absorcion debida a la LSPR a una longitud de onda menor a 525 nm. Mientras que, las
soluciones de nanoparticulas de Au de tamano mayor a 20 nm o las soluciones de agregados
de nanoparticulas, presentan colores como el morado, el purpura, el violeta o el azul, a la vez
que el espectro UV-Vis muestra la banda de adsorcion de LLSPR a longitudes mayores a 525
nm [34]. De acuerdo con lo anterior, la principal evidencia de la formacion y estabilizacion
de nanoparticulas de Au en solucién de PEI puede obtenerse mediante espectroscopia UV-
Vis. La espectroscopia UV-Vis es una herramienta fundamental para la caracterizacion éptica
de nanoparticulas de oro, debido a que el fenomeno de LSPR genera bandas de absorcion
cuya longitud de onda depende del tamano de las nanoparticulas [35], asi como de otras
caracteristicas del sistema coloidal.

Campo eléctrico

Nanoparticulas metalica

Nube de electrones

Figura 5.2, Esquematizacion del fenomeno de resonancia de plasmon superficial.
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En la Fgura 5.5 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion preparada con un

volumen total de 8 mL,, obtenidos a distintos tiempos de reaccion. El primer espectro UV-Vis,

a los 10 minutos de reaccién, muestra una banda de absorcion débil a 521 nm, lo que mdica

la formacion de nanoparticulas de Au en la solucion, ya que corresponde a su LSPR. Ademas,

la presencia de una sola banda sugiere una distribucion de forma relativamente uniforme. A

medida que el tiempo de reaccién aumento, el color rojo cereza de la solucion se intensifico;

al mismo tiempo, la intensidad de la banda de absorcion aumento progresivamente, lo que

indica el aumento de la concentracion de nanoparticulas en la solucion. Finalmente, a las 384

horas de reaccién, la banda de absorcion alcanzé su maxima intensidad y el término de la

formacion de nanoparticulas y la estabilizacion de la solucion coloidal.

1:50 7 — 10 min
521 nm === 06 h
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Figura 3.5 Evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de AuNPs de 8 mL de volumen.

Longitud de onda (nm)

Por otro lado, en el caso de la solucion preparada con un volumen total de 20 mlL,, la

evolucion del espectro UV-Vis y del color de la solucion, durante las primeras 360 horas de
reaccion, fue similar a la de las soluciones con volimenes de 4 y 8 mL. En la Fioura 5.4 se
muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la solucion preparada con un volumen total de

20 mL. En el espectro correspondiente a 10 minutos de reaccion, se observa la banda de
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absorcion asociada a la LSPR de nanoparticulas de Au a 521 nm. Los espectros adquiridos
posteriormente muestran que la intensidad de la banda aumenta de forma constante con el
transcurso del tiempo, hasta alcanzar una intensidad maxima a las 2352 horas de reaccion; a
partir de ese momento, la intensidad ya no cambio. Sin embargo, después de 360 horas, la
solucion presento un cambio de color de rojo a morado; este cambio fue mesperado y podria
estar relacionado con la variacion en la distribucion de tamanos de particula. A partir del
cambio de color de la solucion, la banda de LSPR presenté un desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda, alcanzando un valor de 560 nm a las 2664 horas de reaccion, ademas, la
banda se hizo considerablemente mas ancha. A pesar de los cambios en el espectro, la solucion
de color morado no present6 precipitado y la intensidad de la banda de LSPR se mantuvo
constante, lo que indica la buena estabilidad de la solucion. El comportamiento descrito podria
estar asociado al fenomeno de agregacion de nanoparticulas, el cual puede deberse a uno o
varios factores, tales como la adicion de agentes quimicos, cambios en el pH, la presencia de
1ones especificos, ete. Estos factores pueden alterar la estabilidad de la solucién y provocar

cambios en las propiedades 6pticas de las nanoparticulas [36].
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Figura 5.4. Evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de AuNPs de 20 mlL.
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3.2 Polietilenimina como agente estabilizante

De acuerdo con los resultados anteriores, la polietilenimina (PEI) demostré cumplir
eficientemente el papel de agente reductor y estabilizante durante la sintesis coloidal de las
nanoparticulas de Au. La capacidad de la PEI para actuar como un buen agente reductor de
los 10nes de Au se debe a que contiene grupos amina primaria, secundaria y terciaria en su

estructura, como se observa en la Figura 3.5 [37].

.o “/\/NHZ
HoN HN

Figura 3.0. Representacion de la estabilizacion de las nanoparticulas de Au con PEL (Imagen

propia).
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Los grupos amina de la PEI son los encargados de donar los electrones necesarios para
reducir a los iones de Au3* del precursor (HAuCl,). A medida que los iones de oro se
reducen a Au® , empieza la formacion de nicleos (etapa de nucleacion), es decir, se forman
pequenos grupos de dtomos, los cuales actian como semillas para el crecimiento de las
nanoparticulas. Una vez formados los nucleos, los dtomos Au® que van formandose en el seno
de la soluciéon se mcorporan a los nucleos dando paso a la etapa de crecimiento. Finalmente,
la PEI actiia como agente estabilizador de las nanoparticulas debido a que sus grupos amina
mteractian electrostiticamente con ellas, evitando su agregacion (Figura 5.0). La estructura
altamente ramificada de la PEI brinda una mayor cobertura superficial a las nanoparticulas de

Au, lo que ayuda a una estabilizacion estérica mas eficaz [38].

3.3 Curva de velocidad de crecimiento de las AuNPs

El estudio del crecimiento de AuNPs es esencial para comprender y optimizar sus propiedades
opticas, electronicas y cataliticas, las cuales estan fuertemente influenciadas por el tamano, la
forma vy la estabilidad coloidal de las particulas [39]. El crecimiento y la estabilizacion de
AuNPs en soluciones acuosas de PEI se monitorearon mediante espectroscopia UV-Vis,
midiendo la absorbancia de la solucion coloidal en funcion del ttempo, lo que refleja tanto la
concentraciéon como el tamano de las AuNPs. En la Fgura 5.7 se muestran las graficas de
tiempo vs absorbancia de las soluciones coloidales de AuNPs. Las curvas muestran una fase
de crecimiento nicial durante las primeras 50 horas, seguida de una meseta prolongada en la
que la absorbancia se estabiliza. Este comportamiento es tipico de un proceso de nucleacion
seguido de una etapa de crecimiento controlado, en la que la disponibilidad de precursores
(lones Au®?) disminuye y el sistema alcanza una aparente saturacion. La PEI tiene la capacidad
de estabilizar eficientemente las AuNPs a través de interacciones electrostaticas y coordinacion
superficial, evitando la agregacion [40]. Ademas, dependiendo del pH y las condiciones
experimentales, la PEI puede actuar como un reductor suave, promoviendo una nucleacion

lenta y un crecimiento mds uniforme [41].
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Figura 5.7. A) curva de tiempo vs. absorbancia de la solucion de AuNPs con un volumen de
8 ml. B) curva de tiempo vs. absorbancia de la solucion de AuNPs con un volumen de 20

ml.

En comparacion con el método de Turkevich, basado en la reduccion de Au®* por
citrato de sodio a alta temperatura (-100 °C), el sistema con PEI muestra una cinética mucho
mas lenta. Esto se debe a que PEI es un reductor debil y se utiliza a temperatura ambiente o
moderada, lo cual permite un crecimiento lento y controlado, reduciendo la posibilidad de
nucleacion multiple y heterogénea [42]. El método de Turkevich, aunque rapido, tiende a
generar particulas con menor control en tamano cuando se escala o modifica. A pesar de la
cinética mas lenta, el uso de PEI permite la formacién de nanoparticulas con alta estabilidad

coloidal, esenciales para aplicaciones en biomedicina, tales como la liberacion controlada de

farmacos y el diagnostico y la obtencion de imagenes.

3.4 Determinacion de la morfologia y tamano de las AuNPs

Una vez que la solucion de AuNPs se estabilizo, mostrando un color rojo brillante y sin
precipitados, se realizo el andlisis de las nanoparticulas mediante TEM para confirmar la
hipétesis de que la morfologia de las nanoparticulas de Au es esférica y conocer el tamano de
las mismas. En la Figura 5.8 se muestran las imagenes de TEM de las nanoparticulas obtenidas
en la solucion de 8 mL de volumen. En las imagenes se observa que las nanoparticulas tienen

forma esférica o cuasi-esférica, con un rango de tamanos desde 4 hasta 32 nm.
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Figura 3.8 A) Imagen de TEM de las nanoparticulas de Au de la solucion de 8 mL. B)
Ampliacion de la imagen de TEM.

Mediante la medicion de las dimensiones de 419 nanoparticulas de la imagen A, se
encontré que unicamente el 2.86 9%, es decir, 12 nanoparticulas, tienen un tamano mayor a los
20 nm vy las restantes 407 tienen un tamano en el rango de 2 a 20 nm. Para este ultimo grupo
de nanoparticulas, se elaboro un histograma de la distribucion de tamanos de particula, que se
muestra en la Fgura 5.9 El histograma revela que la distribucion de tamanos no es
perfectamente simétrica, sino que presenta una ligera asimetria positiva, evidenciada por una
extension hacia tamanos mayores. Este tipo de distribucion es comun en sistemas de sintesis
coloidal de nanoparticulas, donde pueden ocurrir procesos de nucleaciéon secundaria o
crecimiento heterogéneo durante etapas mas avanzadas de la formacion de particulas [43]. En
la 7abla 5.1 se presentan los datos estadisticos principales correspondientes al andlisis de
tamanos de las nanoparticulas de la imagen de TEM, uno de los resultados mas significativos

del analisis, es que el tamano promedio de nanoparticula es de 9 nm.
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1abla 5. 1. Datos estadisticos obtenidos del andlisis de la distribucion de tamarnios de las

AuNPs en la solucion de 8 mL.

Numero de Particulas

La solucion de AuNPs preparada con un volumen de 20 mL también fue caracterizada

Promedio Moda Varianza Desviacién estandar
9 nm 7 nm 8 nm 3 nm
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Figura 3.9. Histograma de la distribucion del tamario de las AuNPs en la solucion de 8 mL.

por TEM vy en la Figura 5.10 se muestra una mmagen de TEM correspondiente a las
nanoparticulas presentes en la solucion a los 98 dias de reaccion. Es importante mencionar
que, a los 98 dias de reaccion, la solucion ya no tenia el color rojo cereza micial, sino que
presentaba un color morado y ademas el espectro UV-Vis de la solucion mostro una banda de
LSPR bastante ancha. De acuerdo con la imagen de TEM, la mayoria de las nanoparticulas
presentan forma esférica o cuasi-esférica, con tamanos entre 4 nm y 23 nm. Sin embargo,
también se observa que las nanoparticulas se aglomeran formando racimos, los cuales son
responsables del ensanchamiento de la banda de LSPR, del desplazamiento de la banda hacia
mayor longitud de onda y del cambio de color de la solucion. Al comparar las imagenes de

TEM de las soluciones de 8 mL y 20 ml, se puede puntualizar que las particulas tienen




tamanos y formas similares y que una de las diferencias es que, en la solucion de 20 mL, las
nanoparticulas se aglomeraron. Un resultado similar fue encontrado durante la sintesis coloidal
para AuNPs, en donde se observd, mediante imagenes de TEM, la formaciéon de agregados
semejantes a nanoflores con un tamaino promedio de 52 nm, los cuales fueron producto de la
aglomeracion de nanoparticulas esféricas con un tamano promedio de 8 nm, estas estructuras

de nanoflores estin compuestas principalmente por una particula metdlica central [44].

A) B)

Figura 3.10 A) Imagen de TEM de las AuNPs estabilizadas con PEI en una solucion de 20
ml.. B) Ampliacion de la imagen original de TEM.

Mediante la imagen de TEM, se midieron 321 nanoparticulas y se encontré que el
tamano minimo es de 4 nm y el maximo de 23 nm, lo que demuestra que en la solucion de 8
mL se formaron algunas particulas de mayor tamano, como se mencioné anteriormente. Este
resultado comprueba que los cambios observados en la soluciéon de 20 mlL se deben
unicamente a la aglomeracion de las nanoparticulas y no a cambios en su forma o tamano. En

la 7abla 3.2 se presentan los datos estadisticos del andlisis de distribucion de tamanos.

Tabla 3.2 Datos estadisticos del andlisis de distribucion de tamarios en la solucion de 20 ml.
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Promedio

Moda

Varianza

Desviacién estandar

10 nm

6 nm

11 nm

3 nm

En la Figura 3.11 se presenta el histograma de la distribucion del tamano de particula.
El histograma revela que el 44.23 % de las nanoparticulas analizadas corresponden a un

tamano de entre 6 nmy 10 nm, el 0.93 % corresponde a las AuNPs mayores a 20 nm y el 9.03

% equivale a las nanoparticulas de 2 nm a 6 nm.

80

Numero de Particulas

Figura 3.11. Histograma de distribucion del tamario de las AuNPs en la solucion de 20 ml..

Al 1gual que en los resultados de la solucion de 8 ml, la distribuciéon no es
perfectamente simétrica y presenta una asimetria positiva. Sin embargo, la presencia de un pico
unico y definido sugiere que hubo una etapa inicial dominante de nucleacion, seguida de un
crecimiento controlado. La accion estabilizante de la PEI, aunque efectiva para prevenir la

aglomeracion, no mmpide por completo la formaciéon de una distribucion polidispersa,

] AuNPs estabilizadas por PEI (20 ml)]

10 12
Diametro (nm)

14

16 18 20

posiblemente debido a dindmicas de crecimiento no uniformes en el sistema.

Una posible explicacién al fenémeno de aglomeracion de las nanoparticulas y la
asimetria en la distribucion de tamanos de las nanoparticulas es que, durante o después de la

etapa de formacion de las nanoparticulas, ocurrié un proceso de maduracion Ostwald. Este
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fenémeno representa una reorganizacion de las particulas hacia un estado mas estable, que
ocurre en sistemas coloidales en los que existen particulas de distintos tamanos. Consiste en
que las particulas mds pequenas tienden a disolverse y su material se incorpora a particulas
mas grandes, lo que hace que estas tltimas crezcan ain mas [45]. Este mecanismo es
favorecido por factores como una estabilizacion superficial incompleta por parte de la PEI,
tiempos de reaccion prolongados o condiciones no homogéneas, y explica la aparicion de
particulas de hasta 20 nm vy la aglomeracion observada en las imiagenes de TEM. A pesar de
que la PEI actia como agente reductor y estabilizante en el proceso de sintesis, su eficacia
puede depender de diversos factores, como la concentracion, la relacion entre la cantidad de
PEI y los iones de Au?™, el pH y la homogeneidad de la mezcla. Si la superficie de las
nanoparticulas no se recubre completamente o si el sistema presenta zonas de alta densidad
local de particulas, se pueden favorecer interacciones atractivas que faciliten el contacto entre

particulas y, por ende, la coalescencia o el crecimiento secundario [46].

3.5 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarrojo (IR)

Para analizar la interaccion entre las nanoparticulas de oro y la polietilenimina, las soluciones
coloidales se analizaron por FTIR. En la Figura 3.712 se muestra el espectro mfrarrojo de la
PEI ramificada utilizada para la sintesis de las AuNPs. En el espectro se observa una banda
ancha en la region de 3349 a 3180 cm™!, atribuida al modo de vibracion de estiramiento de los
enlaces N-H, correspondiente a los grupos amina primaria y secundaria presentes en la
estructura de la PEI. Esta senal ancha es indicativa de interacciones por puente de hidrogeno,
tipicas de sistemas poliméricos con alta cantidad de grupos amina [47]. En la region de 2937
a 2816 cm™! se observan las bandas de absorcion debidas a las vibraciones de estiramiento C-
H del esqueleto alifitico (-CH3-), lo cual confirma la presencia de la cadena hidrocarbonada

base del polimero [48]. Entre 1653 y 1300 cm™! se identifican las bandas [49][50][51]:

/7
0‘0

1653 cm™: modo de vibracion de flexion del N-H.

*

< 1590 cm™: modo de vibracion de deformacion de N-H.

*

1459 y 1353 em™: modos de vibracion de flexion de CH, y de N-H.

*

<+ 1300 cm™!: modo de vibracion de estiramiento C-N.
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Estas bandas reflejan el alto nimero de grupos amino reactivos, que son fundamentales tanto
para la reduccion de Aud* a Au® como para la estabilizacion de las nanoparticulas resultantes

[46].
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Figura 5.12. Espectro mfrarrojo de la PEI ramificada. (Aldrich)

En la Figura .15 se muestra el espectro IR de las AuNDPs estabilizadas con PEI. Se
observan varias bandas caracteristicas que permiten afirmar la mteraccion de ciertos grupos
funcionales de la PEI y con la superficie de las nanoparticulas metalicas. La banda centrada en
3405 em™!, correspondiente al estiramiento N-H de los grupos amina, aparece mas intensa y
desplazada a mayor nimero de onda en comparacion con el espectro de la PEI libre. Esta
modificacion se atribuye a la interaccion del enlace de nitrégeno con la superficie del oro
(N—Au), alterando su vibracion [45]. La presencia de esta banda confirma que los grupos
amina siguen presentes tras estabilizar a las AuNPs. Las bandas a 2924 y 2855 cm™
corresponden al estiramiento C-H de los grupos metileno del esqueleto alifiatico del PEI
mantienen su posicion y forma, lo que sugiere que la cadena principal del polimero permanece
sin cambios [52]. Se observa una banda débil y poco definida en 2220 cm™. Dada su baja
mtensidad y forma, es probable que esta senal corresponda a CO, ambiental adsorbido en la

muestra, mas que a la presencia de grupos nitrilo (C=N) en el PEIL Este tipo de bandas es
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comun encontrarlas en espectros FTIR de muestras preparadas en KBr y no indica una
modificacion quimica significativa del polimero. Este tipo de bandas también ha sido
observado en sistemas en los que los polimeros adoptan configuraciones extendidas o
parcialmente ordenadas tras adsorberse sobre superficies inorganicas [53]. En la region media
del espectro, la banda observada en 1638 cm™ puede atribuirse a la flexion de N-H o al
estiramiento de C=N, lo que sugiere una modificacion quimica parcial de los grupos amina del
PEI expuestos a la superficie de las nanoparticulas. Fl desplazamiento de esta banda con
respecto al PEI libre indica una redistribucion de la densidad electronica en los grupos amina,
asociada a la interaccion del polimero con la superficie metilica y a su funcion como agente
estabilizante. [46]. Del mismo modo, la banda a 1461 cm™ estd relacionada con la
deformacion de CH, y con estiramientos C-N, los cuales también experimentan ligeras

modificaciones al estar proximos a la superficie de las nanoparticulas de Au.
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Figura 3.15. Espectro mfrarrojo de AuNPs estabilizadas por la PEL

Los desplazamientos de las bandas correspondientes a las vibraciones de N-H y C-N,
asi como la disminucion de su intensidad, son evidencia de una interaccion efectiva entre los
grupos amino del PEI y las nanoparticulas de oro, a través de enlaces de coordinacion. Este
comportamiento es consistente con lo reportado en otros sistemas estabilizados con PEI y

sustenta su uso como agente reductor y estabilizante simultineamente.
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3. 6 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

El patron de DRX de las nanoparticulas de Au estabilizadas con PEI que se presenta
en la Figura .14, muestra cinco picos caracteristicos a las posiciones 20 de aproximadamente
44.72°, 51.95°, 76.44°, 93.13°, 98.97°, los cuales se asocian a los planos cristalinos (111), (200),
(220), (311) y (222), respectivamente, de la fase ctibica centrada en las caras (FCC) de Au, de
acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 96-110-0139. La presencia exclusiva de los picos de Auy la
ausencia de fases secundarias indican una alta pureza estructural. Ademas, la intensidad relativa
de los picos (111), (220) y (311) sugiere una posible orientacién preferencial, fenémeno tipico
en sistemas nanoestructurados debido a la menor energia superficial de dicho plano

cristalografico [54].
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Figura 3. 14 Patron de DRX de las AuNPs.

Utilizando la Ley de Bragg y la féormula de distancia interplanar del sistema cubico se
determino la distancia interplanar (d) de cada famiha de planos y el paraimetro de celda (a),
respectivamente, los valores se resumen en la 72b/a2 5.5. El resultado demuestra que tanto el
espaciado de cada familia de planos atdbmicos como el parametro de celda son ligeramente
mayores que los reportados en la ficha PDF No. 96-110-0139 para Au en bulto, lo que indica
que, con la disminucion del tamano de particula, se observa una expansion de la celda

cristalina, de aproximadamente el 0.3 9%.
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Tabla 5.3 Distancia interplanar de cada familia de planos y pardametro de celda.

Linea | 20 (grados) | hkl | Sen® | dw (nm) i (D) a(A) a (A)
obtenidos | reportados | calculado | reportado
1 44.7241 111 0.3804 2.3511 2.3498 4.0722
2 51.9539 200 0.4380 2.0422 2.0350 4.0844
3 76.4363 220 0.6186 1.4458 1.4390 4.0893
4 93.1304 311 0.7261 1.2318 1.2272 4.0854
) 98.9717 222 0.7602 1.1766 1.1749 4.0759
promedio 4.0814 4.0700

Por otro lado, el andlisis del perfil de pico de rayos X (XPPA) es una herramienta

sencilla y poderosa para estimar el tamano del cristalito y la deformacion reticular. Existen dos

propiedades principales extraidas del andlisis de la anchura de pico: el tamano del cristalito y

la deformacion reticular. El tamano del cristalito mide el tamano de un dominio de difraccion

coherente y la deformacion reticular es una medida de la distribucion de las constantes

reticulares derivadas de imperfecciones cristalinas, como las dislocaciones. El tamano del

cristalito y la deformacion reticular afectan al pico de difraccion de distintas maneras: ambos

aumentan el ancho del pico y disminuyen su intensidad, a la vez que desplazan su posicion.

Mediante el XPPA, en especial del ensanchamiento del pico (B), se estimaron el tamano de

cristalito (D) y la deformacion reticular () de las nanoparticulas de Au aplicando el método

de Scherrer y el método de Williamson-Hall utilizando las siguientes ecuaciones:

Bcosd = KA/D + 4gsend

D = KA/Bcosh ....... ecuacion 3.1

€ = B/4tan0 ........... ecuaciéon 3.2

ecuacion 3.3

Donde: D es el tamano de cristalito, K es la constante de Scherrer (con un valor de

0.9), A es la longitud de onda de los rayos X (1.789 nm), B es el ensanchamiento del pico, 0 es

la mitad del angulo de difraccion (20) y € es la deformacion reticular.
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El procedimiento para determinar D y € consistié en analizar los picos de difraccion

utilizando el programa origin, obteniéndose el patron de difraccion ajustado mostrado en la

Figura 5.10. A partir de los picos ajustados, se determin6 el ancho medio de cada pico y

posteriormente, se construyé el grafico de Williamson-Hall (BcosO vs 4sen®)( 7abla 3.4), que

se presenta en la Figura 5. 10. A partir de la intercepcion en 'Y, se calcul6 el tamano de cristalito,

y de la pendiente de la recta se calculo la deformacion reticular.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.15. Andlisis del pertil de lineas de rayos X de las AuNPs estabilizadas con PEL

1Tabla 5.4. Datos para la construccion del grifico de Williamson-Hall.

Linea 20 0 (radianes) | FWHD FWHD BTcosO 4sen®
(grados) (grados) (radianes)
1 44.72412 | 0.390291575 | 0.73596 | 0.012844925 | 0.011878963 | 1.521832316
2 51.95394 | 0.453383656 | 0.7354 | 0.012835151 | 0.011538418 | 1.752039367
3 76.43639 | 0.667033337 | 0.73562 | 0.012838991 | 0.010087088 | 2.474631692
4 93.13041 | 0.812716144 | 0.7354 | 0.012835151 | 0.008824534 | 2.90462911
) 98.97173 | 0.863691277 | 0.73539 | 0.012834977 | 0.008338058 | 3.040982889
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Figura 3.10. Grifico de Willamson-Hall.

Tamafio de cristalito (D)

D = Ki/b = (0.9)(0.1789 nm)/ 0.01554 = 10.36 nm
Deformacién reticular (g)

€ =m=0.00231

Densidad de dislocaciones (5)

§=1/D* = 1/(10.36 nm)* = 0.0093 nm”

3.7 Evaluacion de la actividad catalitica de la solucion de AuNPs

Ambas soluciones de AuNPs (8 mL y 20 mL) fueron evaluadas como catalizadores para la
reduccion de los compuestos nitroaromaticos, 2-nifrofenol y 4-nitrofenol en presencia de
borohidruro de sodio. La actividad catalitica de ambas soluciones se monitoreé mediante
espectroscopia UV-Vis. Es mmportante destacar que ambas soluciones de nanoparticulas
catalizaron la reaccion de reduccion en el mismo periodo de tiempo, a pesar de las diferencias
observadas en las imagenes de TEM. Por ello, los resultados que se presentan a continuacion

corresponden a la solucion con un volumen de 8 mL.
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3.7.1 Actividad catalitica de las AuNPs/PEI para la reduccion de 2-
nitrofenol en funcion de su concentracion.

En la Figura 3.1 se muestra el espectro UV-Vis de la mezcla de 2-NF y NaBH,, en él se
aprecian una banda localizada a 416 nm, la cual ha sido asociada a la formacion de la especie
2-nitrofenolato de sodio (2-NFNa) [55]. Esta banda indica que el 2-NF ha sufrido
desprotonacion del grupo -OH, formando la especie cargada negativamente, lo que genera
una redistribucién de la densidad de carga en el anillo aromatico y el grupo nitro, desplazando
la absorcion hacia longitudes de onda mayores. En ausencia de un catalizador, los espectros
UV-Vis de la solucion tomados a diferentes tiempos no muestran un cambio significativo, lo
que indica que la reaccion de reduccion del 2-nitrofenol no ocurre, y que la solucion

permanece de color amarillo, como se aprecia en la figura.
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Figura 3.1 Espectro UV-Vis y fotogralia de la solucion de 2-NF con NaBH,.

Con el objetivo de optimizar la reaccion de reduccion del 2-NF por el NaBH,
catalizada por las AuNPs, se realizaron diferentes experimentos variando las concentraciones
del 2-NF y NaBH,. En las primeras tres pruebas se vario la concentracion de la solucion de 2-
NF y se mantuvo la concentraciéon de la solucion de NaBH, (10 mM) y el volumen de soluciéon
de nanoparticulas de Au (50 plL). Por otro lado, para calcular la eficiencia de la reaccion
catalitica se utilizo la ecuacion 3.4. Esta ecuacion considera la concentracion de una de las
especies determinada a partir de su banda de absorcion, ya que de acuerdo con la ley de Beer-
Lambert, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion. En la ecuacion,

Cinicial Y Crina representan las concentraciones del ion 2-NFNa al inicio y al final de la
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reaccion, respectivamente. Tales concentraciones se determinan con la ley de Beer-Lambert
considerando que Ajpiciqr ¥ Afinar corresponden a la absorbancia de la banda a 416 nm en el
tiempo micial y en el tempo final:
Eficiencia = Znica=Crinal o 10004 ..... ecuacion 3.4
inicial

En la Figura 5.10 A) se presenta el espectro UV-Vis de la solucion de la reaccion de
reduccién del 2-nitrofenol catalizada por las AuNPs. La solucion de partida se prepar6
mezclando 0.3 mL de 2-nitrofenol (1 mM) con 1.0 mL de NaBH, (10 mM). Posteriormente,
se anadieron 50 pL de la solucion de AuNPs, y se registraron los espectros a diferentes
mntervalos de tiempo. La banda de absorcion caracteristica del 2-nitrofenolato aparece en 416
nm, con una absorbancia inicial (Ag) de 1.06 unidades arbitrarias (u.a.), considerada como el
100 9% de concentracion nicial relativa. Diez segundos después de la adicion de las AuNPs, la
banda se mantiene en 416 nm, pero su intensidad disminuye a (.84 u.a., lo que representa una
concentracion relativa de 79.24 %. Este descenso indica que la reaccion de reduccion del 2-
nitrofenolato a 2-aminofenol ha comenzado, evidenciando la actividad catalitica de las AuNPs
[56]. La solucion permanecié dentro del espectrofotometro en todo momento, desde la
adicion de las AuNPs hasta que la reaccion concluyo. Después de 2 minutos, la absorbancia
disminuyé atn mas, reflejando una concentracion de 65.09 9%. A los 4 minutos, la
concentracion se redujo ligeramente a 61.32 %. Sin embargo, a los 6 minutos, se observo una
disminucién mas pronunciada, con una concentracion relativa del 27.35 9%. A los 8 minutos,
la reaccion se encontraba cerca de su finalizacion, con una absorbancia de 0.23 u.a.,
correspondiente al 21.69 % de 2-nitrofenolato restante. Finalmente, tras 10 minutos de
reaccion, la absorbancia alcanzé un valor de 0.12 u. a., lo que indica que la concentracion de
2-nitrofenolato descendioé al 11.32 %. Esta disminucién progresiva de la absorbancia esta
directamente relacionada con la hidrogenacion del 2-nitrofenol, que conduce a la formacion
de 2-aminofenol. Utilizando los valores de absorbancia en la Ecuacion 3.1, se determiné que
el rendimiento de la reaccion a los 10 minutos fue de 88.67 %. Es importante mencionar que,
mmediatamente después de la adicion de las AuNPs, se observd una disminucion en la
mtensidad del color amarillo de la solucion, lo cual es consistente con la conversion del 2-

nitrofenolato a su producto reducido.
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Figura 3.16 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (1 mM) y
NaBH, (10 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢[/Ay) en

funcion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

En la Figura 3.10° B) se presenta la grafica de In(4¢/Ay) en funcion del tiempo, esta

representacion corresponde al tratamiento cinético tipico de una reaccion de pseudo-primer

orden, donde el agente reductor (NaBH,4) se encuentra en gran exceso vy, por lo tanto, su

concentracion permanece practicamente constante durante el curso de la reacciéon [57][58].

Los datos experimentales muestran una tendencia lineal bien definida, lo cual confirma que la

cinética de la reaccion se ajusta adecuadamente al modelo de primer orden respecto al 2-

nitrofenolato. La pendiente negativa de la recta obtenida a partir del ajuste lineal (—0.20062)

corresponde a la constante de velocidad aparente (Kqpp), con unidades de min™ [59]. Este

valor indica la rapidez con la que el reactivo se consume durante la reaccion de reduccion. En

la ecuacion 3.5 se representa la ecuacion de la recta ajustada:
Ay

In{— | =-0.20062 -t
( Ao )

ecuacion 3.5

Lo anterior indica que el 2-nitrofenolato se transforma en 2-aminofenol de forma

exponencial con respecto al iempo. Ademas, el valor del coeficiente de determinacion (R?

0.9516) sugiere que el ajuste lineal es confiable y que los datos experimentales presentan poca

dispersion con respecto a la tendencia teorica. A partir de la constante de velocidad, se puede
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calcular el iempo de vida media (¢ ;) del reactivo utilizando la ecuacion 3.6, obteniéndose
un valor de aproximadamente 3.46 minutos [60]. Esto significa que, bajo las condiciones
experimentales empleadas, la concentracion del 2-nitrofenolato se reduce a la mitad cada 3.46
minutos. En conjunto, estos resultados confirman el comportamiento cinético esperado para
un sistema catalizado eficientemente por AuNPs, y respaldan el uso de las AuNPs como

catalizadores efectivos en la reduccion de compuestos nitroaromaticos en medio acuoso [59].

In(2 o
ti,) = @ . ecuacion 3.6
1/2 = %
app

En un segundo experimento se duplicé la concentracion del 2-NF a 2 mM,
manteniendo la concentraciéon del NaBH, en 10 mM vy el volumen del catalizador (AuNPs)
en H0 pl. La reaccion catalitica fue monitoreada por espectroscopia UV-Vis y en la Figura
3.17 A) se muestran los espectros UV-Vis tomados a diferentes tiempos. El espectro de la
mezcla de 2-NF y NaBH, revela que la absorbancia inicial, en el tempo 0 sin agregar el agente
catalizador, equivale a 1.60 u. a. Una vez agregando las AuNPs a la solucion, se tomé el
espectro UV-Vis 10 segundos después de agregar el agente catalizador, obteniendo una banda
definida con una absorbancia de 1.04 u. a., lo que demuestra que la concentracion del 2-
nitrofenolato disminuy6 al 65 9%. En los primeros 2 minutos de reaccion la absorbancia
disminuy6 a 0.59 u. a., lo que corresponde a una concentracion de 2-nitrofenolato del 36.87%.
A los 4 minutos de reaccion, la concentracion de 2-nitrofenolato disminuy6 por debajo del 20
% (18.12 %) y la absorbancia a los 6 minutos de reaccion es de 0.15 u. a. lo que sugiere que la
reaccion ya casli llegaba a su final, con una concentracion de 9.37 9%. Una vez que la reaccion
lleg6 a su final, 8 minutos después de anadir las AuNPs, el valor de la absorbancia es igual a
0.10 u. a., lo que nos da como resultado una eficiencia del 95.16 % en la actividad catalitica,
ya que la solucion ain presentaba 6.25 9% de 2-nitrofenolato. En la grafica podemos observar
que conforme pasa el tiempo de reaccion la absorbancia va disminuyendo, y que esto es el

comportamiento esperado en una reaccion de catalisis.
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Figura 5.17 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (2 mM) y
NaBH, (10 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢/Ay) en

funcion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

En la Figura 3.17 B) se presenta la grafica de In(A¢/Ag) en funciéon del iempo para la

reaccion de reduccion. Los datos experimentales presentan una tendencia lineal clara, lo que

respalda que la reaccion sigue una cinética de primer orden con respecto al 2-nitrofenolato.

La pendiente de la recta representa la kapp, cuyo valor es de 0.33371 min™!. Este valor refleja

la rapidez con que el reactivo es consumido en la reaccion catalitica. A partir de esta constante,

se calculo el ty/5 del reactivo, lo que indica que, bajo las condiciones experimentales utilizadas,

la concentracion de 2-nitrofenolato se reduce a la mitad cada 2.08 minutos.

Por ultimo, en esta primera etapa de la evaluacion catalitica, se utilizé el 2-NF con una

concentracion de 3 mM, respetando el volumen y la concentracion previamente establecidos

para el catalizador y el NaBH,. Este ultimo experimento arroj6 como resultado los espectros

UV-Vis presentados en la Figura 518 A), donde se observa una primera banda

correspondiente a la mezcla entre el 2-NF y el NaBH, con una absorbancia micial de 2.32 u.

a. Esta alta intensidad de la banda también se vio reflejada en el aumento de la intensidad del

color amarillo de la solucion. Después de agregar la solucion del catalizador, la absorbancia de

la banda de absorcion del 2-nitrofenolato disminuyé progresivamente con el transcurso del

tiempo de reaccion. La reaccion de catilisis durd 18 minutos con una absorbancia final de

0.10 u. a., lo que equivale a una eficiencia del 95.57 % y una concentracion al 4.31 % de 2-

nitrofenolato residual en la solucion.

49



0.5
[ 2NF + NaBh4
2.4 = 10 30 cespuss 5 sqregr AuNPRE)
e
204 o
. o 0.5 1
184 = somn
S 164 -1.0 4
2 z
1.4
©
8 =15
S 1.2 =4
s £
5 1.01 2.0
%]
2038+ y=-0.15883x
2.5
0.6
044 -3.0 *
0.2 -\,—/‘/—g‘
T T T T T _35 T T T T T T T T T T 1
325 35 375 400 425 450 475 500 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)

Figura 3.18 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (10 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grilica de In(A¢/Ay) en

funcion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

De acuerdo con la grafica de In (A/As) vs t mostrada en la Figura 5.18 B), los datos
experimentales siguen una tendencia lineal clara, lo que indica que la reaccion obedece a una
cinética de primer orden con respecto al 2-nitrofenolato. A partir del valor de kapp, que es de
0.15883 min!, calculamos el ttempo de vida media que es de 4.36 minutos, lo que quiere
decir que, bajo las condiciones experimentales, la concentracion de 2-nitrofenolato se reduce

a la mitad cada 4.36 minutos.

En la 7abla 5.5 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en los tres
experimentos de esta primera etapa de la evaluacion catalitica de las AuNPs. Los resultados
demuestran que con el 2-NF a una concentracion de 2 mM la catdlisis se realizé a un menor
tiempo, mientras que al aumentar la concentracién a 3 mM el iempo aumento, este fenomeno
puede ser resultado de la saturacion superficial, es decir, si la concentracion de 2-NF es alta,
muchas moléculas se adsorben simultineamente, sobrecargando los pocos sitios activos libres

y reduciendo la tasa efectiva de reduccion [61].

Tomando en consideracion los resultados de la primera etapa, se decidio continuar

con la concentracion de 3 mM, ya que a pesar de que la actividad catalitica se llevo a cabo en
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un tiempo de 18 minutos, mayor a las otras dos concentraciones evaluadas, la eficiencia de la

reaccion fue mayor, alcanzando un rendimiento de reaccion del 95.68 %.

Tabla 5.3. Comparacion de los datos de la evaluacion catalitica de las AuNPs/PEI en la
reduccion de 2-NF usando diferentes concentraciones de 2-NFy NaBH, (10mM).

Tiempo Concentracién
Concentracién de la . . | Eficiencia de final de
.. | Absorbancia | Absorbancia .. .
del 2-NF reaccion inicial (. 2) | final (u. 2) lareacciéon | 2-nitrofenalato
(mM) catalitica ; ; (%) (%)
(minutos)

| 10 1.06 0.12 88.67 11.32

2 8 1.60 0.10 93.75 06.25

18 2.32 0.10 95.68 04.31

3.7.2 Efecto de la concentracion del NaBH, en la actividad catalitica
de las AuNPs/PEI para la reduccion 2-mtrofenol

En la segunda etapa de la evaluacion de la actividad catalitica de las AuNPs/PEI se vari6 la
concentracion de la solucion del agente reductor (NaBH,) manteniendo constante la
concentracion y volumen de la solucion de 2-NF, es decir, 3 mM y 0.3 mL, respectivamente.
De igual forma, el volumen de la solucion de AuNPs/PEI se mantuvo en 50 pL. Fl efecto que
este cambio causo en la actividad catalitica fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Vis,
En la Figura 5.19 A) se muestran los espectros de la solucion de la mezcla de 2-NF y NaBH,
(15 Mm), antes y después de la adicion de AuNPs. La absorbancia inicial de la banda de
absorcion del 1on 2-nitrofenolato en la solucion es de 2.26 u. a. Una vez anadido el agente
catalizador, la soluciéon se mantuvo dentro del espectrofotometro hasta que la reaccion
concluyo. Se encontré que, a los 10 segundos de la incorporacion de las AuNPs, la banda
mostré una absorbancia de 1.43 u.a., lo que corresponde a una concentracion del 63.27 % de
2-nitrofenolato, es decir, en los primeros 10 segundos el 36.73 % del 2-NF se transformé a 2-
aminofenol (2-AF). Transcurridos 2 minutos y 30 segundos, la concentracion del compuesto
nitro-aromatico disminuy6 al 46.01 9%, correspondiente a una absorbancia de 1.04 u.a. En el
tercer punto de medicion, a los 5 minutos, se registréo una absorbancia de 0.60 u.a., lo que
idica una concentracion del 26.54 % de 2-nitrofenolato. A los 7 minutos y 30 segundos, la

reaccion mostro una desaceleracion evidente, ya que la concentracion apenas descendio al
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18.58 9%, con una leve disminuciéon de la absorbancia a 0.42 u.a. En la mediciéon siguiente, la
absorbancia fue de 0.27 u.a., con una concentracion de 11.94 %, evidenciando que la velocidad
de reaccion habia dismiuido significativamente. Finalmente, a los 17 minutos y 30 segundos,
la absorbancia alcanzé un valor minimo de 0.17 uw.a., lo que indica que la reaccion
practicamente concluyd, con una concentracion final de 7.52 % de 2-nitrofenolato y una
eficiencia global de reduccion del 92.47 %. Estos resultados indican que, aunque se incremento
la concentracién del agente reductor, no se observo un impacto significativo en la actividad
catalitica. En efecto, la reaccion fue solamente 30 segundos mas rapida en comparacion con la

realizada a una concentraciéon de 10 mM de NaBHy,.
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Figura 5.19 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (15 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢/Ay) en

Tiempo (min)

tuncion del tiempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

Como se aprecia en la Figura 5.19 B), los datos obtenidos muestran un ajuste adecuado
a una tendencia lineal, cuya pendiente fue de —0.13646, lo que corresponde a una kapp de
0.13646 min™!. Este valor permitié calcular el t1/5 del 2-nitrofenolato bajo estas condiciones;
la concentracion del 2-nitrofenolato se reduce a la mitad aproximadamente cada 5.08 minutos.
En comparacion con otras condiciones evaluadas, se observa una ligera disminucion de la
velocidad de reaccion, lo cual podria deberse a variaciones en la concentracion del agente
reductor o a una disminucién en la accesibilidad de las moléculas de 2-nitrofenolato hacia las

superficies activas de las nanoparticulas. Estudios previos han demostrado que el rendimiento
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catalitico de las AuNPs puede verse influenciado por diversos factores, incluyendo la relacion
molar reactivo/reductor, la estabilizacion superficial y la dispersion del catalizador en el medio

[62][57].

En busca de un cambio notorio, se duplico la concentracion de NaBHy, es decir, se
utilizo una concentracion de 30 mM. En la Figura 5.20 A) se presentan los espectros UV-Vis
de la solucién catalitica y se nota que la banda en el espectro de color negro, correspondiente
a la mezcla del 2-NF y el NaBH, 10 segundos después de agregar las AuNPs, aumento su
absorbancia con respecto a la solucion sin AuNPs, es decir, la absorbancia aument6 de 2.36 a
2.38 u. a. En el espectro correspondiente a los 2 minutos y 30 segundos de reaccion, la
absorbancia de la banda disminuyo considerablemente; este valor indica que la concentracion
de 2-nitrofenolato disminuy6 a 83.05 9%. Después de los 5 minutos de reaccion, el espectro
UV-Vis mostré una banda mejor definida con una absorbancia de 1.59 u. a. Lo que indica que
en este punto de la reaccion la concentracion bajo considerablemente, ya que se encuentra en
el 67.37 %. A los 7 minutos y 30 segundos de reaccion catalitica, la absorbancia disminuyo de
manera notoria a 0.54 u. a. Después de este momento, la atenuacion de la absorbancia ya no
presento saltos significativos. La actividad catalitica concluyo en 17 minutos y 30 segundos, al
finalizar, la Gltma banda muestra una absorbancia de 0.07 u. a., con un resultado de una
eficiencia del 97.03 % y una concentracion final de 2-nitrofenolato del 2.96 %. Aunque el
tiempo de reacciéon se mantuvo igual al de las pruebas anteriores, el porcentaje de eficiencia
aumento; lo cual es un resultado importante, ya que el objetivo principal es mantener un

porcentaje de eficiencia alto y un tiempo de reaccion corto.
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Figura 5.20 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (30 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢/Ay) en

luncion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

En la Figura 3.20 B) se observa la grafica del analisis cinético de la actividad catalitica
estudiada, este grafico respalda una cinética de primer orden, lo cual es comun en sistemas
donde el catalizador actia de forma efectiva y la concentracion del reactivo disminuye
exponencialmente con el tiempo [63]. Se calcul6 el valor de t1/,, que indica que el tiempo
necesario para que la concentracion del reactivo (o su absorbancia) se reduzca a la mitad es de

aproximadamente 3.47 minutos.

La evaluacion de la actividad catalitica de las AuNPs/PEI se realizo con una
concentraciéon de NaBH, de 40 mM, obteniéndose un cambio significativo, ya que el iempo
de reaccion disminuy6é a 15 minutos, es decir, en este tiempo de reaccion la absorbancia
cambio de 2.94 a 0.11 u. a. Esta variacioén corresponde a una eficiencia de reaccion del 96.11%.
En general, se observaron tres cambios importantes en comparacion con los dos casos
anteriores, el primero fue que la absorbancia inicial de la banda del compuesto nitro-aromatico
fue significativamente mayor que cuando se usaron NaBH, 15y 30 mM. Ademas, la eficiencia
y el tempo de reaccion disminuyeron cen comparacion conlos dos experimentos previos. La
evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF/ NaBH, después de agregar las AuNPs
es mostrada en la Figura 3.21 A). La continua disminucion de la absorbancia de la banda
demuestra que las AuNPs aceleran la transformacion de 2-NF a 2-AF debido a la excelente

actividad catalitica de las superficies de las particulas.
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Figura 5.21 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (40 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢/Ay) en

funcion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

En la Foura 5.21 B) se observa la cinética de la reaccion catalitica, mostrando una clara
tendencia lineal al graficar In(Ay/Ay) contra el tiempo, obteniendo una k,p, igual a
0.19283 min~1, este valor es consistente con reacciones cataliticas de primer orden, donde la
velocidad de reaccion depende tnicamente de la concentracion del reactivo, dado que el
catalizador actia en cantidades constantes y su concentracion efectiva no varia
significativamente durante la reaccion [63]. Por lo tanto, se concluye que la vida media del

reactivo bajo estas condiciones cataliticas es de aproximadamente 3.59 minutos.

Por dltimo, se realizo el experimento con una concentracion de 60 mM vy, en la Figura
3.22 A), se muestran los espectros correspondientes. En el espectro de la mezcla del 2-NF con
NaBH, se aprecia que la banda en 416 nm presenta ruido, sin embargo, la absorbancia micial
fue considerada en 2.41 u. a. Después de adicionar las AuNPs, la banda muestra grandes saltos
de disminucion en la absorbancia, por ejemplo, en la banda correspondiente a los 2 minutos
y 30 segundos de reaccion, la absorbancia es de 1.72 u. a., lo que corresponde a una
concentraciéon de 2-nitrofenolato de 71.36 y, a los 5 minutos de efectuarse la reaccion, la
absorbancia final es de 0.17 u. a. equivalente a una concentracion del 36.92 %. La reaccion
concluy6 en 7 minutos y 30 segundos con una concentracion del reactivo a reducir del 7.05 %,

es decir, la reaccion tuvo una eficiencia del 92.94 %. Estos resultados evidencian claramente
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que la concentracion de 60 mM de NaBH, es efectiva para lograr una reduccion eficiente del
reactivo en un tiempo relativamente corto, sin provocar efectos adversos como la saturaciéon

del sistema catalitico, lo cual era uno de los principales objetivos de esta etapa experimental.
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Figura 5.22 A) Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (60 mM) antes y después de la adicion de AuNPs. B) Grifica de In(A¢/Ay) en

luncion del iempo para la reaccion de reduccion del 2-NF.

La grafica correspondiente a la Figura 5.22 B) representa la relacion entre el logaritmo
natural de la razon de absorbancias In(A¢/Ay) v el tiempo, obteniéndose una recta con
pendiente negativa, lo cual confirma que la reaccion sigue una cinética de primer orden. La
Kapp se deduce de la ecuacion de la recta obtenida por regresion lineal, siendo el resultado
0.82697 min~1, esto indica que el tiempo necesario para reducir la concentracion del 2-
nitrofenolato a la mitad bajo estas condiciones es de aproximadamente 2.12 minutos, lo que

representa una mejora significativa respecto a los experimentos anteriores.

En conclusion, el aumento de la concentracion de NaBH, disminuye el tiempo de
reaccion porque incrementa la velocidad de transferencia de electrones hacia el 2-nitrofenol
en la superficie del catalizador, esto hace que la reaccién avance mas rapido. La mayoria de
estos sistemas cataliticos siguen un mecanismo de superficie conocido como Langmuir-
Hinshelwood, en el que tanto el reactivo (16n 2-nitrofenolato) como el reductor (16n BH,™) se
adsorben en la superficie del catalizador. Aumentar la concentracion de NaBH, eleva la

probabilidad de colisiones efectivas entre las especies adsorbidas, acelerando la reaccion [64].
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3.7.3 Evaluacion de actividad catalitica de las AuNPs para la reduccion
del 2-nitrofenol durante varios ciclos de catalisis

Como tercera etapa de la evaluacion de la actividad catalitica para la reduccion del compuesto
nitroaromatico 2-nitrofenol, se realizaron 4 ciclos de catdlisis con las concentraciones y el
volumen del ultimo experimento. Esta etapa se realizo con el fin de evaluar el rendimiento de
las AuNPs estabilizadas con PEI como agente catalizador. En la Figura 5.25 se muestran los
espectros UV-Vis de la solucion de 2-NF, tomados a distintos tiempos tras agregar las AuNDPs,
correspondientes al primer ciclo de catalisis. De acuerdo con los valores de absorbancia de la
banda localizada en 416 nm, la reduccion del 2-NF por el NaBH, catalizada por las AuNPs

se llevo a cabo en 7 minutos y 30 segundos alcanzando una eficiencia de reaccion del 95.17%.
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Figura 3.23. Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (60 mM) en el ciclo 1 antes y después de la adicion de AuNPs.

Después de terminar el primer ciclo, a la solucion se le agrego 0.3 mL de 2-NTF (3mM)
y 1 mL de NaBH, (60 mM) dando 1nicio al segundo ciclo de catalisis. Al igual que en los
experimentos anteriores, la eficiencia de la reaccion se determind usando los valores de la
absorbancia de los espectros de la Figura 5.21y se encontré que nuevamente la reaccion tardé
el mismo tiempo que el ciclo 1 (7:30 minutos), logrando una eficiencia del 86.86 %.
Comparado con el primer ciclo, se puede notar que la eficiencia tuvo una disminucion minima,

lo que puede ser consecuencia de una fatiga superficial
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Figura 3.24 Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (00 mM) en el ciclo £ antes y después de la adicion de AuNPs.

Para el tercer ciclo de catilisis, de acuerdo con la evolucion del espectro UV-Vis
(mostrada en la Figura 5.25) se observo un aumento notorio en el tiempo de reaccion, ya que
en el espectro se observa que al pasar los 12:30 minutos de reaccién, la absorbancia final es de
0.14 u. a. lo que da como resultado un 82.92 % de eficiencia. A pesar de que hubo un aumento
significativo en el tempo de reaccion, se observo que el porcentaje de eficiencia de la reaccion

se mantiene por encima del 80 9%.
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Figura 3.25 Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (00 mM) en el ciclo 3 antes y después de la adicion de AuNPs.

Finalmente, en el cuarto y dltimo ciclo de catilisis se encontré que el tiempo de

reacclon nuevamente aumento, en 5 minutos, es decir que, la reaccién finalizo a los 17 minutos
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y 30 segundos. En este ciclo el porcentaje de eficiencia de la reaccion fue mas alto que el ciclo
3, es decir, 84.05 %. Los espectros correspondientes al cuarto ciclo de catdlisis se muestran en

la Figura 3.26.
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Figura 3.20 Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 2-NF (3 mM) y
NaBH, (00 mM) en el ciclo 4 antes y después de la adicion de AuNPs.

En la 7ab/a 5.4 se presentan los resultados obtenidos en la iltima etapa de evaluacion
catalitica de las AuNPs. Se puede observar que los porcentajes de eficiencia, aunque no son
1guales, son mayores al 80 9%, esto permite concluir que las nanoparticulas de oro estabilizadas
por PEI cumplen como un buen agente catalizador y presentan un alto rendimiento y una
buena capacidad de reutilizacion en la reduccion de 2-NF.

1abla 5.4 Tabla comparativa de los resultados obtenidos durante la tercera etapa de la

evaluacion catalitica de las AuNPs/PET

ador | resocn o) | i (e |t a) | F0R 9
1 7:30 2.28 0.11 95.17
2 7:30 0.99 0.13 89.89
3 12:30 0.82 0.14 82.92
4 17:30 0.69 0.11 84.05
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Aunque el tiempo de reaccion aumento en ciclos posteriores, la eficiencia se mantuvo
estable, indicando que el sistema catalitico es robusto y potencialmente viable para aplicaciones

donde se requiere reutilizacion del catalizador.

3.7.4 Evaluacion de la actividad catalitica de las AuNPs/PEI para la
reduccion 4-nitrofenol

En esta ultima etapa de la evaluacion catalitica de las AuNPs estabilizadas con PEI, se estudio
la eficiencia de estas en la reduccién de un compuesto nitroaromatico distinto, seleccionando
el 4-mtrofenol. Se mantuvieron las mismas condiciones experimentales empleadas en la
reduccion del 2-NF, es decir, la solucion catalitica se preparé mezclando 0.3 mL del 4-NF (3
mM) y 1 mL de NaBH, (60 mM). Sin embargo, en este caso, el 4-nitrofenol presenta una
mtensidad de absorcion de la radiacion visible mayor que la del 2-NF, como se aprecia en el
espectro UV-Vis de la Figura 5.27. Esto dificulté determinar el valor de la absorbancia de la
solucion inicial. Para resolver este inconveniente, la soluciéon original fue diluida con agua
desionizada hasta obtener un espectro con la banda del compuesto nitroaromatico bien
definida, lo cual se logré al adicionar 4.5 mL de agua, obteniendo un volumen final de la
solucion de 4-NF/ NaBH, de 5.8 mL. El espectro de esta solucion se muestra en la Figura
3.27, en €l se nota que el maximo de la banda de absorciéon se localiza a 401 nm con una

absorbancia de 2.07 u.a.
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Figura 3.27. Espectros UV-Vis de la solucion original de 4-NIVNaBHy y de la solucion
diluida con agua desionizada.
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Una vez obtenido el espectro UV-Vis con una banda definida, se aplicaron la ecuacion
de dilucion (ecuacion 7) y la ley de Beer-Lambert (ecuacion 8) para determinar la absorbancia

de la solucion catalitica original.
V101 = 1,05 ....... ecuacion 3.7
A=¢lC ... ecuacion 3.8

Tomando los valores de la solucion de 4-NF/NaBH, original y diluida tenemos:

v, = 1.3mL v, = 5.8mL
A =x A =207u.a.
Uy
Ay =—A
1 Ul 2

A —5'8mL(207 ) =9.23
R TAR u.a.) =923 u.a.

Cuando se obtuvo la absorbancia de la solucion original, se realizé la primera prueba
catalitica, la cual se monitore6 mediante UV-Vis. Los espectros de la solucion catalitica se
muestran en la Figura 5.25. Se aprecia claramente que la reaccion de reduccion del 4-NF se
produce rapidamente al adicionar las AuNPs, y a los 2 minutos y 30 segundos la banda de
absorcion practicamente desaparece. Kl espectro tomado a los 5 minutos indica que la

eficiencia de la reaccion de reduccion es de 98.919%.
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Figura 5.28 Espectro UV-Vis de la actividad catalitica con 4-NF (3 Mm) y NaBH, (60 mM).
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Una vez realizadas diversas pruebas de reproducibilidad, se llevaron a cabo 4 ciclos
para evaluar el rendimiento de las AuNPs al ser reutilizadas como catalizadores. Como se
esperaba, el ciclo 1 (Figura 3.29) se llevo a cabo en 5 minutos con una eficiencia promedio del

98.59 %.
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Figura 3.29 Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 4-NF (3 mM) y
NaBH, (00 mM) en el ciclo 1 antes y después de la adicion de AuNPs.

En el segundo ciclo, los resultados de UV-Vis mostrados en la Figura 5.30 demuestran

que el tempo de reaccién se mantuvo en 5 minutos, pero la eficiencia aumento a 90.29 %.
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Figura 3.30 Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 4-NF (3 mM) y
NaBH, (60 mM) en el ciclo 2 antes y después de la adicion de AuNPs.

A diferencia de los ciclos 1 y 2, en el tercer ciclo el ttempo de reacciéon aument6 al

doble, es decir, que la reaccion se llevo a cabo en 10 minutos, pero la eficiencia de la reaccion
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se mantuvo en el 97.83 %. Estos datos sugieren que las AuNPs conservan su capacidad como

agente catalizador (ver Figura 3.51).
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Figura 3.51. Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 4-NF (3 mM) y
NaBH, (00 mM) en el ciclo 3 antes y después de la adicion de AuNPs.

Finalmente, en el cuarto y dltmo ciclo, la eficiencia tuvo un cambio minimo,
presentando un porcentaje de 95.54 %, en un tiempo de reaccion de 12 minutos y medio (ver
Figura 5.52). En la Tabla 5.0 se resumen los datos de la evaluacion de las AuNPs/PEI como

agente catalizador del 4-NF.
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Figura 3.32. Evolucion temporal del espectro UV-Vis de la solucion de 4-NF (3 mM) y
NaBH, (60 mM) en el ciclo 4 antes y después de la adicion de AuNPs.
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Tabla 3.5 Tabla comparativa de los resultados obtenidos durante la evaluacion catalitica de
las AuNPs/PEI como catalizador para reducir 4-NF

Tt | | e | e | oo
1 N} 9.23 0.10 98.91
2 N} 7.64 0.13 98.29
3 10 3.69 0.08 97.83
4 12.5 2.47 0.11 95.54

A partir del tercer ciclo, el tiempo de reaccion se duplico, alcanzando 12.5 minutos,
aunque la eficiencia se mantuvo. Esto sugiere que, aunque la cinética del proceso se prolongo,
la capacidad de conversion del sistema no se vio comprometida. Iste fenémeno ha sido
observado en sistemas similares, donde, después de multiples ciclos de uso, los catalizadores
presentan una reduccion de la velocidad de reaccion sin una pérdida significativa de la
eficiencia. Esto se atribuye a procesos como la agregacion parcial de nanoparticulas, bloqueo
de sitios activos por productos o estabilizantes, o reestructuraciones superficiales del
catalizador [65]. Estudios con catalizadores similares basados en AuNPs con soportes
poliméricos o magnéticos, como los microgeles “core-shell’, muestran que la estructura del
estabilizante puede minimizar la agregacion y permitir una reusabilidad eficiente sin cambios
significativos en la actividad [66]. De manera complementaria, se ha observado que las
peliculas multifuncionales de Au y Ag sobre nicleos magnéticos con recubrimiento de PEI
mostraron una eficiencia catalitica practicamente mvariable incluso después de ocho ciclos,
gracias a la alta estabilidad del recubrimiento y la minima pérdida del catalizador durante su

recuperacion [67].

En conclusion, los resultados indican que las AuNPs/PEI evaluadas mantienen una alta
eficiencia y buen desempeno como catalizadores reutilizables, si bien con una aceleracion de
la cinética algo disminuida en ciclos posteriores, probablemente por cambios superficiales o
menor accesibilidad a los sitios activos. La elevada estabilidad funcional y la conversion
respaldan su aplicabilidad en procesos acuosos orientados a la reutilizacion y la reduccion de

residuos.
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Conclusiones

v' Se sintetizaron nanoparticulas de oro mediante el método coloidal, utilizando
polietilenimina como agente estabilizante, obteniéndose nanoparticulas con
morfologia predominantemente esférica y tamanos de 2 a 22, estables en solucion
coloidal. Las técnicas de caracterizacion UV-Vis, TEM, DRX e IR confirmaron la
formaciéon de nanoparticulas esféricas con la tipica estructura cuibica centrada en las
caras y una interaccion eficaz entre la superficie de las nanoparticulas de oro y los
grupos funcionales de la PEI, lo que contribuyo a su estabilidad y a una dispersiéon
homogénea en el medio acuoso.

v' La evaluacion catalitica de las AuNPs/PEI en la reduccion de compuestos
nitroaromaticos (particularmente 2-nitrofenol y 4-nitrofenol) mostré que el sistema
presenta una alta eficiencia y un buen rendimiento catalitico. Asimismo, los
catalizadores demostraron una buena capacidad de reutilizaciéon, manteniendo una
eficiencia estable a lo largo de varios ciclos cataliticos. Aunque se evidencié un ligero
mcremento en el ttempo de reaccién y una disminucion moderada de la velocidad
cinética en los ciclos posteriores, el sistema se mantuvo robusto, estable y funcional.

v' En general, el sistema AuNPs/PEI constituye un catalizador eficaz, estable y
reutilizable, con un desempeno favorable en medios acuosos y una potencial
aplicabilidad en procesos sustentables de reduccion de contaminantes organicos. En
conjunto, los hallazgos de este estudio respaldan el uso de las nanoparticulas de oro
estabilizadas con PEI como una alternativa eficiente y ecoldgica para el tratamiento de
compuestos nitroaromaticos, lo que contribuye al desarrollo de tecnologias mas limpias

y sostenibles.
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Introduccion

La nanotecrologia estudia materiales
surgen propiedades diferentes a las de
los nanomateriales, las nanoparticulas

a escala nanométrica, donde
la materia a gran escala. Entre
metdlicas, como las de oro,

destacan por su alta actividad catalftica y sus propiedades dpticas
Unicas. Para su caracterizacion estructural se emplea la difraccién de
rayos X. El andlisis del perfil de pico de rayos X (XPPA) es una
herramienta sencilla y poderosa para estimar el tamafio del cristalito y
la deformacién reticular. Existen dos propiedades principales extraidas
del anidlisis de la anchura de pico: el tamafo del cristalito y la
deformacion reticular. El tamario del cristalito mide el tamafo de un
dominio de difraccién coherente y la deformacién reticular es una
medida de la distribucién de las constantes reticulares derivadas de
imperfecciones cristalinas, como las dislocaciones.

Metodologia

= Las nanoparticulas de oro (AuNPs) se sintetizaron
mediante el método coloidal, utilizando dcido
tetraclorodurico (HAuCl,, 1x10-% M) como precursor
metdlico y polietilenimina (PEl, soo ppm) como
agente reductor y estabilizador en medio acuoso. Se
mezclaron 1 mL de HAuCly con z mL de agua
desionizada, seguido de 1 mL de PEI bajo agitacion
constante. La solucién cambié de amarillo a rojo
intenso tras varias horas, indicando la formacion de
AuNPs. se monitored mediante
espectroscopia UV-Vis manteniendo una relacién
volumétrica 1:1 entre reactivos.
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Conclusiones

« Las AuNPs/PEl presentan alta eficiencia catalftica y buena estabilidad en medios acuasos.
« La velocidad de reaccion disminuye ligeramente en ciclos posteriores, probablemente por

y = 007555 - 0.00251%

« Tamaiio de cristalito (D)

D = KI/b = (0.9)( 0.1789 nm)/ 0.01554 = 10.36 nm
¢ Deformacidn reticular (e)

€ =m=0.00231
* D

14748 15 Zo 22 24 28 22 30 %
asen)

Figura 6. Grafico de Williamson-Hall

cambios superficiales o menor acceso a sitios activos.

« Mantienen buena reutilizacién y conversion, mostrando su potencial como catalizadores

sostenibles para procesos con reduccién de residuos.

« Duman H. et al. Gold Nanoparticles: Multifunctional Prooerties,

idad de dislocaciones (d)
d =1/D* = 1/(10.36 nm)* = 0.0093 nm*

+ Georgeous | ot l. Review of Gold Nanoparticles, Pharmaceutics, zu24.
« Kumalasari MR. et al., Gold Nanoparticles for Bicsensors, Talanta Open,

- Murrieta AC. et al, Polyerystalline Geld Nanoparticles Microstructure,
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