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11. INTRODUCCION

En los ultimos afos la busqueda de métodos nuevos de sintesis de nanoparticulas
metalicas es una necesidad creciente debido a que se espera mejorar la eficiencia de

los que ya existen, asi como la minimizacion de sus efectos en el medio ambiente.

En trabajos previos realizados en el laboratorio de materiales avanzados del
IFUNAM, se ha utilizado biomasa de alfalfa dando utilidad a un método que surgid
como una alternativa, para la sintesis de algunas nanoparticulas metalicas [1-3]; es
por eso que la sintesis de los nanomateriales “verdes” es uno de los objetivos
principales de muchas investigaciones en nanotecnologia. Ademas de los métodos
ya disponibles, la biosintesis de los nanomateriales utilizando plantas o extractos de
plantas busca que la produccion de nanoparticulas minimice los efectos hacia el
medio ambiente, por lo cual es importante mencionar que en este trabajo también se

sintetiza con productos derivados de plantas.

Entre las particulas metalicas mas estudiadas se encuentran las de oro, ya que es un
metal noble, que durante mucho tiempo fue considerado el mas inerte de estos,
también el mas resistente a la oxidacién en el aire e incluso a temperaturas altas. No
obstante estudios recientes se ha demostrado la existencia del 6xido de oro (Auz03)
[4-5] que se sintetiza bajo condiciones hidrotérmicas o presiones altas [6-8], también
éste 6xido se forma si se proporcionan ambientes quimicos muy reactivos, como son
el NOz [9], el Ozono [10-12], u oxigeno atémico [13]; también se preparan peliculas
delgadas de este 6xido, mediante la oxidacion en una celda electroquimica [14-16],
por tratamiento de una superficie de oro con plasma de O, [17-18], deposicion laser

[19], entre otros métodos.

Este trabajo se centrara en el 6xido de oro (AuzO3) ya que ha suscitado interés,
debido a la funciéon que éste desempefia como intermediario en la operacion de
catalizadores de oro nanométrico. El 6xido de oro (Au;O3) es importante como
intermediario en la formacion de compuestos de Au/Si que son de gran interés

debido a sus caracteristicas mecanicas, eléctricas y opticas [20].

En el trabajo presente se propone sintetizar nanoparticulas de Au,O3 con la ventaja
de que la sintesis se lleva a cabo a temperatura ambiente y a presion atmosférica, y



sin la necesidad de utilizar ambientes quimicos muy reactivos; en este trabajo se
utilizan taninos sintéticos tales como acido galico y acido tanico, cada uno de estos

ejerce funcion en la sintesis, tanto de medio reductor como de medio estabilizador.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de Au,O3; es importante en esta investigacion
evaluar sus propiedades con base a su tamafo, forma y estructura; de igual manera
es importante controlar aspectos en la sintesis como son: concentraciones, tiempo,

pH, entre otros.



1.2. ANTECEDENTES

En afos recientes las nanoparticulas de metales nobles han atraido el interés de los
investigadores, debido a las propiedades fisicas, Opticas y quimicas unicas que éstas
presentan para muchas aplicaciones, tales como: tratamiento de los tumores
cancerosos, como agentes antibacterianos, para protegerse de la exposicién solar,
entre otras. Los estudios en el campo de las nanoparticulas de metales nobles se
han expandido rapidamente, desde Frens [21] y Turkevitch et al., [22] quienes
introdujeron la reduccién de HAuCl, con citrato de sodio (NazCsHsO (COOQO)s) para la
sintesis de nanoparticulas de oro. El oro es uno de los metales nobles mas
estudiados, en el pasado se pensaba que era el mas inerte de éstos, estudios
recientes demuestran la aparicion de 6xido de oro, que es un material poco comun,
el cual se produce mediante la exposicion del metal puro a temperaturas altas, o por
estar en contacto con medios quimicos reactivos como son: el ozono, plasmas de
nitrégeno u oxigeno, entre otros [6-13]. En los primeros experimentos a principios de
1960 Shishakov [23] calentd oro sdlido en una atmésfera con flujo de oxigeno, y
confirmd que la existencia de 6xidos de oro era improbable; Schwarzmann [24]
menciona la indicacion de la posible existencia de Au,O3 y Au,O; en la década de
1970 Schwarzmann y Fellwock establecieron un procedimiento para la preparacion
de oxido de oro (lll) mediante la neutralizacion de una solucion de HAuCls con
Na,COs; en una publicacion posterior Schwarzmann [25] realizé un procedimiento
para la preparacién de cristales individuales de Au,Os ortorrédmbico color rubi;
algunos trabajos posteriores en los afios 1980 y 1990 describen métodos diferentes
para la preparacion de oxidos de oro, tales como: la oxidacion por oxigeno atomico;
la exposicion al oxigeno excitado por microondas; la pulverizacion reactiva de oro
puro en un plasma de oxigeno [6-13]. Este ultimo método de pulverizacion reactiva,
hace posible depositar peliculas delgadas de Au,Os; con resistividad alta, lo que
induce un interés creciente en el 6xido oro como una capa aislante [26] en la

tecnologia de peliculas delgadas.

En este trabajo se obtienen nanoparticulas de Au,O3; a temperatura ambiente y
presion atmosférica, mediante el método de biosintesis. En los ultimos afos el

método de biosintesis para obtener nanoparticulas metalicas utilizando extractos de



plantas ha recibido mucho interés por parte de los investigadores, como una
alternativa a los métodos quimicos y fisicos ya existentes, para la sintesis de
nanoparticulas, ya que no utiliza reactivos contaminantes, ni reactivos caros lo que
hace a este un método accesible. En el afio 2002 Gardea y Torresdey publican la
formacion de nanoparticulas de oro y plata dentro de la biomasa de plantas vivas, en
particular con alfalfa [27]. Otros investigadores han trabajado con diferentes tipos de
plantas como por ejemplo Akhilesh, quien sintetizé nanotridngulos de oro utilizando la
planta de té de liméon (Cymbopogon flexuosus) [28]; Shankar et al. lograron la
biosintesis de nanoparticulas metalicas a través de extractos de hojas de geranio
[29] y neem [30]; Alfredo Vilchis sintetizdé nanoparticulas de oro usando extracto de
Camellia sinesis (té verde) [31]; Genoveva Rosano utilizé lirio acuatico en su
investigacion para sintetizar nanoparticulas metalicas [32]. Durante estos
experimentos, en sus informes ninguno indicé qué compuesto de la planta era lo que
realmente reaccionaba para ayudar a la formaciéon de las nanoparticulas. Si bien,
éstas se formaban en la biomasa, entonces habria que decir que ahi se encuentran
toda una serie de polifenoles como son: quercetina, isoquercetina, mircetina, acido
tanico, acido cinamico, asi como los taninos hidrolizables: ésteres y acido galico,
entre otros; de aqui, que se especulara sobre que los causantes directos en la
formacion de las nanoparticulas eran los taninos. Es por eso que desde hace ya
varios anos, Herrera, Rius et. al. [33] han trabajado con taninos sintéticos, en
particular con acido tanico y recientemente con acido galico. Debido a esto en este
trabajo se utilizan ambos taninos, para la sintesis de las nanoparticulas de 6xido de
oro, lo cual ayuda en la observacion de las nanoparticulas por microscopia
electronica, ya que al trabajar directamente con la biomasa, ésta dificultaba su

visibilidad debido a que las particulas quedaban atrapadas dentro de ella.



1.3. OBJETIVOS

En este trabajo se plantean los objetivos y metas siguientes:

Objetivo General:
“Sintetizar nanoparticulas de Au,Os3 utilizando acido galico o acido tanico, como

agentes reductores y estabilizantes, por el método de bioreduccion”.

Objetivos Especificos:
o Sintetizar nanoparticulas de Au,0O3; con tamafos de alrededor de 20 nm.
o Realizar la sintesis a temperatura ambiente y a presidén atmosférica.
o Sintetizar a diferentes valores de pH.

o Determinar las diferencias entre las particulas para acido tanico y acido galico.

Para lograr los objetivos, se plantean las metas siguientes:

o Determinar la relacion molar (R) adecuada de reductor/sal metalica para
obtener nanoparticulas mas pequenas y sin aglomeracion.

o Realizar la sintesis para al menos 5 valores diferentes de pH, para analizar las
variaciones en las nanoparticulas resultantes dependiendo este valor de pH.

o Preparar las muestras a estudiar en funcién del instrumento que se utilizara
para observar el comportamiento de las particulas.

o Caracterizar mediante espectroscopias: UV-NIR, microscopia electronica de
transmision (TEM) y alta resolucion (HREM); Rayos X (XRD); y por dispersién

de luz obtener histograma de tamanos.
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2.1. Nanotecnologia.

La ciencia y la tecnologia a nano-escala son un campo joven que abarca casi todas
las disciplinas de la ciencia y la ingenieria. La nanotecnologia se ha convertido en el
objetivo principal de investigaciones, y ha captado la atencién del publico en general
[34]. En este caso el tamafio se define, principalmente, por una unidad de longitud
que es el nanémetro (1nm=10 m). El campo de la nanotecnologia es el disefio y la
construccion de materiales y dispositivos teniendo el control hasta niveles atomicos,
con éste control se obtienen nuevos materiales, con propiedades y rendimiento
superior a las materiales convencionales y permiten el acceso a nuevos fenémenos
s6lo disponibles en tales escalas,debido a esto que en las ultimas décadas ha sido
posible el crecimiento rapido de este campo, gracias a los avances en la fabricaciéon
y caracterizacion de estructuras cada vez mas pequefias. Para comprender el
potencial de esta nanotecnologia, es importante tener en cuenta que las propiedades
fisicas y quimicas de la materia cambian cuando estan en escala nanométrica; la
conductividad eléctrica, la resistencia, la elasticidad y la reactividad entre otras
propiedades, las cuales se comportan de manera diferente en sistemas de

nanoparticulas que en los mismos materiales a mayor escala [34].

2.1.1. Nanoparticulas

Una nanoparticula es una particula nanoscopica con una dimension menor o igual a
los 100 nandmetros. Las nanoparticulas son unidades mas grandes que los atomos y
las moléculas, obedecen a la quimica cuantica, se producen por agrupacion de
muchos atomos individuales o por division de materiales voluminosos. Esto hace a
las nanoparticulas sean interesantes, y lo que las dota de sus propiedades unicas es
su forma, tamafo y estructura. Actualmente las nanoparticulas son un tema de
intensa investigacion cientifica, debido a su amplia de aplicaciones potenciales en los

campos biomédicos, épticos, electronicos, cataliticos, entre otros [34].
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2.1.2. Sintesis de nanoparticulas.

En la fabricacion de nanoparticulas, el tamafno pequeio de estas no es el unico

requisito para una aplicacién practica, sino que ademas, las condiciones del proceso

necesitan controlarse de manera que se obtengan nanoparticulas, con las siguientes

caracteristicas [34]:

o Nanoparticulas monodispersas.

o Morfologia similar.

o Composicion quimica homogénea.
o Estructura cristalina uniforme.

o Ausencia de fendbmenos de agregacion.

De aqui que la sintesis de nanoparticulas se lleva a cabo a partir de dos técnicas

llamadas:

“Técnica descendente” (top-down): La cual consiste en la reduccion del
tamano a partir del material a granel hasta alcanzar una tamafio nanométrico,
esta reduccién se produce por medio de métodos mecanicos o quimicos; el
principal inconveniente de este enfoque es a menudo la imperfeccion de la

estructura obtenida.

“Técnica ascendente” (bottom-up): La cual consiste en que a partir de atomos

)y
posteriormente se ensamblan nanoparticulas o nanoestructuras, cuyos

individuales en la solucion (que son las “unidades de construccion

tamafios son controlables, esta técnica forma la estructura final atomo por
atomo, molécula por molécula; alguna ventaja es que resultan nanoparticulas
sin defectos estructurales y de composicién quimica homogénea; ésta técnica

ascendente es las mas conocida en la preparacion de nanoparticulas [34].

13



2.1.3. Sintesis de nanoparticulas de oro por reduccion.

Un ejemplo de un método simple en la preparaciéon de nanoparticulas de oro es la
reduccion de HAuCls; mediante citrato sodico a reflujo [35]. A pesar de que el citrato
sédico es el agente reductor comun, también, se sintetizan nanoparticulas metalicas
usando NaBH4 con otros agentes reductores [36-39], sin embargo, las particulas
sintetizadas con citrato sédico son casi esferas monodispersas y de tamafio
controlado por las concentraciones iniciales de los reactivos [40]. Estas particulas
tienen una carga superficial negativa como consecuencia de los aniones citratos
débilmente enlazados y son facilmente caracterizables por la absorcion del plasmén.
La reduccion con citrato permite también obtener nanoparticulas de otros metales
nobles como Ag, Pd y Pt, [41-42].

En la literatura se encuentra un numero grande de trabajos publicados sobre la
sintesis de nanoparticulas de oro, por métodos diferentes [35-40], para aplicaciones
diversas, bajo condiciones diferentes, entre otros, a diferencia de trabajos de
nanoparticulas de éxido de oro (Au20s3), de lo cual practicamente no existen trabajos

publicados.

2.1.4. Métodos de sintesis de Au,03

Algunos trabajos describen métodos diferentes para la preparacion de nanoparticulas
de oxido de oro, entre estos métodos se encuentran: la oxidacion por oxigeno
atomico el cual se genera en un filamento metalico caliente; ciclos consecutivos de

electro-oxidacion y reduccién en macro electrodos de oro en acido sulfurico [9-10].

Y para preparar peliculas delgadas de Au,O3 se utiliza la pulverizacion reactiva de
oro puro en un plasma de oxigeno [13], tratamiento de una pelicula de Au con un

plasma de Os.
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2.1.5. El oro cubico

El oro es un metal noble de simbolo Au y numero atémico 79, su sistema cristalino
es cubico, con simetria FCC y de grupo espacial Fm3m, con peso atdmico 196.97
g/mol, perteneciente al grupo IB (grupo 11), con configuracién electronica [Xe] 4f™
5d"° 6s' y estados de oxidaciéon +1 y +3. El estado comln y estable es el +3, su
densidad es de 19300 kg/m® y su punto de fusién es 1064°C. La estructura de una
celda cubica de oro visto desde el eje de zona [001] se muestra en la Figura 1, donde
los circulos azules son los atomos de oro en la celda, mientras que, en la Figura 2 se

muestra la misma celda vista desde el eje de zona [111] [43].

Figura 1. Celda cubica de oro visto desde el eje de zona [001].
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Figura 2.Celda cubica de oro vista desde el eje de zona [111].

2.1.6 El A,O3; ortorrombico

El 6xido de oro de férmula quimica AuyOs y peso molecular 441.93 g/mol, es
conocido con los sindnimos trioxido de oro y 6xido de oro. Es un polvo que se
descompone lentamente por exposicién al sol, por calentamiento a 110°C comienza
a liberar oxigeno y se descompone totalmente a oro metélico a 250°C; es insoluble
en agua, es soluble en acido clorhidrico y acido nitrico concentrado. Su celda
cristalina es ortorrombica de grupo espacial Fdd2 (43). En la Figura 3 se muestra la
estructura cristalina del Au,O3; ortorrombico visto desde el eje de zona [001], los
circulos amarillos corresponden a los atomos de oro y los circulos azules a los
atomos de oxigeno. De la misma forma, en la Figura 4, se muestra su estructura

para el eje de zona [111] [24].

16



Figura 3. El A,O3 ortorrémbico visto desde el eje de zona [001].

@

Figura 4. El A,O3 ortorrémbico visto desde el eje de zona [111].



2.1.7. Acido galico

Uno de los taninos que utilizé para la sintesis es el acido galico conocido también
como acido 3,4,5- trihidroxibenzoico (Figura 5), cuyo nombre proviene de las agallas
donde se le encuentra y no del elemento galio, es un acido organico que se
encuentra en la corteza de los arboles (principalmente del roble), en las hojas de té y
otras plantas. Su formula quimica es CgH, (OH); COOH, y de reporta con un peso
molecular de 170.12 g/mol. El acido galico tiene usos en la industria farmacéutica, y

se utiliza también para sintetizar mezcalina [44].

Figura 5. Estructura quimica del acido galico.

2.1.8. Acido tanico

El acido tanico esta formado por fenoles enlazados entre si como lo muestra la
Figura 6. Consta de un nucleo de glucosa, contiene 25 grupos fendlicos OH en su
estructura, de los cuales so6lo 20 grupos orto-dihidroxifenil participan en la reaccion
formando quinonas y donando los electrones gracias a la accion quelante de los
grupos hidroxilo adyacentes. Por lo tanto, cada molécula de acido tanico seria capaz
de donar 20 electrones para llevar a cabo la reduccién de los cationes metalicos. Su
peso molecular es de 1701.19 g/mol, de formula quimica C7sH5,046 Yy su punto de
fusidon es a 210°C [45].

18
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Figura 6. Estructura quimica del acido tanico.

2.2 Técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas.

Cuando la dimension de los materiales se reduce hasta la escala de nandmetros, se
producen cambios en las propiedades Opticas de las particulas, que dependen de
factores tales como son: la forma, el tamafio, el medio de dispersion, el material de la

particula, la capa protectora y otros [35].

2.2.1. La banda de plasmén superficial (SPB).

A nivel microscoépico, el campo electromagnético de la luz incidente interacciona con
la particula, induciendo una polarizacion en la superficie de la misma, debido al
desplazamiento de los electrones libres con respecto a la red de cationes (Figura 7).
La diferencia neta de carga, que se genera sobre los bordes de las particulas, actua
como una fuerza restauradora, creando una oscilacién dipolar de electrones con una
cierta frecuencia [46]. La energia de esta resonancia del plasmén superficial depende
tanto de la densidad de electrones libres, como del medio dieléctrico que rodea a la
particula, situandose en el intervalo de la luz visible para metales nobles. EI SPB que
se produce debido a las oscilaciones colectivas de la nube de electrones en la
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superficie de las nanoparticulas, se produce por ejemplo en el nivel 6s de la banda
de conduccién para el Au, éste es observado como una banda de absorcion ancha
en la region visible alrededor de 540 nm [47].

La energia de la resonancia del plasmén superficial depende tanto de la densidad de
electrones libres como del medio eléctrico que rodea a la particula, situandose en el

intervalo de la luz visible para metales nobles (Figura 7).

Luz

Campo Eléctrico

Figura 7. Excitacion de la oscilacion dipolar del plasmén superficial.

El campo eléctrico de una onda de luz incidente sobre la particula, induce la
polarizacion de los electrones (libres) de conduccion con respecto al nucleo, mucho
mas pesado, de una nanoparticula metalica esférica. La diferencia neta de carga que
se crea en la superficie de la nanoparticula actia como una fuerza restauradora, de
tal forma que se originan oscilaciones bipolares de los electrones con una frecuencia
determinada. Es por ello que las ecuaciones basicas que describen las propiedades
Opticas de las particulas metalicas (bajo la simplificacion de considerar a éstas como
esferas) se las engloba en la conocida “Teoria de Mie para absorcién y dispersion de
luz por esferas”; la naturaleza del SPB se menciond en una publicacion por Mie en
1908.De acuerdo con la teoria de Mie, se atribuye la banda del plasmén de las
particulas esféricas, a las oscilaciones dipolares de los electrones libres en la banda
de conduccion que ocupan los estados de energia inmediatamente por encima del

nivel de energia de Fermi [46].
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2.2.2. Espectrofotometria

La espectrofotometria es una de las técnicas experimentales utilizadas para la
deteccidon especifica de compuestos, moléculas, entre otros. Se caracteriza por su
precision, sensibilidad y su aplicabilidad en diferente estado de agregacién (sdlido,

liquido, gas) [48].
Las ventajas de la espectrofotometria es que es:

o No destructiva.

o Selectiva (a menudo un compuesto particular en una mezcla se mide sin
técnicas de separacion).

o Intervalo de tiempo corto de medicién (10™"* segundos).

o Seguray limpia.

o La senal resultante es uUnica para cada material.

Los fundamentos fisico-quimicos de la espectrofotometria son relativamente
sencillos.

La luz es una onda electromagnética, la cual tiene una componente eléctrica y una
componente magnética, las que son perpendiculares entre si (Figura 8). La radiaciéon
electromagnética exhibe una direccién de propagacién, en un espectro amplio e
intervalos especificos de longitudes de onda [48]. La energia de la radiaciéon

electromagnética (Ecuacion 1) se define como:
Efotén = h'Cl)\ = h'V (1)

Donde, E = energia, h = constante de Planck, ¢ = la velocidad de la luz, A = longitud

de onda, y v = frecuencia.

Cuando se dice que una sustancia quimica absorbe luz de longitud de onda A, esto
significa que las moléculas de esa sustancia absorben fotones de esa longitud de

onda.

Cuando una onda de luz se encuentra con una particula, o una molécula, puede ser
dispersada (es decir, de cambio de direccion) o absorbida (transfiere energia). Las
moléculas, solo se absorben paquetes discretos de energia, o cuantos [48].
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Electromagnetic Wave

I Electric Field

Direction

Figura 8. Componente eléctrica y magnética de una onda.

La absorcion se produce cuando la energia de la onda electromagnética corresponde
a las diferencias entre los niveles de energia en esa molécula particular (Figura 9).
La absorcion de la energia de la onda, eleva la molécula a un estado excitado. Una
molécula o sustancia que absorbe la luz se conoce como un croméforo. Los
cromoforos exhiben espectros de absorcion unicos y cada uno se define por una

longitud de onda de absorcion maxima, Amax [48].

VaVaVel

Absorcion

NNAN@

Dispersion

Figura 9. Absorcion y dispersion de luz.

El efecto neto de la absorcion es que la intensidad de la luz disminuye a medida que
pasa a través de una solucion que contiene un cromoforo. La cantidad de luz
absorbida depende de la naturaleza del cromdforo, la concentracion, el espesor de la
muestra, y las condiciones (por ejemplo, pH, disolvente, entre otros). La absorcion se

rige por la ley de Beer-Lambert (Ecuacion 2):

A = -log10 (l/lo) = edc  (2)
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Donde: A= absorbancia, €= coeficiente molar de extincidn, d= distancia en cm, c=

concentracion molar, lg = Intensidad de la luz inicial, I= intensidad de la luz final.

La Ley Beer-Lambert es un modo matematico de expresar como la materia absorbe
la luz. Esta ley afirma que la cantidad de luz que sale de una muestra disminuye por

fendmenos fisicos como son:

o La cantidad de material de absorcion en su trayectoria (concentracion).

o Ladistancia que la luz debe atravesar a través de la muestra.

2.2.3. El Fenémeno de Rayos X.

Cuando una onda electromagnética encuentra una serie de obstaculos, que estan
separados por distancias comparables en magnitud a la longitud de onda, ocurre el
fendmeno de difraccion. En la Figura 10 se consideran las ondas 1y 2, que tienen la
misma longitud de onda (A) y estan en fase O-O’, se aprecia que estas ondas
dispersadas (denominadas 1’ y 2’) continuan en fase, se refuerzan mutuamente (con
interferencia constructiva) y se suman sus amplitudes, como indica el resultado de la
derecha de la misma Figura 10. Esta es una manifestacion de la difraccion, y los
rayos difractados estan compuestos por un gran numero de ondas dispersas que se
refuerzan entre si [49].

En la Figura 11 se observan dos ondas con la misma longitud de onda y que resultan
desfasadas después de un fendmeno de dispersiéon (3’ y 4’) por lo cual se interfieren
destructivamente. Las amplitudes de las dos ondas dispersadas se cancelan

mutuamente [49].
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Estos fendmenos de dispersion se encuentran presentes en el uso de los rayos X,
los cuales son una forma de radiacién electromagnética que tiene alta energia y
longitud de onda corta, del orden de los espacios interatomicos de los sdlidos.
Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa

en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que

Figura 11. Dos ondas 3 y 4 que resultan desfasadas.

encuentran en el trayecto.
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Figura 12. Difraccién de rayos X por los planos atomicos (A-A’ y B-B’).

En la Figura 12 se consideran dos planos paralelos de atomos A-A’y B-B’ que tienen
los mismos indices de Miller h k | y estan separados por esta distancia interplanar
drw. Un haz paralelo, monocromatico, coherente (en fase) de rayos X, incide en estos
dos planos segun un angulo 6. Dos rayos de este haz, sefalados como 1y 2, son
dispersados por los atomos P y Q, segun un angulo 8 (con los planos), ocurre una
interferencia constructiva de los rayos dispersados 1 y 2', siempre que las
diferencias de recorrido entre 1-P-1" y 2-Q-2’ equivalgan a un numero entero n de

longitudes de onda. Es decir, la condicion para la difraccion es [49]:
nA= dy,senB +d,,senB=2d,,senb (3)

La ecuacion 3 es conocida como la ley de Bragg, donde n es el orden de difraccion,
que toma el valor de un numero entero (1, 2, 3...), A es la longitud de onda de los
rayos X, d= la distancia entre planos de la red cristalina y 6 es el angulo entre los
rayos incidentes y planos de dispersion. Asi, se obtiene una expresion simple que
relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdmica con el angulo
de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es
de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de intensidad baja
[49].

La distancia entre dos planos de atomos contiguos y paralelos (por ejemplo la

distancia interplanar dpng) es funcién de los indices de Miller hkl asi como de los
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parametros de red. Por ejemplo, para estructuras cristalinas de simetria cubica

(ecuacion 4):

a

2= e @

Donde a es el parametro de red (longitud de la arista de la celda unidad). En Ila
Figura 13 se muestra un esquema de un difractometro de rayos X, donde: T= fuente

de rayos X, S= muestra, C= detector, O= eje de giro de la muestra y del detector.

L\ P ‘
?Lv\v‘\\ y > 4 ) /r‘bo:

Figura 13. Esquema de un difractdmetro de rayos X.

La ecuacion de Scherrer, en difraccion de rayos X y cristalografia, es una férmula
que relaciona el tamafio de particula, en un sdlido. Lleva el nombre de Paul Scherrer
y se puede utilizar en la determinacion del tamafno de las particulas cristalinas en

forma de polvo. La Ecuacién de Scherrer se describe por la Ecuacion 5 [49]:

kA

= 5
FWHMxcos6 ©)

Donde: : es el tamafio promedio de cristal; K: es el factor de forma del cristal con un
valor préximo a 0.9; A: Es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acy); 8: es la
posicion de la sefial del pico de difracciéon, FWHM: es el ancho a la altura media del

pico de difracciéon mas intenso.

La ecuacion de Scherrer se limita a las particulas a nano-escala y no es aplicable a

los granos mayores de 0,1 a 0,2 micras. La formula de Scherrer proporciona un limite

26



inferior en el tamafio de las particulas, este limite se da por una variedad de factores
que contribuyen a la anchura de un pico de difraccidén como: efectos instrumentales y

tamano de los cristalitos.

2.2.4. Microscopia Electronica de Transmision.

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es un
sistema éptico que obtiene de un objeto una imagen, la cual por su amplificacién
proporciona detalles caracteristicos del objeto. En el microscopio electrénico (ME) en
lugar de luz, utiliza electrones acelerados por un cierto potencial que varia entre 30 y
1.000 keV 6 mas y en lugar de lentes de vidrio se utilizan bobinas que generan
campos magnéticos. Un haz de electrones incide sobre una muestra y de la
interaccién de estos electrones con los atomos de la misma, surgen senales que son
captadas por algun detector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla
(Figura 14). Dentro de la familia de microscopios electronicos, se encuentran el
microscopio electronico de transmisién (TEM, por sus siglas en ingles) y el
microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en ingles). Cada uno de
ellos, permite el estudio de diferentes caracteristicas de una muestra. El SEM provee
informacion sobre morfologia y caracteristicas de la superficie, mientras que con el

TEM se observa la micro-estructura o morfologia interna de la muestra [50].

El ojo mira Fuente de Fuente de
e la imagen electrones electrones
directamente
T = Lente ==
—+—., Lente Lente
> ﬁﬁ condensador g:ﬁ condensador
v— Haz de Haz de
@\ electrones electrones
<i> Lgm:?v A | Muestra u [] Deflector de
opjeiayo . | electrones

Muestra i: Lente
_— objetivo
A Lente de

f—— Hazde luz ﬁﬁ ﬁi proyeccién

Lente
——+—.  Lente
Detector

= —= consensador proyectora

3& Fuente de Muest

iluminacién
LS imagaen
Imagen sobre una b padlggrll‘i;

pantalla fluorescente

8) Microscopio Gptico b) Microscopio electrénico © Microscopio electrénico
de transmision de barrido

Figura 14. Tipos de microscopios: a) MO, b) TEM y c) SEM.
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En resumen, los microscopios de luz y electronico son analogos, tanto uno como otro
permiten amplificar aquellos objetos que son indistinguibles a simple vista. La
diferencia fundamental entre los dos es la fuente de iluminacién. ElI microscopio de
luz utiliza ondas electromagnéticas, en el intervalo de longitudes de onda del

espectro visible; el microscopio electronico emplea un haz de electrones de longitud

de onda corta que permite obtener una mayor resolucion (ver Tabla I).

Parametros Microscopio Microscopio Electrénico de
Optico Transmisién
[luminacion Ondas Haz de electrones
electromagnéticas
Longitud de onda 2.000-7.500 A 0,037- 0,086 A
Lentes Vidrio Electromagnéticas
Medio Atmosfera Vacio
Resolucién 2,000 A 3A
Aumento 10- 2.000 X 100-450.000 X
Focalizacion Mecanica Eléctrica
Contraste Absorcion -Reflexion |  Dispersion o Contraste de fase

Tabla 1. Comparacion entre microscopia 6ptica y electréonica (TEM).

La fuente emisora de electrones que mas se utilizoé en el pasado fue un filamento de
tungsteno, el cual requiere de un alto vacio de aproximadamente de 10-7 torr [50].
Los equipos mas modernos utilizan ahora una fuente de emisién de campo la cual
permite obtener amplificaciones mayores.

El TEM emplea de tres a cuatro lentes electromagnéticos (Figura 15), cuya funcion
es disminuir el diametro del haz de electrones. De igual forma permite variar la
intensidad de la iluminacion, ésta intensidad es la densidad de la corriente del haz;
esta densidad maxima de corriente se obtiene cuando el haz de electrones se
focaliza en el plano de la muestra. Las lentes electromagnéticas condensadoras
consisten en un cilindro de acero con un hueco interno coaxial por el que pasan los
ejes opticos, alrededor del cual se dispone una serie de espiras de cobre que al ser

recorridas por una corriente eléctrica producen un campo electromagnético.
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Mediante el incremento de la corriente en la espiral de las lentes, la fuerza del campo

magnético aumenta y por lo tanto el poder de resolucién de las lentes se hace mayor.

pa 1% Lente condensadora

2% Lente condensadora
- Apertura condensadora
Plano focal posterior

' Bobinas deflectoras
Muestra

— Lente objetiva y apertura de la lente
— objetiva

Bobinas de inclinacion
Lente intermedia
Plano imagen

Lentes proyectoras

Imagen

Figura 15. Esquema de la columna y los lentes del TEM.

En la columna, se encuentra el sistema de formacion de la imagen, que consta de la
lente objetiva, una lente intermedia y dos lentes proyectoras. La primera de ellas es
la mas importante de todo el equipo, puesto que la resolucién de la imagen depende
fundamentalmente de su calidad y de la buena correccién de sus aberraciones.

En el modo de operacion de iluminacion normal (o imagen) la lente objetiva forma la
primer imagen de la muestra, real e invertida, que no es mas que una distribucion
espacial de intensidades; ésta sirve de objeto para la lente intermedia, cuyas bobinas
pueden variar la intensidad dentro de un margen amplio de valores, controlando asi
la magnificacién de la imagen. Finalmente, las lentes proyectoras aumentan la
imagen producida por la lente intermedia y la proyectan sobre la pantalla
fosforescente. La pantalla de observacion esta recubierta de un material
fosforescente que, al ser expuesta al haz de electrones emite una luz verde de
intensidad proporcional a la intensidad del haz, lo que permite visualizar la imagen.

El campo claro y el campo oscuro son los modos mas comunes para la observacion
de materiales cristalinos en el TEM. En el modo de campo claro, se inserta un
diafragma pequeno de diametro entre 5y 70 um, en el primer plano focal del objetivo,
con lo cual se permite el paso solo al haz transmitido y se interceptan a los demas.
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En el modo de campo oscuro la apertura del objetivo se desplaza con respecto al eje
optico y permite sélo, el paso de algunos de los haces difractados. El resultado es
una imagen de campo oscuro de calidad y contraste bajos [51].

En el TEM se obtiene un diagrama de difraccion de la muestra, lo que aporta
informacion sobre la estructura cristalina de la misma. Esto es posible si se hace
incidir el haz de electrones, sobre un cristal, con un angulo capaz de satisfacer la ley
de Bragg para una determinada distancia entre planos atomicos (dxx). Ya que la
longitud de onda de los electrones es pequefia, ese angulo también lo es, por lo que
el haz debe incidir practicamente paralelo a los planos reticulares.

En el modo de operacion de difraccién los haces difractados por la muestra son
focalizados por la lente objetiva sobre su plano focal-imagen. Focalizando la lente
intermedia sobre este plano, se obtiene sobre la pantalla de observacién el diagrama
de difraccion de electrones. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra
se producen varios tipos de sefiales, las cuales permiten hacer la caracterizacion
estructural y quimica (Figura 16). Estas sefales son: electrones retrodispersados y
secundarios, los cuales dan informacién sobre |la superficie de la muestra; electrones
absorbidos, dan informacion sobre la resistividad de la muestra; electrones Auger y
rayos X, permiten hacer un analisis quimico de la muestra. Los electrones
transmitidos, se clasifican en dos: los que pasan por la muestra sin cambiar su
direccion de incidencia, y los que se difractan, estos haces de electrones son los que
sirven para formar la imagen de la muestra. Debido a que estos electrones
(transmitidos) pasan a través de la muestra, contienen la informacion estructural.

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente objetiva para observar la imagen
de la muestra, se enfoca el plano focal de ésta, lo que se observa es un arreglo de
puntos luminosos que no son mas que el arreglo de los haces difractados y

trasmitidos .Este arreglo es llamado patrén de difraccion.
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Figura 16. Tipos de sefiales de la interaccion del haz con la muestra en el TEM.

2.2.5. Dispersion de luz dinamica (DLS)

Un instrumento que funciona bajo el principio de la dispersion de la luz, es el
conocido como zeta sizer. El zeta sizer tiene la capacidad para medir tres
caracteristicas fundamentales de las particulas o moléculas en un medio liquido,
estas son: tamano de particula, potencial zeta y peso molecular; en el sistema del
zeta sizer esas caracteristicas son medidas sobre un intervalo de concentraciones
amplio. El zeta sizer, tiene caracteristicas Opticas pre-alineadas y el control de
temperatura necesario para realizar medidas repetibles y exactas. En esta seccion
solo se describe basicamente, que es el “tamafio de particula” y el porqué éste es

importante, debido a que se realizaron éstas mediciones en éste trabajo.

El sistema del zeta sizer determina el tamafo, primero, midiendo el movimiento
Browniano de la particula en una muestra, usando “Dispersion de Luz Dinamica
“(DLS por sus silgas en ingles Dynamic Light Scattering) e interpretando un tamafio

usando teorias establecidas [52].

El movimiento browniano se define como: el movimiento aleatorio de particulas en un
liquido, debido a la interaccidn de las moléculas que rodean a las particulas. Las
particulas en un liquido se mueven aleatoriamente y su velocidad de difusion es
usada para determinar el tamano de la particula. Se sabe que las particulas

pequefas se mueven rapidamente en un liquido y las particulas grandes se mueven
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lentamente; para éste movimiento se toman dos “fotografias“® de la muestra
separadas por un intervalo de tiempo corto, a 100 uS, se observa cuanto ha sido
movida la particula y por lo tanto resuelve su tamafio. Si sélo ha habido un
movimiento pequeno y la posicion de la particula es similar, entonces la particula es
grande; similarmente si ha habido gran movimiento y la posicion de la particula es

distinta, entonces la particula es pequenfia.

Particulas pequeiias moviéndose rapidamente

AR R R R R A R R R R R R R R R R R R A R R R R A R A R A R R A R AR R AR AR 1

Tiempo —_— 10 100 1000
b) Tamario nm
Particulas grandes moviéndose lentamente

BORRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRANRARRANNAAINMTS
r -

. 4 4
BN R R R R nnnnnnnnnnnnnsssssnssssm

10 100 1000

Tiempo —» Tamaiio nm

Figura 17. Movimiento Browniano de a) particulas pequenas y b) particulas grandes.

El Zetasizer realiza mediciones de tamafio usando un proceso llamado dispersiéon de
luz dinamica (DLS”Dynamic Light Scattering”). La dispersién de luz dinamica mide el
movimiento browniano y relaciona esto con el tamafo de las particulas. Lo hace
mediante la iluminacion de las particulas con un laser, y el analisis de las
fluctuaciones de la intensidad de la luz dispersada. Si una particula pequefia es
iluminada por una fuente de luz, como un laser, la particula dispersara la luz en todas
las direcciones. Si una pantalla se mantiene cerca de la particula, esta pantalla se
ilumina con la luz dispersada; y ahora se considera la sustitucion de la particula
individual con miles de particulas estacionarias. La pantalla mostraria un patron de

manchas, como se muestra a continuacion en la Figura 18.
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Figura 18. El patron de manchas.

El diagrama siguiente muestra (Figura 19) las ondas propagadas a partir de la luz
dispersada por las particulas. Las areas brillantes de luz, son donde la luz que es
dispersada por las particulas, llega a la pantalla con la misma fase, por lo tanto
interfieren constructivamente para formar una parte brillante. Las areas oscuras en

donde las sumas de fase son mutuamente destructivas y se anulan entre si.

Desde el laser

La mayoria luz atraviesa
no dispersada

media

Detector

Figura 19. La luz dispersada que cae sobre el detector

Las particulas estan en movimiento constante debido al movimiento browniano, cuya
caracteristica, para DLS, es como ya se menciond, que las particulas pequefias se
mueven rapidamente y las particulas grandes mas lento, la relacion entre el tamafo
de una particula y su velocidad debido al movimiento browniano esta definido por la
ecuacion de Stokes Einstein. A medida que las particulas estdan en movimiento
constante, el patron de manchas parece moverse, debido a que la suma de la fase
constructiva y destructiva de la luz que fue dispersada, hara crecer las areas
brillantes y las oscuras, lo cual hace que la intensidad de la luz varié. El sistema del
zeta sizer mide la taza de variacion de la intensidad y utiliza esto para calcular el
tamafno de las particulas; dentro del instrumento existe un componente llamado

correlacionador digital, el cual mide el grado de similitud entre dos sefiales durante
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un periodo de tiempo. La grafica siguiente (Figura 20) muestra la funcién de
correlacién para las particulas grandes y pequenas. La taza de decaimiento de la
funcion de correlacion se relaciona con el tamano de particula, la taza de

decaimiento es mas rapida para las particulas pequefias que para las particulas

grandes.
Perfecta correlacién
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Figura 20. Funcion de correlacién para las particulas grandes y pequefas.

Después de que la funcion de correlacion se ha medido, se utiliza para calcular la
distribucion del tamafio. El software Zetasizer usa algoritmos para extraer las tasas
de decaimiento, para producir una distribucion de tamafio. Una grafica de distribucion
de tamafio se muestra a continuacion (Figura 21). El eje X muestra una distribucion
de los tamanos, mientras que el eje Y muestra la intensidad relativa de la luz

dispersada. Por tanto, ésta es conocida como una distribucion de intensidad [52].

Distribucion de tamafo por intensidad

075
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Amplitude
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Figura 21. Grafica de distribucion de tamafo por intensidad.
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La distribucion de tamafio fundamental generada por DLS es una distribucion de
intensidad, ésta se puede convertir, con la teoria de Mie, a una distribucion de

volumen [52].
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3.1. Desarrollo del proyecto
A continuacién se presenta el equipo y los reactivos que se utilizaron para realizar la

sintesis por bioreduccion, asi como la metodologia establecida.

Reactivos

= Acido clorhidrico HCI 37% grado reactivo de Sigma Aldrich.
= Acido galico 97.5 % de Sigma Aldrich.

= Acido tanico 96% de Sigma Aldrich.

= Cloruro aurico 99.99% de Sigma Aldrich

=  Hidréxido de sodio NaOH 98.4%, de J.T. Baker.

= Agua destilada

Materiales

Vaso de precipitados de100 ml

= Pipetas de vidrio de 50 ml

= Micropipetas de 1y 5mi

= Papel parafilm

= Frascos de vidrio de 100 mi

= Pipetas Pasteur.

= Matraz Helen Meyer de 500 ml
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= Equipo

= Balanza analitica de Pioneer.

= Potenciometro de Cole Parmer.
= Mixer Type 16700 de Thermo

= Bano ultrasénico Sharpertek SH-80-2L.

= Liofilizadora de Labconco.

3.1 Metodologia para sintetizar nanoparticulas de Au,O; por el método de

bioreduccion.

El método de bioreduccion consiste en una reduccién de un precursor metalico
(generalmente una sal) a través de un agente reductor en una solucion acuosa. En
trabajos previos, se utilizaba alfalfa para reducir sales metalicas [28]. En un principio
no se creia que los taninos presentes en la biomasa eran los principales agentes que
participaban en la reduccion y crecimiento de las nanoparticulas, esto era dificil de
determinar, debido a la diversidad de sustancias inmersas en la biomasa de la
planta. Es por ello que en éste trabajo se emplean taninos sintéticos, los cuales son
sustancias presentes en diversas plantas y que han demostrado ser eficientes en la

formacion de nanoparticulas inorganicas [1-3].

En particular se emplea acido tanico o galico, como agentes reductores y

estabilizadores.

El acido galico es una molécula pequena de estructura fendlica (un grupo benceno
unido a tres grupos OH); se encuentra tanto en su forma libre como formando parte

de taninos.
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Para escoger una relacién molar adecuada (R), primero se realizaron pruebas con
diferentes concentraciones de reductor/sal metalica: 0.2 mM, 0.3 mM, 0.4 mM, 0.6
mM, 0.8 mM, 1 mM, las cuales se hicieron con un pH establecido en 7; al analizar
estas muestras resultantes, en el TEM, se vio que para todas las relaciones molares
(R) hubo una produccién baja de nanoparticulas, aglomeradas y de formas
irregulares; con excepcion de (R)=1, donde se obtuvo una produccion alta de
particulas, esféricas y sin aglomeracion; es por eso que se escogio trabajar con la

relaciéon molar (R) de 1TmM.

El procedimiento para la sintesis de nanoparticulas de Au;Os; se describe a

continuacion.
Los reactivos que se utilizados en la preparaciéon de las muestras son:

= Acido tanico (C7Hs2046) concentracion de 0.3 mM.

= Acido gélico (C¢H2(OH)3; COOH) concentracion de 0.3 mM.
= Cloruro aurico (HAuCl,) concentracion de 0.3 mM.

= Hidroxido de sodio (NaOH) concentracion de 0.1 M.

= Acido clorhidrico (HCI) concentracién de 0.1 M.

Procedimiento

La sintesis se realiza a temperatura ambiente constante, utilizando como disolvente

agua destilada. Los detalles del procedimiento se describen a continuacion:

1. La soluciéon 1 se prepara en 100 ml de agua destilada con una

concentracion de acido tanico 0.3 mM.

2. La solucion 2 se prepara en 100 ml de agua destilada con una

concentracion de acido galico 0.3 mM.

3. La solucion 3 se prepara en 200 ml de agua destilada con una

concentracion de cloruro aurico 0.3 mM.

4. Todas las soluciones se someten a un bafo ultrasénico por 15 minutos.
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5. Alas soluciones 1y 2 se les mide y se fija el valor del pH, éste se fija con
soluciones de HCI 0.1M y NaOH 0.1M, dependiendo del pH deseado ya

sea acido o alcalino respectivamente.

6. De las soluciones 1 y 2 ya con el pH modificado, se les agrega a cada una,
100 ml de la solucién 3, las cuales se someten, nuevamente, al bafo

ultrasonico por 15 minutos.

7. Las soluciones resultantes se analizan, primero, mediante espectroscopia

UV-NIR, tomando lecturas cada 15 minutos, durante una hora.

8. Simultaneamente se hacen mediciones en el Zeta sizer de Malvern cada

15 minutos, durante una hora.

9. Con la misma solucion liquida, que se analizé por UV-NIR y zeta sizer; se
preparan las muestras para el TEM, depositando una gota de la solucion

en una rejilla de Cu.

10. El resto de las soluciones resultantes se liofilizan y a los polvos obtenidos

se muelen, y se analizan por XRD.

En la Figura 22 se muestran, en resumen los pasos para la sintesis por el método de

bioreduccion.

Figura 22.Método de sintesis por el método de bioreduccion
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A continuacion (Tabla 2) se presenta el procedimiento resumido que se siguioé para

preparar todas las muestras, donde se detallan los principales parametros de la

sintesis.
Muestra Sal Cantidad | Cantidad | Molaridad Cantidad Cantidad | Molaridad | Solucion | Cantidad | pH final
Reductora de sal de agua de la de HAuCI, de agua de la agregada de
reductora | agregada solucién agregada | solucion para solucién
reductora de modificar para
HAuCl,4 el pH modificar
el pH

ST-2 Acido 0.12759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM HCI0.1M 4ml 2
Tanico ar

SG-2 Acido 0.012759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM HCI0.1M 4.1 ml 2
Galico ar

ST-4 Acido 0.12759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 21 ml 4
Tanico ar 0.1M

SG-4 Acido 0.012759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 2.2 ml 4
Galico ar 0.1M

ST-7 Acido 0.12759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 3.5ml 7
Tanico gr 0.1M

SG-7 Acido 0.012759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 3.8 ml 7
Galico ar 0.1M

ST-9 Acido 0.12759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 4.1 ml 9
Tanico ar 0.1M

SG-9 Acido 0.012759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 4.3 ml 9
Galico ar 0.1M

ST-12 Acido 0.12759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 mM NaOH 7 ml 12
Tanico ar 0.1M

S$G-12 Acido 0.012759 100 ml 0.3 mM 0.010193gr 200 ml 0.3 Mm NaOH 7.2ml 12
Galico ar 0.1M

Tabla 2. Resumen de la sintesis para todas las muestras.
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4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA
4.1.1 Muestra SG-2 (acido galico pH 2).

En las imagenes de amplificacion baja, en campo claro Figura 23 a) y en contraste Z
Figura 23 b) se observa que existe una buena produccion de particulas. Ademas se
aprecia que las particulas son homogéneas en tamafo y presentan una distribucion
buena. Al aumentar la amplificacion Figura 24, se aprecia que las particulas son de
forma constante, y se observa que la mayoria de particulas presenta caras

icosaedrales.

a)

T - « T
G g Y |
| — N

Figura 23. Imagenes a baja resolucion en SG-2 a) campo claro y b) contraste Z.

a) b)

Figura 24. En SG-2 a) Nanoparticulas icosaedrales b) nanoparticula icosaedral y otras mas pequefias.
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En la Figura 25, se muestra una seleccion de tres imagenes en la resolucion maxima
del microscopio, en donde se observan los planos cristalograficos definidos, a partir

de los cuales es posible obtener la transformada rapida de Fourier (FFT).

'!!rl ".._« e
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Ry 7’ s
m— ‘ 1 "1":'4"'."} 4

f)

W o2

Figura 25. En SG-2 a) Nanoparticula aislada, b) nanoparticulas coalesciendo, ¢) nanoparticula en una
matriz, d) P.D. de Au,Os3, €) P.D. de Au, f) P.D. de Au.

En la Figura 25 se obtiene la FFT de las zonas marcadas por un recuadro pequefo, y
el resultado se muestra en las Figuras 25 d)-f) respectivamente, a partir de las cuales

se hace la indexacion.

Al indexar el patron de la Figura 25 d) se encuentra que se trata de una particula de
Au,03 con estructura ortorrombica y orientada en un eje de zona [1 1 1], y se
identifican los planos (1 -2 1), (1 0 -1), (-1 2 -1). En la Figura 25 e) después de
indexar, se encuentra que corresponde a una estructura de Au tipo FCC con eje de
zona en [1 0 1] y con planos (-1 -1 1), (0 -2 0), (1 -1 -1). Finalmente en la Figura 25 f)
se encuentra que corresponde a una particula de Au con estructura FCC en un eje
de zona [1 1 0]y con planos (1-11),(002),(-111).
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4.1.2. Muestra ST-2 (acido tanico pH 2).

Las imagenes en amplificacion baja, se muestran en la Figura 26, ambas en campo
claro, donde se observa que se tiene una cantidad grande de particulas, las cuales

se encuentran aparentemente aglomeradas 6 en coalescencia.

a) b)

— =

Figura 26. En SG-2 a) Nanoparticulas aglomeradas y b) nanoparticulas vistas con resoluciéon mayor.

Al aumentar la amplificacion, se observa que se tienen numerosas particulas
icosaedrales que estan coalesciendo Figura 27 (a-b) y particulas aisladas Figura 28
(a-c).

a) b)

Figura 27. Imagenes de ST-2, a) particulas aisladas, b) particulas coalesciendo
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§ (200)

Figura 28. En ST-2 a) Nanoparticula coalesciendo, b) nanoparticula icosaedral, ¢) nanoparticula con
cara icosaedral, d) P.D. de Au, b) P.D. de Au,03, c) P.D. de Au.

En la Figura 28 a) se aprovechd la parte inferior de la particula la cual comienza a
coalescer con una particula mas grande. El patron de difraccion indica que se tiene
una particula con estructura de Au tipo FCC con eje de zona [0 -1 1] y planos (1 1 1),
(-1 1 1), (-2 0 0). En la Figura 28 b) se observa una nanoparticula con planos
definidos en una de las caras del icosaedro, la cual se identifica con una estructura
de Au,0; ortorrdmbico con el eje de zona [1 2 7] y planos (-4 2 0), (1 3 -1), (5 1 -1).
Finalmente en la Figura 28 c) muestra una particula que al indexar una de sus caras
indica que se tiene una estructura de Au tipo FCC con eje de zona [-1 1 0] y planos
(-1-11),(111),(002).
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4.1.3 Muestra SG-4 (acido galico pH 4).

En las imagenes de amplificacién baja Figura 29 (a-b), se observan algunas

particulas en forma de estrella.

a) b)

Figura 29. En SG-4, a) nano-estrellas dispersas, b) nano-estrellas coalesciendo.

De las imagenes en resolucion alta se ve que, en la Figura 30 a) se observa el
vértice de una particula grande y sus redes cristalograficas las cuales se indexan, lo
que indicé que se trata de una particula de Au FCC con eje de zona en [0 0 1] y
planos (1-11),(11-1),(200).
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Figura 30 a) Vértice de una nanoparticula, b) nanoparticulas irregular, c) vértice de una nanoparticula

d) P.D. de Au, b) P.D. de Au, c) P.D. de Au,0:s.

En la Figura 30 b) se observa una particula irregular, y es posible observar las redes
cristalograficas con las cuales se indexa, y que corresponde a una particula de Au
FCC con eje de zonaen[1 0 1] y planos (1 -1-1), (1 1-1), (0-2 0). Enla Figura 30 c)
se observa parte de una particula aparentemente en forma de icosaedro, y sus redes
cristalograficas (encerradas en el recuadro) que se indexan, identificandola como

Au,03 ortorrémbico con eje de zonaen [2 1 9]y planos (24 0), (33 -1),(-511).

4.1.4. Muestra ST-4 (acido tanico pH 4).

En las imagenes en amplificacion baja Figura 31 (a-b), donde se observan particulas

en minima cantidad y separadas unas de otras.
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Figura 31. a) nanoparticulas dispersas, b) nanoparticulas vistas a mayor amplificaciéon en SG-4.

Al aumentar la amplificacién, Figura 32, se tienen algunas nanoparticulas con formas

diversas, de tipo triangulos y mayoritariamente de icosaedros.

a) b)

Figura 32. a) nanoparticulas de diferentes formas, b) nanoparticulas coalesciendo en SG-4.

Las imagenes de resolucioén alta, en la Figura 33 a) muestran varias particulas y del
vértice de una de ellas, se indexa obteniendo Au,O3 ortorrémbico con eje de zona en
[21-5]yplanos (-3 1 -1), (-2 4 0), (1 3 1). En la Figura 33 b) se observa la cara de
una particula y su red cristalografica, la imagen se indexa obteniendo Au FCC con
eje de zona en [1 0 1] y planos (0 -2 0), (1 -1 -1), (1 1 -1). En la Figura 33 c) se
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observan icosaedros coalesciendo, y sus redes cristalograficas de las cuales se
indexa la parte que se muestra en el recuadro, identificandola como Au FCC con eje
de zona en[0-1 1]y planos (111), (1-11),(200).

B (240

Figura 33. a) Nanoparticulas irregulares, b) nanoparticula icosaedral, ¢) nanoparticulas coalesciendo,
d) P.D. de Au,O3, b) P.D. de Au, c) P.D. de Au,

4.1.5. Muestra SG-7 (acido galico pH 7).

Las imagenes de amplificacién baja, Figura 34, muestran una gran cantidad de
particulas, practicamente, sin aglomeraciones ni coalescencias. Al aumentar la
amplificacion Figura 35 (a-b), se aprecian algunas de las particulas grandes en forma
de icosaedros, y una cantidad grande de particulas pequefias, las cuales fueron

dificiles definir con el microscopio electrénico.
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Figura 34. a) nanoparticulas dispersas, b) nanoparticulas vistas a mayor amplificaciéon en SG-7.

a) b)

Figura 35. a) nanoparticulas icosaedrales, b) nanoparticulas grandes y pequefias en SG-7.

En las imagenes de resolucion alta, de la Figura 36 a) se observa una particula con
forma de estrella con su indexacion, a partir de la F.F.T., se identifica como Au FCC
con eje de zona [0 1 1]y planos (1 1 -1), (2 00), (1 -1 1). En la Figura 36 b) se tiene
una particula en forma de icosaedro, la cual, nuevamente, corresponde a Au FCC
con eje de zona en[11 0]y planos (-1 11),(00 2), (1-11). Finalmente, en la Figura
36 c) se observa otra particula con forma de icosaedro irregular, y que corresponde
a Au FCC con eje de zona en [0 1 1]y planos (1-11),(11-1),(200).
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Figura 36. En SG-7 a) nano-estrella, b) nanoparticula icosaedral, c) nanoparticula irregular, d) P.D. de
Au, b) P.D.de Au, c) P.D. de Au,

4.1.6. Muestra ST-7 (acido tanico pH 7).

En la Figura 37 (a-b) se muestran imagenes a amplificacién baja donde se observan

nanoparticulas separadas y homogéneas en cuanto a tamafo.

a) b)

Figura 37. a) nanoparticulas dispersas, b) cantidad grande de nanoparticulas en ST-7.
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En la Figura 38 (a-b) se aprecian particulas, donde la mayor cantidad son de forma

icosaedral y presentan diferentes facetas.

a) b)

Figura 38. a) nanoparticulas icosaedrales, b) nanoparticulas con diferentes facetas en ST-7.

Para la resolucion alta, en la Figura 39 a) se observa una particula esférica y también
se ven sus redes cristalograficas las cuales se indexan y corresponden a Au FCC
con eje de zona [1 1 0]y planos (0 0 -2), (-1 1 -1), (1 -1 -1).

Figura 39. De SG-7 a) nanoparticula esférica, b) nanoparticulas esféricas, c) nanoparticulas de varias
formas, d) P.D. de Au, b) P.D.de Au, c) P.D.de Au,
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En la Figura 39 b) se muestran tres particulas esféricas donde una de ellas
corresponde a Au FCC con eje de zona [1 0 1] y planos (-1 -1 1), (1 -1 -1), (0-2 0).
En la Figura 39 c) se observan otras tres nanoparticulas de diversas formas la
mayoria esféricas donde una de ellas corresponde a Au con eje de zonaen [1 0 1]y
planos (-1 11),(1-11),(00 2).

4.1.7. Muestra SG-9 (acido galico pH 9).

En la Figura 40 se obtuvo una produccidon baja de particulas y que se encuentran

bien distribuidas.

Figura 40. Produccion baja de nanoparticulas.

Al aumentar la amplificacion, se observan, Figura 41 a) particulas irregulares, en la

Figura 41 b) se aprecia una en forma triangular.
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Figura 41 .En SG-9 a) nanoparticulas irregulares b) nano- triangulo.

De las imagenes en resolucién alta se observan Figura 42 a) una particula grande, la
cual al indexarla se identifica como Au FCC con eje de zona [1 0 1] y planos (-1 -1 1),
(020), (-111).

1(-11-1)

Figura 42. En SG-9 a) nanoparticula icosaedral, b) el vértice de una nanoparticula, c) nanoparticulas
coalesciendo, d) P.D. de Au, b) P.D.de Au, c) P.D.de Au,

La Figura 42 b) muestra otra particula grande, la que corresponde a Auy0;

ortorrombico con eje de zona en [1 1 0] y planos (0 0 -2), (1 -1 -1), (1 -1-1).
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Finalmente en la Figura 42 c) se tiene una particula grande en contacto con otras
dos, y al indexarla corresponde a Au FCC con eje de zona en [1 0 1] y planos (1 1 -
1), (-111),(020).

4.1.8. Muestra ST-9 (acido tanico pH9).

En las imagenes de amplificacion baja Figura 43 (a-b), se muestra una cantidad

grande de particulas, de buen tamafio y separadas.

a) b)
r—
Figura 43. En SG-9 a) nanoparticulas dispersas, b) nanoparticulas vistas a mayor amplificacion.
a) b)
| ol

Figura 44. a) nanoparticulas de formas diversas b) nanoparticulas vistas a mayor amplificacion.

La Figura 44 se muestra, a mayor amplificacion, particulas de formas diversas y de

tamano homogéneo.
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Las imagenes en resolucion alta, Figura 45 a) muestra una particula de icosaedro
coalesciendo, la que corresponde al Au cubico FCC con eje de zona [1 0 1] y planos
(-1-11),(0-20), (1-1-1). En la Figura 45 b) se observa otra particula en forma de
icosaedro irregular que al indexarla corresponde a Au FCC con eje de zona [1 1 0]y
planos (1 -1 1), (-1 1 1), (0 0 2). Finalmente, la Figura 45 c) se muestra una particula
grande, la que corresponde a Au;03 ortorrombico con eje de zona [2 1 9] y planos (2
-4 0), (5-1-1), (33 -1).

m (020

 CLE]

Figura 45. En ST-9 a) nanoparticula icosaedral coalesciendo, b) nanoparticula icosaedral irregular, c)
nanoparticula icosaedral, d) P.D.de Au, b) P.D. de Au, c) P.D.de Au,0;

4.1.9 Muestra SG-12 (acido galico pH 12).

En las imagenes en amplificacién baja y en contraste Z, Figura 46 (a-b), se aprecia
que hay un numero grande de particulas con buena distribucién. En la Figura 47 (a-

b) se aprecia que la mayoria de las particulas tienen forma de estrella.
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Figura 46. En SG-12 a) nanoparticulas dispersas, b) nanoparticulas vistas a mayor amplificacion.

a) b)

|
Figura 47. a) nano-estrellas b) nano-estrellas y formas irregulares en SG-12.
En la Figura 48 se muestra una seleccion de imagenes en resolucion alta donde se
observan particulas con sus planos cristalograficos definidos. En la Figura 48 a) se
observan particulas en forma de estrella y sus redes cristalograficas, las cuales se
indexan y corresponde a Au FCC con eje de zona [0 -1 1] y planos (2 0 0), (-1 1 1),
(1 1 1). Enla Figura 48 b) se tiene una particula de forma irregular la cual se indexa y
se identifica como Au,O3 con eje de zona [1 1 -2] y planos (1 -3 -1), (-1 -1 -1), (3 -1
1). Finalmente en la Figura 48 c) se observa una particula semi esférica, la cual al

indexar, resulta ser de Au FCC con eje de zona [-1 1 0] y planos (1 -1 1), (00 2),(1 1
1).
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1 (-1-141)

Figura 48. En SG-12 a) nano-estrella, b) nanoparticula irregular, ¢) nanoparticula semi- esférica,

d) P.D. de Au, b) P.D.de Au,0s, c) P.D. de Au.

4.1.10. Muestra ST-12 (acido tanico pH 12).

En las imagenes en amplificacién baja, se observan algunas particulas agrupadas

Figura49 a), y en la Figura 49 b) se muestran particulas dispersas.

b)

Figura 49. En ST-12 a) nanoparticulas agrupadas y b) nanoparticulas dispersas.
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En la Figura 50 se aprecia que se tienen icosaedros en varias orientaciones y de

tamano adecuado.

a) b)

Figura 50. En ST-12 a) nanoparticulas icosaedrales b) nanoparticulas icosaedrales coalesciendo.

En la Figura 51 se muestra una seleccion de tres imagenes en resolucion alta.

W 611

Figura 51. De ST-12 a) nanoparticulas coalesciendo, b) nanoparticulas icosaedral coalesciendo, c)
nanoparticula icosaedral, d) P.D. de Au,03, b) P.D. de Au,03, c) P.D. de Au;Os.

En la Figura 51 a) se observa una particula, la cual estd coalesciendo con otra

pequena, al indexarla se identifica Au,O3 ortorrdmbico con eje de zonaen [1 2 7]y

planos (1 3 -1), (-4 2 0), (56 1-1). En la Figura 51 b) se tiene dos particulas
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coalesciendo, al indexar el extremo inferior de la mayor de ellas, la que corresponde
a Auz03 ortorrombico con eje de zona [0 0 1] y planos (4 -2 0), (4 2 0), (0 4 0).
Finalmente de la Figura 51 c) se tiene una particula icosaedral, la cual al indexar se
encuentra Au,03 ortorrombico con eje de zona en [0 -1 1] y planos (4 0 0), (51 1), (1
-1-1).

4.2. Zeta Sizer

Terminada la sintesis, la solucion se agita y se toman 6 ml los cuales se analizan en
el Zeta sizer.
En la Figura 52 se muestran los histogramas obtenidos del Zeta sizer una hora

después de terminar la sintesis de todas las muestras.

Figura 52. Histogramas de tamarios para las 10 muestras.
Las medidas se realizan con los siguientes parametros: ns=indice de refraccion del

medio acuoso= 1.44; ny,=indice de refraccion de las particulas= 2.14; tiempo de la
corrida= 1 minuto; tiempo de estabilizacion= 12 segundos.

En la Figura 53 se muestran las curvas de las distribuciones correspondientes.
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Figura 53. Curvas distribucion de tamafos para las 10 muestras.

Las lecturas se registran cada 15 minutos, se muestran los resultados obtenidos una
hora después de iniciar las mediciones. En la Figura 52 se muestran los histogramas
de los tamanos obtenidos y en la Figura 53 las curvas de distribucién de los tamaros
para cada una de las muestras. En ambos casos, la columna de la derecha
corresponde a las muestras con acido galico y las de la izquierda a acido tanico. Por
su parte, las filas corresponden a pH=2, 4,7, 9 y 12, de arriba hacia abajo.
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En la Tabla 3 se resume la informacion que se obtuvo con el zeta sizer de Malvern,
en esta tabla se observa que los intervalos mas pequefios se obtuvieron para acido

tanico con pH=7 y pH=12, las muestras con acido galico se resaltan para su

identificacion.
Muestra | Intervalo de | Tamaiho Maximo

Tamanos (nm) (nm)
SG-2 10-70 68.06
ST-2 60-110 78.82
SG-4 15-60 21.04
ST-4 10-50 18.17
SG-7 10-50 24.62
ST-7 8-20 18.31
SG-9 15-60 24.36
ST-9 10-60 15.69
SG-12 10-50 13.54
ST-12 7-25 7.531

Tabla 3. Informacién de tamafos obtenida del Zeta sizer.

4.3. ESPECTROFOTOMETRO

Con las mismas muestras que se utilizaron en el Zeta sizer, se tomaron las lecturas
de absorcion contra longitud de onda. Para cada muestra se registraron cuatro
lecturas con intervalos de 15 minutos cada una. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 54.
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Figura 54. Gréficas obtenidas por Espectroscopia UV-VIS, todos los valores de pH.

En la Tabla 4 se resumen las posiciones de picos de absorcion encontrados en cada

muestra.
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Muestra | Posicidon Picos (nm) | Referencia
SG-2 . 410
ST-2 . 600
SG-4 . 540 . [49].
ST-4 . 540 . [49].
SG-7 . 540 . [49].
ST-7 . 540 . [49].
SG-9 . 540 . [49].
ST-9 . 540 . [49].
SG-12 . 540 . [49].
ST-12 . 540 . [49].
. 420

Tabla 4. Resultados del los espectros todas los pHs.

4.4. Difraccion de Rayos X (XRD).

Las muestras en solucion son introducidas en nitrogeno liquido para congelarlas y
liofilizarlas. La eliminacion del disolvente se lleva a cabo alrededor de 48 horas para
obtener un polvo fino, el cual es analizado mediante XRD. Los difractogramas

resultantes para cada caso se muestran en la Figura 55.
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Figura 55. Difractograma de Rayos X para todas las muestras.

En la Tabla 5 se resumen las senales indexadas en cada muestra, para lo cual se
utilizan las bases de datos de Au (JCPDS n° 00-004-0784) y de Au,O3 (JCPDS n°

00-071-0569), se muestran los resultados al calcular el tamafo de las particulas.

pH | Sal organica utilizada Resultados

2 Acido Galico Au y 40 nm de tamafio de particula

2 Acido Tanico Au y 60 nm de tamafio de particula

4 Acido Galico Au y 22 nm de tamafio de particula

4 Acido Tanico Au y 38 nm de tamafio de particula

7 Acido Galico Au y 35 nm de tamafio de particula

7 Acido Tanico Au y 32 nm de tamafio de particula

9 Acido Galico Au y 28 nm de tamafio de particula

9 Acido Tanico Au y 22 nm de tamafio de particula
12 Acido Galico Au y no se obtuvo el tamano de particula
12 Acido Tanico Au;0s.y no se obtuvo el tamafo de particula

Tabla 5. Resultados del los difractogramas de Rayos X.
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5.1 Analisis

Se plante6 como objetivo principal de este trabajo, sintetizar nanoparticulas de Au,03
utilizando acido galico o acido tanico, como agentes reductores por el método de
bioreduccion, y ver las diferencias entre ellas caracterizando. Después de determinar
las concentraciones adecuadas de los diferentes reactivos utilizados, se
seleccionaron cinco valores de pH para sintetizar, dos acidos, dos alcalinos y uno
neutro. En el capitulo 4 se presentaron los resultados obtenidos, de cada muestra
sintetizada.

En este capitulo se hace una comparacion y analisis de los resultados, entre las
particulas obtenidas en éste trabajo, a través de los diferentes taninos utilizados.
Estas particulas fueron caracterizadas por espectrofotometria, XRD, DLS vy
microscopia electrénica de transmisién en baja y alta amplificacién; comparando: la
forma, el tamano y la estructura entre las particulas.

De la caracterizacion por TEM a amplificacion baja se observa, en la Figura 56 que
para pH 2 y pH 7 existe una produccién alta de nanoparticulas; para pH 12 se
observa una produccién baja. También se ve que en todas las muestras las
nanoparticulas estan dispersas, excepto para el pH 2 con acido tanico, ya que éste

tanino es un agente dispersor leve en condiciones acidas [45].

Acido Galico

pH7

%
b o 12"

B 100 nm

Acido Tanico

Figura 56. Imagenes de TEM a amplificacion baja de todas las muestras.

En la Figura 57 se muestra un resumen de imagenes de TEM obtenidas a
amplificacion media, donde se observa que la mayor parte de las nanoparticulas
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presentan formas de icosaedros; en pH 12 con acido galico se observan formas de
estrellas; en pH 4 con acido galico se ven estrellas con gran cantidad de picos; las
cuales ya han sido publicadas por Yacaman et al. [53], éstas sintetizadas por
reduccion de HAuCls con CgHgOg (acido ascorbico). En pH 5 se observan, ademas

de las nanoparticulas, otras particulas mas pequefias que serian de gran interés

estudiar.
Acido Galico
pHS pH9 pH 12
J RN
. &) )!"’.,_‘,-k*:,_:
L 0
e ® %
o= e @
20om - o B8 nom /20 nm
- ° v
s

Acido Tanico

Figura 57. Imagenes de TEM a amplificacion media de todas las muestras.

La formas de icosaedros se observan también, en una publicacion de Sheng Peng
[54] para nanoparticulas de oro sintetizadas con HAuCI4s-3H,O en presencia de

oleilamina, que son similares a las obtenidas por bioreduccion.

Las mediciones en el espectrofotometro y en el DLS, se realizaron simultdneamente
cada 15 minutos; de los resultados obtenidos de todas las muestras, a través de
espectrofotometria (Figura 54), se observa que en las senales de absorciéon de cada
una de las muestras, se encuentra definido el pico caracteristico del Au en 540 nm
[55], el cual no se corre hacia el UV 6 el IR, lo que indica que las formas de las
particulas se mantienen constates; como se observo en una publicacion teorica
sobre nanoparticulas de plata, de Cecilia Noguez [56]. Es asi como se muestra que

las formas de las particulas se mantienen constantes respecto al tiempo.
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El tamano de las particulas se obtuvo de dos maneras, mediante el DLS Zeta sizer y
por medio de XRD, en ambos se obtiene un resultado que es el promedio de todas
las particulas existentes en la muestra.

Una tercera forma, que no se tomd en cuenta, debido a que es un muestreo
pequefio, fue midiendo el tamafo directamente sobre las micrografias obtenidas con
el TEM.

En la Tabla 6 se resumen los resultados de las mediciones de los tamafios de las
nanoparticulas, obtenidos mediante el Zeta sizer y XRD. De los difractogramas de
XRD se realizaron los calculos del tamano promedio del cristal utilizando la ecuacion
de Scherrer para todas las muestras, excepto para SG-12 y ST-12, debido a que el
pico en cada una es muy estrecho, imposibilitando su medicién y por lo tanto su

calculo.

Muestra | Tamaino Maximo | Tamafo Maximo
Rayos X (nm) | DLS Zeta sizer (nm)
SG-2 40 68
ST-2 60 80
SG-4 22 21
ST-4 38 18
SG-7 35 25
ST-7 32 18
SG-9 28 24
ST-9 22 16
SG-12 - 14
ST-12 - 8

Tabla 6. Resumen de tamafios obtenidos por XRD y por DLS

Al comparar las columnas de las mediciones realizadas con XRD y DLS de la Tabla
6, se observa que los tamafos de las particulas son en general grandes para los
valores de pH acidos y disminuyen a valores de pH alcalinos. Al graficar el tamano
promedio de las particulas en funcion de su pH, de acuerdo con los histogramas de
la Figura 52, se observa (Figura 58) que las nanoparticulas se encuentran en el
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intervalo de 8 a 80 nm. Los tamafos pequefios son para pH 12, tanto para acido
tanico como acido galico.

Los tamafios de todas las particulas son en general grandes, ya que éste equipo
toma un promedio de particulas aisladas, asi como de las particulas aglomeradas, es
por eso que para pH 2 se presentan tamafos grandes, que son debidos a las
aglomeraciones, éstas aglomeraciones también son vistas en las micrografias para
pH 2, éste efecto de aglomeracion se presenta mas en acido tanico que en el galico,

en la grafica se observa claramente.

m AG
o AT

Tam.Max (nm)

0 T T T T T 1
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 58. Grafica de tamafo promedio en funcion de su pH.

Las estructuras de las particulas se obtuvieron mediante dos técnicas
complementarias, la primera es por XRD vy la otra por microscopia electronica de
transmision de resolucion alta (HRTEM por sus siglas en ingles).

Los analisis mediante XRD se realizaron para muestras en polvo, éstos analisis son
mostrados en la Figura 59 donde se presenta un resumen, de los difractogramas de
las muestras que fueron sintetizadas con acido tanico, en el cual al utilizar la base de
datos para Au (JCPDS 00-004-0784) y Au,0O3; (JCPDS 00-071-0569), se encontro
que todos los difractogramas corresponden a Au FCC, excepto para la muestra ST-
12 que pertenece a Au,0O3; ortorrombico éste difractograma presenta gran cantidad

de reflexiones.
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Figura 59. Difractogramas de Au y Au,O3; de muestras sintetizadas con &cido tanico.

En la Figura 60 se observan los difractogramas de todas las muestras, las cuales
fueron sintetizadas utilizando acido galico, al analizar ésta Figura se muestra que

todos los difractogramas corresponden a oro FCC.
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Figura 60. Difractogramas de Au de muestras sintetizadas con acido galico.

La segunda técnica para determinar la estructura de las particulas, fue por HRTEM,
donde se analizan las imagenes de resolucion alta, a través de su FFT (de inglés
Fast Fourier Transform), posteriormente se indexa el patron de difraccion resultante,
con ayuda de un software PDIP [57]. Después de indexar una cantidad de

micrografias para cada muestra, se presentan con frecuencia particulas con cierta
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estructura cristalina, ya sea Au FCC o Au,O3 ortorrdmbico, en la Tabla 7 se presenta
un resumen de esta tendencia, lo cual es uno de los resultados importantes de esta
tesis, se observa que en cuatro de las diez muestras se encuentran mayor cantidad
de particulas de Au,O3; que de Au siendo tres de ellas las sintetizadas con acido
tanico. Los grupos OH del NaOH utilizado para modificar el valor del pH, asi como
éstos mismos grupos que se encuentran en el acido tanico, ayudan a la formacién de

enlaces del metal-oxigeno [58].

pH en Muestra | Acido Galico | Acido Tanico
2 Au,03 Au
4 Au AU203
7 Au Au
9 Au AU203
12 Au AU203

Tabla 7. Estructura cristalina predominante para cada muestra.

Las publicaciones sobre sintesis de nanoparticulas de 6xido de oro es casi nulo, por
lo cual en éste trabajo se hizo una comparacién breve con nanoparticulas de otros

oxidos, en particular de otros metales nobles.

Masoud [59] publica la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre, por medio de
nanoparticulas de Cu obtenidas por descomposicion térmica de un precursor de
cobre en oleilamina y una precipitacion controlada; posteriormente se prepara una
disolucion de las nanoparticulas en CgHi2 y la exposicion de éstas al aire para
obtener Cu;0. La oxidacion del Cu a nanoparticulas de Cu,O es un proceso de
varias horas. El tamafio de particula se estimé a partir de la ecuaciéon de Scherrer de
aproximadamente 8 nm. La caracterizaciéon por UV-VIS, de las nanoparticulas de Cu
puro, presenta un maximo de absorcidén a 573 nm. A medida que continua la reaccién
de oxidacion, la banda de absorcidn desaparece y aumenta la intensidad a 360 nm,
con la formacion de Cu,O. El tamano promedio de particulas, de las imagenes de
TEM, es de 10 nm.

Keming [60] sintetizé nanoparticulas de 6xido de paladio, por hidrdlisis de una
solucién de cloruro de paladio, en presencia de polivinilpirrolidona (PVP), bajo

irradiacion de microondas. Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por XRD y
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TEM, por esta ultima técnica se determiné el tamafo de particula promedio de 5.44

nm.

Lourdes Bazan [61] sintetizd nanoparticulas de oxido de plata (Ag20) mediante el
método de bioreduccion con acido tanico. Los tamafios de las particulas obtenidas
fueron alrededor de 10 nm. En donde se observé que la forma de estas cambia con
el pH, esto visto a través de las micrografias y con el corrimiento lineal al IR, de la
seflal de absorcién. En la Tabla 8 se presenta un resumen de la sintesis de
nanoparticulas de éxidos metalicos. Las particulas de éxido oro, obtenidas en el

trabajo presente, coincide con las preparadas en otras investigaciones [59-61].

Material obtenido Metodologia de sintesis Tamaio
Cux0 Nps de Cu son expuestas al aire varias 10 nm
horas.
Pd,0O Hidrdlisis de solucion de cloruro de 5.44 nm

paladio, en presencia de (PVP), bajo
irradiacion de microondas.

Ag,O Mediante Bioreduccidn con acido tanico. 10 nm
Auy03 Mediante Bioreduccién con acido tanico 8 nm
y galico

Tabla 8. Nanoparticulas de 6xidos de metales nobles.

Al comparar las diferentes metodologias en la sintesis de nanoparticulas en algunos
metales nobles, se muestra que el método propuesto por bioreduccion a temperatura
ambiente, es en general facil, rapido y econémico. Las nanoparticulas de AuO3
presentan formas de icosaedros, esferas irregulares, cubos, dodecaedros y estrellas,
las que confirman en otras publicaciones [53-54].El tamafio de las particulas es de 8

nm por lo cual es de gran importancia debido a las aplicaciones que tiene.
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5.2 Conclusiones

El objetivo principal en éste trabajo es: sintetizar nanoparticulas de Au,03 utilizando
acido galico o acido tanico como agentes reductores por el método de bioreduccion,

asi como estudiar las diferencias entre ellas.
Las conclusiones principales son:

e Se encontraron los valores de concentracion adecuados, tanto para el tanino
como para la sal metalica empleada para obtener Au,0s;.

e Se sintetizaron nanoparticulas de Au,0O3 utilizando acido galico 6 acido tanico
como agentes reductores, mediante el método de bioreduccion.

e Se obtuvo que para pH 2 y pH 7 hay una produccion alta de nanoparticulas;
para pH 12 es baja.

e En todas las muestras sintetizadas en éste trabajo, las nanoparticulas se
encuentran dispersas, excepto para el pH 2 con acido tanico.

e La forma de las particulas se mantiene constante, a pesar de estar cambiando
el valor del pH, la mayoria presenta formas icosaedrales. Sin embargo para
las nanoparticulas sintetizadas con acido galico, se obtuvieron formas de
estrellas en pH 12 y en pH 4 son estrellas con gran cantidad de picos.

e Los tamafnos pequenos de las nanoparticulas se obtuvieron en pH 12, tanto
para acido tanico como acido galico.

e En el valor de pH 2 se presentan tamafos grandes, tanto para acido tanico
como acido galico.

e En las curvas de absorcion de todas las muestras, se observo el pico
caracteristico del Au en 540nm, sin embargo en la muestra ST-12 se tuvo la
presencia de otro pico alrededor de los 420 nm el cual se piensa
corresponden a el AuyOs, esto es dificil asegurarlo ya que no se encontrd
alguna publicacion que lo mencione.

e De los analisis mediante XRD, todos los difractogramas corresponden a Au

FCC, excepto para la muestra ST-12 que pertenece a Au,O3; ortorrombico.
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e Por HRTEM se obtuvo que en cuatro de las diez muestras se encuentran
mayor cantidad de particulas de Au,O3 que de Au, siendo tres de ellas las
sintetizadas con acido tanico. Por lo que se concluye que éste tanino es el
adecuado para obtener nanoparticulas de Au,03;, esto debido a que el acido
tanico tiene mayor cantidad de grupos OH en comparacién con el acido galico,
éstos grupos OH ayudan a la formacion de enlaces O-metal.

e También el valor de pH 12 es el apropiado, para obtener nanoparticulas de
Au203, que son las nanoparticulas mas pequefas de todas las muestras.

e El tamano de las particulas es de 8 nm por lo cual es de gran importancia

debido a las aplicaciones que tiene.

e Al comparar otras metodologias para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos
de metales nobles (Cu, Ag y Pt), se muestra que el método de bioreduccion a

temperatura ambiente, es en general facil, rapido y econémico.

e Finalmente en algunas de las imagenes de resolucién alta se observa que se
forman una gran cantidad de particulas pequefias, las cuales estan fuera de la
resolucion de los equipos que se utilizaron para la caracterizacion, sin
embargo, se observa que su forma es homogénea y se encuentran dispersas,
como para ser estudiadas. Estas particulas son menores a 1nm, es dificil ver
su estructura, éstas son la que se juntan para formar particulas mas grandes y

seria importante estudiarlas.

Varias preguntas quedan para trabajos futuros, por ejemplo, ;dénde estan los
atomos de oxigeno en las particulas? ¢ Estan formado una cubierta tipo “Core-Shell",
en donde el corazon es de metal puro y la coraza de 6xido? 6 ¢ el oxigeno esta en

toda la particula?.
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