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RESUMEN.

Los avances recientes en la sintesis de nanoparticulas de metales de transicion han generado un
interés creciente debido a sus propiedades inusuales y posibles aplicaciones en diferentes campos.
Sin embargo, su preparacion quimica por métodos convencionales implica el uso de sustancias
toxicas y subproductos perjudiciales para el medio ambiente, lo que limita sus aplicaciones. Por
otro lado, los métodos de sintesis libres de agentes toxicos, ecoldgicos y de bajo costo conducen al

uso de organismos vivos como las plantas medicinales.

El proyecto de investigacion actual se centra en el estudio de la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de las propiedades cataliticas de las nanoparticulas bimetalicas de metales de transicion

(Ag, Au, Pty Pd), a través de un enfoque ecologico.

Para la preparacion de las nanoparticulas bimetéalicas se siguié una estrategia de dos pasos. El
primer paso consistio en la sintesis de NPs monometalicas de Ag y Au, que se realizdo mezclando
el extracto acuoso de hojas de Schinus molle L. con las sales precursoras de AgNO3 y HAuCls.
Ademas, se variaron las diferentes concentraciones molares segin la proporcion de extracto de
planta/sal precursora (EP/SP). Los productos derivados de la sintesis fueron caracterizados por
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de barrido (MEB) y

microscopia electronica de transmision (MET).

Los espectros UV-Vis mostraron bandas de absorcion tipicas de AgNPs y AuNPs con diferentes
intensidades dependiendo de la relacion EP/SP que indica cambios en su tamafo y forma. Los
patrones DRX demostraron que los nticleos de Ag® y Au’ tienen una estructura cubica centrada en

las caras fcc.

Los andlisis MEB y MET mostraron la naturaleza morfoldgica de las nanoparticulas. Se descubrio
que los AgNPs tenian una morfologia quasisférica con un rango de tamafio de 5 a 40 nm. Del
mismo modo, las AuNPs mostraron multiples morfologias con la mayoria de ellas icosaédricas.
Ademas, un aumento en la concentracion de SP aumenta el radio de los productos. Del mismo

modo, para un aumento en el EP, se reduce el tamafio final de los NPs. La espectroscopia FT-IR
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mostr6é que los grupos funcionales de compuestos fenodlicos son responsables de la bioreduccion

quimica de los NPs monometélicos.

En un segundo paso, se agregaron varias concentraciones de sales de HoPtCls y KoPdCls para
formar una cubierta de platino y paladio, respectivamente sobre las semillas de Ag y Au
sintetizadas previamente, logrando las siguientes configuraciones: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y
Au@Pd, sin mas adicion de extracto vegetal. Las nanoparticulas bimetalicas fueron caracterizadas

por microscopia electronica, DRX y diferentes técnicas de espectroscopia.

Los espectros UV-Vis mostraron que la banda de absorcion tipica de AgNPs y AuNPs disminuye
con la adicién de los precursores HoPtCls y KoPdCly, respectivamente, lo que indica la formacion
de una cubierta sobre las nanoparticulas monometélicas. Los patrones DRX mostraron que las NPs
bimetalicas tienen una estructura cubica centrada en las caras con una preferencia de sus reflexiones

hacia las posiciones ideales del elemento que forma la coraza.

Los analisis MEB y MET indicaron que la mayoria de las particulas obtenidas con corazas de Pt
tienen una morfologia tipo dendritico irregular con tamanos de particulas inferiores a 100 nm,
mientras que las particulas con corzas de Pd, forman coberturas homogéneas con tamafios dentro
del rango nanométrico. La espectroscopia FT-IR determind que los grupos funcionales de
compuestos fendlicos son responsables de la bioreduccion quimica de las sales precursoras para la

formacion de corazas, los cuales estan presentes en el extracto de S. Molle.

La metodologia experimental desarrollada para obtener nanoparticulas bimetalicas se aplico en la
decoracion de NTC con NPs para formar nanocompuestos, que se caracterizaron por técnicas de
UV-Vis y microscopia electronica. Los resultados relacionados con la adhesion, distribucion,
tamafio y forma de los NPs sobre la superficie de los NTC determinaron la idoneidad de los

procesos de funcionalizacion de nanotubos.

Finalmente, todas las muestras derivadas de la funcionalizacion de los NTC se evaluaron de
acuerdo con su capacidad para degradar diversos colorantes orgénicos como el azul de metileno,
la rodamina B y el indigo carmin. La técnica de espectroscopia UV-Vis analiz6 la eliminacion del

colorante en funcién del tiempo (cinética de degradacion).

Palabras Clave: Nanoparticulas Bimetalicas; Metales de Transicion; Sintesis Verde; Schinus

Molle L; Actividad Catalitica.
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ABSTRACT.

Recent advances in the synthesis of transition metal nanoparticles have generated a growing
interest due to their unusual properties and possible applications in different fields. However, their
chemical preparation by conventional methods involves the use of toxic substances and by-
products harmful to the environment, limiting their applications. On the other hand, synthesis
methods free of toxic, ecological, and low-cost agents lead to the use of living organisms such as

medicinal plants.

The current research project focuses on the study of the synthesis, characterization, and evaluation
of the catalytic properties of bimetallic transition metal nanoparticles (Ag, Au, Pt, and Pd), through

an ecological approach.

For the preparation of bimetallic nanoparticles a two-step strategy was followed. The first step
consisted of the synthesis of Ag and Au nanoparticles, which was done by mixing the aqueous leaf
extract of Schinus molle L. with the precursor salts of AgNO3; and HAuCls. Moreover, different
molar concentrations were tested varying the rate EP/SP (extract of plant/salt precursor). The
products derived from the synthesis were characterized by ultraviolet-visible spectroscopy (UV-
Vis), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).

The UV-Vis spectra showed absorption bands typical of AgNPs and AuNPs with different
intensities depending on the EP/SP ratio indicating changes in their size and shape. XRD patterns

proved that the nuclei of Ag® and Au’ have a cubic structure centered on the faces fec.

The SEM and TEM analyzes showed the morphological nature of the nanoparticles. AgNPs
showed a quasispheric morphology with a size range from 5 to 40 nm. Similarly, AuNPs showed
multiple icosahedral morphologies. Besides, an increase in the concentration of the SP increases
the radius of the products; nevertheless, an increase in the EP reduces the final size of the NPs. On
the other hand, FT-IR spectroscopy showed that the phenolic compounds functional groups are

responsible for the chemical bioreduction of the monometallic NPs.

In a second step, several concentrations of HoPtCls and KoPdCls salts were added to grow up the
platinum and palladium shell, on the previously synthesized Ag and Au seeds, achieving the



following configurations: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt and Au@Pd, without further addition of plant
extract. The bimetallic nanoparticles were characterized by electron microscopy, XRD, and

different spectroscopies techniques.

UV-vis spectra showed that the typical absorption band of AgNPs and AuNPs decreases with the
addition of H2PtCls and KoPdCls precursors, respectively, indicating the formation of a shell on the
monometallic nanoparticles. XRD patterns showed that bimetallic NPs have a cubic structure
centered on the faces with a preference of their reflections towards the ideal positions of the element

that forms the shell.

The SEM and TEM analyses indicated that most of the particles obtained with Pt shells have an
irregular dendritic type morphology with particle sizes below 100 nm, while particles with Pd shells
form homogeneous coverages with sizes within the nanometric range. FT-IR spectroscopy results
show that the phenolic compounds functional groups are responsible for the chemical bioreduction

of precursor salts for nuclei formation, present with the S. Molle extract.

The experimental methodology developed to obtain bimetallic nanoparticles was applied in the
CNT nanoparticles decoration to form nanocomposites, which were characterized by UV-Vis and
electron microscopy techniques. The results related to the adhesion, distribution, size, and shape

of the NPs on the CNT surface, determined the nanotube functionalization processes suitability.

Finally, all specimens derived from the functionalization of the CNT were evaluated according to
their ability to degrade various organic dyes such as methylene blue, rhodamine B, and indigo
carmine. UV-Vis spectroscopy technique analyzed the dye removal as a function of time

(degradation kinetics).

Keywords: Bimetallic nanoparticles; Transition Metals; Green Synthesis; Schinus Molle L;
Catalytic Activity.
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CAPITULO L. INTRODUCCION.

Los recientes avances en la investigacion de nanoparticulas (NPs) metalicas han generado un
creciente interés debido a sus propiedades unicas y posibles aplicaciones en diferentes campos [1,
2]. Las propiedades fisicoquimicas de las NPs estan sujetas a su composiciéon quimica, tamafio,
distribucion de tamano, forma y estructura. Las NPs de metales de transicion, tales como las de Pt,
Pd, Au y Ag, muestran las actividades cataliticas més altas [3]. Destacando el Pt sobre los demas
elementos, aunque es escaso y caro, lo que disminuye sus posibles aplicaciones [4].

Por otro lado, las nanoparticulas bimetalicas se han convertido en una alternativa interesante para
su implementacion en aplicaciones cataliticas debido a sus multiples caracteristicas brindadas por
los efectos sinérgicos entre sus componentes. En particular, se tiene un singular interés en la
formacion de estructuras bimetalicas del tipo nticleo-coraza, ya que se mejoran significativamente
las propiedades de las nanoparticulas. Investigaciones anteriores documentaron bien la mejora de
las propiedades cataliticas en una distribucion de tipo nucleo-coraza compuesta de metales
preciosos. La configuracion tipo nicleo-coraza proporciona funcionalidades adicionales debido a
las nuevas interfaces activas entre el ntcleo y la coraza. Es posible obtener una mejora del efecto
catalitico del metal mas activo (coraza) utilizando el metal menos activo (nucleo) como base.
Mediante la implementacion de sistemas nucleo-coraza, se espera que la densidad electronica
aumente la capacidad en la movilidad de los electrones conduciendo a la mejora de la transferencia
de electrones y por lo tanto mejore el desempefio catalitico de los elementos, ademas de la ventaja
de representar un menor costo de sintesis [35, 6].

En particular, las nanoparticulas bimetélicas de metales de transicion (Ag, Au, Pd y Pt) se han
convertido en candidatos prometedores debido a sus excelentes propiedades, que aumentan su uso
en campos como la medicina, la farmacéutica y la electronica [7, 8]. Muchos estudios se centran
en medir la cinética de la reaccion y determinar la selectividad cuando se usan NPs como
catalizadores en las reacciones de oxidacion; Esto tiene aplicacion en el desarrollo de celdas de
combustible que funcionan en base a la generaciéon de hidrégeno a través de reacciones de
oxidacion de CO [9, 10].

Seglin varios trabajos, los sistemas bimetalicos en una configuracion nicleo-coraza se pueden
obtener en diferentes formas ya sea dendritica o polinuclear, esféricas o irregulares, dependiendo

de los surfactantes utilizados durante el proceso de reduccion y estabilizacion. Por otro lado, los
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crecimientos dendriticos afectan las propiedades cataliticas de las particulas bimetéalicas de manera
positiva en comparacion con las contrapartes monometalicas, lo que mejora significativamente el
area de superficie expuesta y, por lo tanto, los puntos activos para la transferencia de electrones en
reacciones redox [11, 12].

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas por métodos de reduccion quimica tradicionales a veces
implica el uso de sustancias toxicas y subproductos que son perjudiciales para el medio ambiente,
lo que restringe sus aplicaciones potenciales [13].

Los procesos de sintesis verde libres de agentes toxicos, ecoldgicos conduce al uso de la
biodiversidad natural de las plantas medicinales [14-16].

Ademas, la sintesis bioldgica se puede aplicar para producir grandes cantidades de nanoparticulas,
con un control de tamafo y morfologia comparativamente buenos [17]. Asi, en este estudio,
mostramos los resultados obtenidos en la novedosa preparacion ecoldgica de nanoparticulas
bimetalicas en una configuracion tipo nucleo-coraza empleando el extracto acuoso de hojas de
Schinus molle L. Esta planta contiene diferentes flavonoides, terpenoides y taninos [18], que son

sustancias que posiblemente pueden actuar como agentes reductores y estabilizantes.

1.1 Justificacion.

Las nanoparticulas metélicas de elementos de transicion tienen una gran variedad de aplicaciones
en el area de la catalisis debido a su gran desempefio como catalizadores en diferentes reacciones
oxido-reduccion, sin embargo, el envenenamiento del Pt y Pd por especies intermedias
quimisorbidas durante los procesos de descomposicion afectan la vida util y actividad del
catalizador. Ademas, el Pt y Pd son elementos muy efectivos como catalizadores aunque hay poca
disponibilidad en la tierra por lo que son caros.

Debido a lo anterior, la implementacion de nicleos de Ag y Au en la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas base Pt y Pd ofrece un doble beneficio, el de la reduccion de la cantidad de metal noble
utilizado y el incremento en la vida 1til del catalizador debido a una sinergia entre el nucleo y la
coraza combinando la actividad catalitica de la coraza y la resistencia al envenenamiento del
nucleo. Por otra parte, los métodos de sintesis hasta ahora empleados, requieren materiales costosos

y toxicos al medio ambiente, los cuales limitan en gran medida la aplicacion de las nanoparticulas
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en diversas areas. Por lo tanto, existe un gran interés en métodos de sintesis de nanoparticulas
empleando materiales orgénicos, los cuales sean econdémicos, no toxicos y cuyos subproductos
sean amigables con el medio ambiente.

El presente trabajo, pretende la sintesis de nanoparticulas de plata y oro las cuales puedan ser
aplicadas en el campo de la catalisis, especificamente que actien como nucleo para la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas de metales transicion (Pt, Pd), los cuales son cominmente utilizados en
diferentes reacciones de cataliticas y representan uno de los componentes de mayor costo. La
implementacion de nanoparticulas con una configuracion tipo nucleo-coraza permitird reducir el
costo y cuantia de los catalizadores empleados cominmente, para lo cual se emplearan sustancias
organicas, como agentes reductores y estabilizadores de las sales precursoras, provenientes de
extractos acuosos de S. molle el cual contiene compuestos que pueden funcionar para la sintesis de

nanoparticulas metalicas.

1.2 Objetivo.

Sintetizar estructuras tipo nucleo-coraza: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, empleando el
extracto acuoso de Schinus molle L. (S. Molle), mediante nucleaciéon homogénea y su nucleacion
heterogénea sobre nanotubos de carbono NTC, para disminuir la cantidad de metal noble y evaluar

su actividad catalitica en la reduccion de colorantes organicos.

1.2.1 Objetivos particulares.

1) Sintetizar y caracterizar nanoparticulas monometéalicas de oro y plata por medio de
soluciones acuosas de las sales metalicas y extracto de Schinus molle L.

2) Sintetizar nanoparticulas bimetélicas tipo nucleo-coraza: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y
Au@Pd.

3) Caracterizar los productos por técnicas de espectroscopia: UV-Vis, IR; de microscopia:
MEB, MET y DRX, para determinar su estructura, tamafio, morfologia, distribucion,
composicidén y concentracion.

4) Evaluar y determinar la influencia de factores durante la reaccion de sintesis, tales como la

concentracion del extracto y sal metalica.
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5) Emplear las nanoparticulas monometalicas y bimetélicas en la decoracion de nanotubos de
carbono.

6) Evaluar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas monometalicas, bimetalicas y
nanotubos decorados en la degradacién de colorantes orgéanicos: Azul de metileno,

rodamina B e indigo carmin.

1.3 Hipotesis.

Los potenciales de reduccion sinérgicos del extracto incluyendo diferentes flavonoides, terpenoides
y taninos presentes en las hojas y tallos del S. Molle, permitira reducir las sales de plata y oro, para
producir nanoparticulas monodispersas para sus potenciales aplicaciones como agentes de
nucleacion heterogénea, en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas tipo nucleo-coraza de los

metales de transicion Pd y Pt sin afectar su actividad catalitica.
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CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 Clasificacion de los nanomateriales.

La sintesis de nanomateriales es actualmente una de las ramas mas activas dentro de la nanociencia.
La definicién de nanomateriales engloba aquellos en los que al menos una de sus dimensiones se
encuentra en el rango nanométrico, es decir, entre 1 y 100 nanémetros. La cualidad mas importante
y sorprendente de estos materiales es el desarrollo de importantes propiedades dependientes de su
tamafio y sus dimensiones. Una de las clasificaciones propuestas mas acertada para los
nanomateriales los divide en base a sus dimensiones de alguno de sus componentes. Se establecen
asi cuatro categorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicandose con esta nomenclatura cuantas de las
dimensiones de la nanoestructura superan el rango nanométrico. Asi, y segun la definicion de
nanomateriales dada con anterioridad, no se deberian incluir en la categoria de nanoestructuras los
materiales llamados 3D, ya que todas sus dimensiones serdn mayores de 100 nm. Sin embargo, se
consideran materiales nanoestructurados 3D a aquellos en los que se utilizan nanoestructuras (0D,
1D o 2D) como bloques de construccion, replicandose en las 3 direcciones del espacio de forma

ordenada.

2.2 Nanoparticulas metalicas.

Una nanoparticula es una particula nanoscopica con todas sus dimensiones inferiores a 100 nm y
se puede definir como una entidad cero-dimensional. Las nanoparticulas son de gran interés
cientifico ya que cierran la brecha entre los materiales a granel y las estructuras atomicas o
moleculares. El material a granel tiene propiedades fisicas constantes independientes de su tamafio,
pero en la nanoescala a menudo este no es el caso y sus propiedades estaran determinadas
principalmente por la alta relacion volumen/area-superficial y su morfologia, por lo que dependen
enormemente de su tamafio, forma y composicion [19, 20]. Desde hace varios afios hasta la fecha
grandes avances se han logrado en el conocimiento de las nanoparticulas metalicas. Se han

desarrollado diversos métodos de sintesis quimicos y fisicos con la finalidad de poder disefiar sus
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dimensiones, forma, composicion y superficie y asi como controlar su comportamiento frente a
diversos estimulos externos. Uno de parametros importantes de las nanoparticulas metalicas es el
comportamiento Optico que presentan, el cual estd relacionado a los plasmones de superficie (SRP),
definidos como oscilaciones colectivas de los electrones libres en la banda de conduccion
brindando diferentes coloraciones a las dispersiones que las contienen [21, 22]. Evidenciando de

esta manera la obtencidon de nanoparticulas en suspension durante las reacciones de sintesis.

2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas.

La respuesta de las nanoparticulas a diferentes estimulos externos depende no solo por la porcion
de atomos en la superficie, sino también por su orientacion cristalografica [23]. Las multiples
aplicaciones de las nanoparticulas en la actualidad dependen en gran medida de su composicion,
tamafio, forma, naturaleza del estabilizante y las propiedades que presentan en funcion de estas.
Una gran cantidad de trabajos de investigacion han sido realizados sobre los efectos del tamafio de

la particula y la influencia en sus propiedades.

Un ejemplo tipico, es el efecto del limite cudntico en metales de tamafio pequefio de cristal y
semiconductores [34]. El cambio de los niveles de energia de los electrones como una funcion del
tamafio de la particula da un aumento en la emision de fotones con longitudes de ondas

extraordinarias, potencialmente usadas para optoelectronica.

2.2.1.1 Propiedades opticas.

Las propiedades opticas de las nanoparticulas de los metales nobles se basan en la oscilacion
colectiva de electrones de conduccion libres como resultado de su interaccion con la radiacion
electromagnética. El campo eléctrico de la radiacion electromagnética induce la formacion de un
dipolo en la nanoparticula credndose una fuerza restauradora en la nanoparticula que intenta
compensar ese efecto, resultando en una longitud de onda de resonancia que confiere el color

caracteristico a las disoluciones coloidales de nanoparticulas de metales nobles [24, 25].
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Las aplicaciones potenciales de estos sistemas se asocian principalmente con la dependencia
inusual del tamano de particula con las propiedades opticas y electronicas. Por ejemplo, las
nanoparticulas de oro menores a 5 nm de didmetro no muestran ninguna absorcion de plasmones,
pero las nanoparticulas de oro de 5-50 nm muestran una aguda banda de absorcion en el region de
520 a 530 nm. Como las particulas aumentan de tamafo, la banda de absorciéon se amplia
comprendiendo el rango visible [26]. En la Figura 2.1 se presenta un esquema donde se observa la
diferencia que presentan los atomos, nanoparticulas y el metal a granel con respecto a la densidad
de los estados electronicos y la susceptibilidad a estimulos externos para pasar de un estado basal

a uno de mayor excitacion.

Figura 2.1 Imagen representativa de los niveles de energia en atomos, nanoparticulas metélicas y
metal a granel [26].

2.2.1.2 Propiedades cataliticas.

Las reacciones cataliticas se pueden clasificar en homogéneas, enzimaticas y heterogéneas. En la
catalisis heterogénea la reaccion tiene lugar en presencia de catalizadores so6lidos, mientras que
reactivos y productos se encuentran en fase liquida o gaseosa. La mayoria de los catalizadores
heterogéneos son metales, 6xidos metalicos o dcidos. Los catalizadores metalicos mas usuales son
Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Cr, Mn, W, Ag, Au y Cu. Generalmente metales de transicion con orbitales d

parcialmente desocupados [27].
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La catalisis por nanoparticulas de metales de transicion depende de la morfologia de estas, sobre
todo de su superficie expuesta, la cual estd compuesta usualmente de planos de indice bajo
favorecidos termodindmicamente [28]. La gran area de superficie que presentan las nanoparticulas
mejora el contacto entre los reactivos y el catalizador dramaticamente e imitan los catalizadores
homogéneos. Sin embargo, su insolubilidad en disolventes de reacciéon los hace facilmente
separable de la mezcla de reaccion como los catalizadores heterogéneos, que a su vez hace que la
etapa de aislamiento del producto se realice sin esfuerzo. Ademas, la actividad y selectividad del
nano-catalizador pueden ser manipuladas mediante la adaptacion de las propiedades fisicas, como

el tamafio, forma, composicion, morfologia y su quimica [29].

El mecanismo de la catalisis heterogénea en reacciones en fase fluida catalizada por solidos

considera cinco etapas elementales:

1. Difusion de los reactivos hacia la superficie.

2. Quimiadsorcién de al menos uno de los reactivos sobre la superficie.

3. Reaccion quimica entre los reactivos adsorbidos (adsorbatos) o entre un reactivo
adsorbido y moléculas en fase fluida que chocan contra la superficie.

4. Desorcion de los productos de reaccion de la superficie.

5. Difusion de los productos hacia la fase fluida.

En la Figura 2.2 se presenta el mecanismo general de la catalisis heterogénea para dos especies en

reaccion donde se consideran las 5 etapas elementales.

Figura 2.2 Mecanismo de reaccion para dos especies en presencia de un catalizador.
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2.2.1.3 Propiedades foto-cataliticas.

Las nanoparticulas basadas en metales nobles poseen la capacidad de absorber la luz visible debido
a la resonancia de plasmones de superficie localizada. Por lo tanto, las nanoparticulas metalicas
(mono y multimetélicas) combinadas podrian utilizar la interaccion de la nanoestructura con la luz
a través de una excitacion del SPR. Ademas, las nanoparticulas de metales nobles depositadas en
semiconductores tienen altas barreras de Schottky y por lo tanto, actian como trampa de electrones,
facilitando y promoviendo el proceso de transferencia electronica [30]. Por lo tanto, las
nanoparticulas bimetalicas podrian mejorar la actividad fotocatalitica tanto bajo la luz UV como la
visible. En general, existen muchos procesos fotocataliticos tipicos tales como la division del agua,
la degradacion de contaminantes, las transformaciones orgéanicas y reduccion de CO; para la
generacion de combustibles. El rendimiento fotocatalitico de las nanoparticulas metalicas depende
en gran medida de su estructura Optica y electronica, propiedades morfologicas, cristalinidad,

tamafio (nano), y quimica de su superficie.

La eficiencia global de los diversos procesos fotocataliticos se puede describir de la siguiente

manecra:

nc =mnabs X ncs X nemt X neu

Donde nc es la eficiencia de conversion de la energia solar, nabs es la eficiencia de absorcion de la
luz, ncs es la eficiencia de excitacién/separacion de la carga, necmt es la eficiencia de transporte y

migracion de la carga, y ncu es la eficiencia de uso de la carga para las reacciones de fotocatalisis.

Entre los diferentes parametros de eficiencia, la alta eficiencia de separacion de carga (ncs y ncmt)
y la eficiencia de la reaccion catalitica de superficie (relacionada con mcu) son los factores clave
que determinan la eficiencia general de los procesos fotocataliticos [31]. Por otro lado, para abordar
el problema de la vida util del catalizador, una estrategia eficiente es cargar co-catalizadores
capaces de acelerar la cinética de la reaccion superficial y minimizar el envenenamiento de los
mismos. varios co-catalizadores, incluyendo metales nobles y metales abundantes en la tierra, se

han desarrollado para mejorar la evolucion de la actividad fotocatalitica [32].
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2.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas.

Los métodos para la fabricacion de nanoparticulas generalmente pueden implicar ya sea un enfoque
de "arriba hacia abajo" o un enfoque de "abajo hacia arriba" [33]. En la Figura 2.3 se presenta un

esquema de las diferentes técnicas de cada uno de los enfoques antes mencionados.

En la sintesis de arriba hacia abajo (Top Down) se producen nanoparticulas por reduccion de
tamafio de un material de partida adecuado (Figura 2.4) [34]. La reducciéon de tamafio se logra
mediante diferentes tratamientos fisicos y quimicos. Los métodos de produccion por reduccion de
tamafio introducen imperfecciones en la estructura de la superficie del producto y esta es una de
las principales limitaciones debido a que la quimica de la superficie y las otras propiedades fisicas

de nanoparticulas son altamente dependientes de la estructura superficial [20].

Sintesis de
Nanoparticulas

l
| |

Métodos por reduccion
de tamaiio

Ensamble a partir de
entidades mas pequeiias

(Top-Dawn) (Bottom-up)

-Molienda mecanica L Lo
-Precipitacidon quimica y

| -Ataque quimico electroquimica Bi d ..
i6 sl lorreauccion
-Ablacién laser -Deposicién en fase vapor
-Pulverizacion catédica -Proceso sol-gel

-Condensacion molecular o
atémica

Utilizando biomasa.

(Plantas, Hongos, Algas,
Microorganismos)

Figura 2.3 Diagrama de la clasificacion de los diferentes métodos de sintesis desde un enfoque
de arriba-abajo y de abajo-arriba.
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Figura 2.4 M¢étodos de sintesis de nanoparticulas por métodos de arriba hacia abajo.

En la sintesis de abajo hacia arriba (Bottom Up), las nanoparticulas se construyen a partir de
entidades de menor tamafio, por ejemplo al unirse atomos, moléculas y particulas mas pequefias
[35]. En la sintesis de abajo hacia arriba, primero se forman los bloques de construccion
nanoestructurados y a partir del montaje de estos se forman la particula final [20]. La sintesis de
abajo hacia arriba se basa principalmente en quimica y métodos bioldgicos de produccion. El
mecanismo probable de sintesis de nanoparticulas por el enfoque de abajo hacia arriba se muestra

en la Figura. 2.5.

Métodos de abajo hacia
arriba

Montaje a partir de bloques
de construccién nano

= Compactacion de
polvos/aerosoles

* Sintesis quimica

Figura 2.5 Métodos de sintesis de nanoparticulas por métodos de abajo hacia arriba.
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2.3.1 Sintesis quimica de nanoparticulas.

En general, la sintesis de nanoparticulas metalicas en disolucion se lleva a cabo mediante el empleo
de los siguientes componentes: 1) precursor metalico; ii) agente reductor, iii) agente estabilizante.
El mecanismo de formacién de las disoluciones coloidales a partir de la reduccion de iones de sales
metalicas consta de dos etapas diferentes: nucleacion y crecimiento. El proceso de nucleacion
requiere una alta energia de activacion mientras el proceso de crecimiento requiere una baja energia
de activacion. El tamafio y la forma de las nanoparticulas dependera de las velocidades relativas de
estos procesos que pueden ser controladas a través de la modificacion de los parametros de reaccion

(concentracion, temperatura, pH, poder reductor, etc.) [36].

La reduccion quimica de sales de metales ha llegado a ser la sintesis mas comun en el campo de la
obtencién de nanoparticulas debido a que es una de las técnicas mas ampliamente usadas para
generar suspensiones coloidales, por sus ventajas tales como el empleo de precursores comerciales,
el uso de un medio acuoso o alcohdlico y por qué permite trabajar en condiciones de temperatura

y presion ambiente [37].

2.3.1.1 Teoria de la nucleacion y crecimiento.

La teoria clasica de la nucleacion considera la formacion de pequeiios nicleos estables por medio
de los cuales los 4&tomos en fase liquida se unen y crecen en grupo [38]. En la actualidad, la teoria
clasica de nucleacion y crecimiento se basa en una parte estatica y otra dinamica. En la primera,
los cambios de energia libre se asocian con la formacion de un cluster, (Teoria de Gibbs) [39]. En
la parte dindmica, se analiza la cinética de la decadencia de la solucion, la cual se describe como
una distribucion dada de microclusters sin interaccion mutua en términos del tiempo de evolucion,
(Teoria de Volmer y Weber). Las limitaciones de esta teoria se encuentran en la consideracion de
la forma y composicion quimica del nacleo, asi como la energia interfacial de la intercara de la
matriz nueva. La nucleacion puede ser homogénea o heterogénea. La nucleacion homogénea se

produce en sistemas puros y la nucleacion heterogénea en agentes ajenos a la matriz.
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La nucleacion caracteristica en la sintesis de nanoparticulas monometalicas es de tipo homogénea
debido a que los nucleos son formados a partir de la matriz que contiene la sal precursora y no
requieren de algun agente nucleante o impureza externa para alcanzar el radio critico. Para la
formacion de nanoparticulas por nucleacion homogénea se debe generar la sobresaturacion de
especies en crecimiento. Esto puede conseguirse por diferentes medios, bien mediante una
reducciéon de la temperatura en una disolucién saturada en equilibrio o generando una
sobresaturacion ya sea a través de reacciones quimicas “in situ” que transformen reactivos
altamente solubles en otros menos solubles o por la implementacién de un ion comun para lograr
la sobresaturacion. A través de la nucleacion homogénea, se pueden sintetizar nanoparticulas en
medio liquido, gas y solido aunque los fundamentos de la nucleaciéon y el crecimiento son

esencialmente los mismos [40].

2.3.1.1.1 Aspectos energéticos.

Cuando la concentracion de un soluto en un disolvente dado excede su solubilidad o cuando su
temperatura desciende por debajo del punto de transicion de fase, aparece una nueva fase. Un
ejemplo concreto de este tipo de procesos es el caso de la nucleacion homogénea de una fase solida
desde una disolucidn sobresaturada. Desde el punto de vista termodinamico puede afirmarse que
una disolucion sobresaturada posee una elevada energia libre de Gibbs. La energia global del
sistema puede disminuir por la formacion de una fase so6lida manteniéndose la concentracion de
equilibrio en la disolucidn. El cambio en el potencial quimico posee dos contribuciones, un término
volumétrico debido al crecimiento de la fase solida y que supone una estabilizacién en la medida
en que disminuye la cantidad de soluto sobresaturado y un término superficial que cuantifica el
efecto de crear nueva superficie y que tiene un efecto desestabilizador. Consideremos ambos
separadamente. El cambio en la energia libre de Gibbs por unidad de volumen de fase solida, AGv,

depende de la concentracion del soluto [40]:

AG, = Eln<£) = —gln(1+0) Ecc. (1)
Y0 \G 0
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Donde C es la concentracion del soluto, Co la concentracion de equilibrio o solubilidad, k la
constante de Boltzmann, T la temperatura, Q2 el volimen atémico y ¢ la sobresaturacion, definida
por (C-Co) / Co. Si no hay sobresaturacion (esto es, o = 0), AGv es cero y no se produce nucleacion.
Cuando C > Co, AGv < 0 y la nucleacion se produce espontaneamente. Asumiendo un nucleo
esférico de radio r, el cambio en la energia libre de Gibbs o energia volumétrica, Apv, puede

describirse:

Ay =2 .7.73.AG, Ece. (2)

Por otra parte, la formacion de la nueva fase supone un incremento en la energia superficial del

sistema, dado por:

Aps =4 .11.73.y Ece. (3)

Asi, el cambio global asociado a la formacion de nucleos viene dado por:

4
AG = Ap, + Apg = 3 .73.AG, + 4 .T.7r% yEce.  (4)

En la Figura 2.6 se puede observar que los ntcleos que se formen deberan exceder un tamaio

critico de radio, r*, que viene dado por:

rt= -2, Ecc. (5)
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Figura 2.6 Cambio en la Energia libre volumétrica, Apv, Energia superficial, Aps y Energia libre
total, AG, en funcion del radio del nucleo.

Por lo tanto los nucleos menores que r* se disolveran para disminuir la energia libre global (la
relacion superficie/volumen a esos valores de tamafio es demasiado elevada como para hacer
estable la formacion de los ntcleos). Por el contrario, los nicleos mayores que r* serdn estables y
continuaran creciendo. En la sintesis de nanoparticulas mediante nucleacion desde disoluciones
sobresaturadas, el tamafio critico r* representa, por tanto, el limite de tamafio inferior que puede
alcanzarse. Para reducir el tamafio y la energia criticos, es necesario aumentar AGv y disminuir la
energia superficial de la nueva fase, y [40].

En cuanto a la sintesis de nanoparticulas con una distribucion de tamafios uniforme
(monodispersidad), conviene que todos los nucleos se formen al mismo tiempo. En este caso, todos
los nucleos tendran probablemente el mismo o similar tamafio, puesto que se habran formado bajo
las mismas condiciones. Ademads, todos los ntcleos tendran el mismo crecimiento subsiguiente

[40].
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El proceso de crecimiento de los niicleos involucra multiples etapas, siendo las principales:

(1) La generacion de las especies de crecimiento.

(i1) La difusion de dichas especies desde el seno de la disolucidon hasta la superficie en
crecimiento.

(iii)  Su adsorcién sobre la superficie en crecimiento.

(iv)  El crecimiento superficial a través de la incorporacion irreversible de tales especies

sobre la superficie del sélido.

Estos pasos pueden agruparse en dos: la “difusion”, que supone el abastecimiento de la superficie
en crecimiento y que incluye las etapas de generacion, difusion y adsorcion y la incorporacion de
las especies de crecimiento adsorbidas sobre la superficie en la estructura sélida y la etapa que se
denomina “crecimiento”. Dependiendo de que el crecimiento esté limitado por uno u otro proceso,

se obtiene una distribucion de tamanos diferente.

2.3.1.2 Grdfica de LaMer.

Como se menciono anteriormente en una sintesis tipica de nanocristales inorganicos, el compuesto
precursor en solucion se descompone para generar atomos seguido por la precipitacion a partir de
atomos disueltos como bloques de construccion para formar los nanocristales. El proceso de
precipitacion consiste basicamente en un paso de nucleacion seguido por etapas de crecimiento de
cristales. En general, hay tres tipos de procesos de nucleacion: nucleacion homogénea, la
nucleacion heterogénea, y de nucleacion secundaria. Para la sintesis de nanocristales coloidales, la
nucleacion homogénea se produce en ausencia de una interfaz solida mediante la combinacion de
moléculas de soluto para producir nticleos. La nucleacion homogénea se produce debido que la
solucion sobresaturada no es estable termodindmicamente y procede la formacion de semillas de

acuerdo con el modelo LaMer Figura 2.7 [41].
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Figura 2.7 Grafica de LaMer en donde se observa la formacion de nticleos y crecimiento de los

mismos en funcion de la concentracion precursora.

Este mecanismo reportado en la década de los 50 sobre la base del estudio de cristalizacion de la

sintesis de coloides (LaMer y Dinegar 1950) [41, 42]. Segun LaMer para el proceso de nucleacion

de cristales, en el que la concentracion de atomos aumenta constantemente con el tiempo, la

formacion de nanocristales coloidales comprende los tres pasos siguientes:

(1)

(i)

(111)

Los atomos comienzan a agregarse en los nucleos a través de auto- nucleacion cuando
el aumento de la concentracion de mondmero en la solucion llega a los niveles de la
sobresaturacion.

Los mondmeros continuamente agregados sobre los nucleos o semillas pre-existentes
conduce a la disminucidon gradual en la concentracion de mondémero. Mientras la
concentracion de los reactivos se mantiene por debajo del nivel critico, la nucleacion se
ve disminuida.

Con un suministro continuo de atomos a través de la descomposicion precursor en
curso, los nucleos se convertirdn en nanocristales de tamafio cada vez mayor hasta que
se alcance un estado de equilibrio entre los &tomos en la superficie del nanocristal y los

atomos en la solucidn.
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Después de la formacion de nucleos, las etapas de crecimiento posteriores también gobiernan
fuertemente la morfologia final de los nanocristales. Generalmente, el crecimiento nanocristalino
puede ocurrir bajo dos regimenes diferentes, ya sea en un régimen de crecimiento
termodindmicamente controlada o cinéticamente controlada. La manipulacion de los regimenes de
crecimiento termodinamico y cinético es un factor critico en la determinacion de la forma de
nanoparticulas. Los nucleos pueden tomar una variedad de formas determinadas por los potenciales
quimicos de las diferentes caras cristalograficas, que son a su vez dependientes en gran medida del
medio de reaccidn tal como temperatura y concentracion de soluto. Con la presencia de un agente
tensoactivo en la solucion, los productos son limitados por moléculas del tensoactivo, resultando
en la restriccion del crecimiento de particulas, asi como la buena dispersion. Para obtener un
rendimiento altamente monodisperso de nanocristales, la nucleacion debe ocurrir rapidamente y de

forma instantanea y el crecimiento lento [41, 42].

2.3.1.3 Agentes reductores y estabilizantes.

Cuando se habla de agentes reductores y estabilizantes dentro de la sintesis quimica de
nanomateriales se menciona de manera inherentemente la velocidad de reaccidon, control del
tamafio y forma. Aunque la velocidad de reaccion también es dependiente de un conjunto de
variables tales como la temperatura, solvente, concentracion, superficie de contacto, etc. El agente

reductor tiene una gran influencia en la velocidad de reaccion.

En la sintesis de nanoparticulas los agentes reductores son un elemento quimico que suministra
electrones al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir oxidandose y la sal disuelta en
iones metalicos adquieren los electrones donados es decir se reducen. Los agentes reductores
utilizados en la sintesis de nanoparticulas metalicas dependeran del tipo de sal que se pretenda
reducir. En un caso especifico, algunos de los agentes reductores que han sido empleados y
reportados son: mondxido de carbono, borohidruro de sodio (NaBH4), borohidruro de potasio

(KBHa4), Citrato de sodio (C¢HsNa3O7), hidracina (N2H4) o alcoholes en reflujo prolongado [37].
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En los procesos de estabilizacion de nanoparticulas las sustancias que actiian como estabilizadores
controlan tanto la velocidad de reduccion de los iones metalicos como el proceso de agregacion de
los atomos metalicos, la agregacion comprende un rango amplio de procesos fisicos y quimicos
incluyendo interacciones de corto y largo alcance como lo son la formacion de enlaces quimicos,
la adsorcion y desorcion de iones y especies neutras, entre otros [43]. Las nanoparticulas metalicas
presentan un area superficial muy grande con respecto a su masa por lo que tienen un exceso de
energia libre superficial en comparacion a su energia de formacion haciéndolas
termodindmicamente inestables, por lo tanto, deben de ser estabilizadas tanto cinética como
termodindmicamente por agentes protectores los cuales son capaces de superar las fuerzas
atractivas de Van der Waals que existen entre las particulas a través de fuerzas repulsivas
electrostaticas y estéricas determinadas por los iones adsorbidos y los contra-iones asociados. La
reduccion de esta energia de superficie es importante y se efectia a través de dos mecanismos: a)
sinterizacion, que es un proceso en el cual las estructuras individuales se funden en una sola y b)
Ostwald ripening en donde las estructuras relativamente grandes crecen a expensas de particulas
mucho més pequenas. El crecimiento de particulas se produce generalmente por cualquiera de estos
dos efectos, hasta llegar a superficies mas estables y que deben ser estabilizadas por agentes

adicionales para evitar un crecimiento excesivo de las particulas [44, 45].

La estabilizacion de las nanoparticulas metalicas se puede realizar mediante 4 formas generales

[28]:

e Estabilizacion electrostdtica

También llamada inorganica o de carga, se da a través de la adsorcion de iones a la superficie
metalica electrofilica. Esto conlleva a la formacién de una doble capa eléctrica, lo cual determina

a su vez una fuerza de repulsion couldmbica entre las particulas individuales Figura 2.8.
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Figura 2.8 Representacion grafica de la estabilizacion electrostatica de nanoparticulas metalicas.

o Estabilizacion estérica

Esta estabilizacion consiste en rodear los centros metalicos por capas de materiales que son
estéricamente voluminosos, tales como polimero y surfactantes. Ellos proveen una barrera estérica

que previene el contacto proximo entre los centros metalicos de las particulas ver Figura 2.9.

Figura 2.9 Representacion grafica de la estabilizacion estérica de nanoparticulas metélicas.

o Estabilizacion electroestérica

Se da principalmente por el uso de surfactantes como los haluros de tetraoctilamonio, los cuales
se enlazan a la superficie metalica a través de los haluros cargados negativamente. Ademas, las
cadenas alquilicas largas crean una barrera estérica que apantalla al nticleo metélico, en la Figura
2.10 se muestra una imagen donde se representa la estabilizacion electroestérica de

nanoparticulas metalicas.
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Figura 2.10 Representacion grafica de la estabilizacion electroestérica de nanoparticulas
metalicas.

e Estabilizacion con ligandos

En esta estabilizacion se utilizan ligandos orgénicos, por lo general portan atomos donadores de

P, N y S, como son las fosfinas, aminas, alcanotioles y tioéteres ver Figura 2.11.

Figura 2.11 Representacion grafica de la estabilizacion de nanoparticulas metalicas mediante
ligandos.

2.3.1.4 Factores que influyen en la sintesis quimica.

Para que se produzca la reaccion es necesario que las moléculas de los reactantes choquen entre si,
ya que es la inica manera de que puedan intercambiar 4tomos para dar los productos. Esta es una
condicion necesaria pero no suficiente ya que el choque debe darse con una energia minima para
que los enlaces de los reactivos se puedan romper y les permita unirse para formar las moléculas
de los reactivos. Si se dan todas las condiciones hablaremos de choque efectivo. Se ha encontrado
que la velocidad de una reaccion depende de la naturaleza de los reactivos, estado fisico, grosor de

particula, la concentracion de los reactivos, temperatura y los catalizadores [46].
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e Concentracion de los reactivos.

La teoria cinética quimica es relativa a la ecuacion de velocidad, la velocidad de una reaccion
quimica es proporcional a la concentracion de uno o de todos los reactivos implicados. Es decir, de
forma general se puede decir que a mayor concentracion de reactivo mayor sera la velocidad de
reaccion. La ecuacion de velocidad para una reaccion del tipo A + B — C la podemos escribir

COmo.:

V = k[A]*[B]°

Donde la constante de velocidad k, depende de la temperatura, o y B son exponentes que no
coinciden necesariamente con los coeficientes estequiométricos de la reaccién general antes

considerada.
a: orden o grado de la reaccion respecto de A
[: orden o grado de la reaccion respecto de B

a+p: orden o grado total de la reaccion

e Temperatura.

La relacion de la velocidad de reaccion con la temperatura viene determinada por la denominada
ecuacion de Arrhenius. Por norma general, la velocidad de reaccion aumenta con la temperatura
porque al aumentar incrementa la energia cinética de las moléculas. Con mayor energia cinética,

las moléculas se mueven mas rapido y chocan con més frecuencia y con mas energia.

ke = A.e Ee/RT

Donde k es la constante de velocidad, A es el denominado factor de frecuencia, Ea es la energia de

activacion, R la constante de los gases y T la temperatura.
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e Presencia de catalizadores.

Los catalizadores son sustancias que aumentan o disminuyen la rapidez de una reaccidén sin
transformarse. La forma de accion de los mismos es modificando el mecanismo de reaccion,
empleando pasos elementales con mayor o menor energia de activacion (Figura 2.12). En ningin
caso el catalizador provoca la reaccion quimica y no modifican la entalpia, la entropia o la energia
libre de Gibbs de los reactivos. Ya que esto unicamente depende de los reactivos. Los catalizadores
se afiaden en pequefias cantidades y son muy especificos; es decir, cada catalizador sirve para unas
determinadas reacciones. El catalizador se puede recuperar al final de la reaccion, puesto que no es

reactivo ni participa en la reaccion.

Figura 2.12 Grafica representativa de la energia de activacion requerida para el avance de una
reaccion en ausencia y presencia de un catalizador.

e Grado de division, naturaleza y estado de agregacion de los reactivos.

Las condiciones mas favorables para que se produzcan choques eficaces entre las sustancias
reaccionantes, son aquellas en las que las moléculas se encuentran en estado gaseoso o bien
disueltas formando iones. Si consideramos un sistema en el que reaccionan gases, la velocidad
aumentard si aumenta la presion. Esto se debe a que un aumento de la presion conllevard un mayor

nimero de moléculas por unidad de volumen (mayor concentracién) y por tanto aumentara el
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numero de choques entre ellas. En cambio, las reacciones entre solidos se dardn mas lentamente,
pues la zona de contacto entre los reactivos solo serd la superficie externa de los mismos. Asi, de
forma general, cuanto mayor es la superficie de contacto entre los reactivos mayor sera la velocidad

de reaccion. Por tanto, cuanto mas finamente esté dividido un s6lido mas rapido reaccionara.

2.3.2 Sintesis ecoldgica de nanoparticulas metdlicas.

La mayoria de los métodos quimicos utilizados para la sintesis de nanoparticulas son demasiado
caros e involucran el uso de substancias toxicas que son responsables de varios riesgos bioldgicos.
Esto mejora la creciente necesidad de desarrollar procesos respetuosos con el medio ambiente a
través de la sintesis verde y otros enfoques bioldgicos. El avance de la sintesis verde sobre los
métodos quimicos y fisicos es amigable con el medio ambiente, rentable y facilmente escalable
para la obtencion a gran escala de nanoparticulas, ademds, no es necesario utilizar productos
quimicos de alta temperatura, presion, energia y ademas toxicos [47]. En la actualidad la aplicacion
de la sintesis ecologica en la investigacion, ha crecido de una forma importante por lo que se han
desarrollado varios procesos, gracias a estas alternativas se logra manipular o controlar los
materiales a un nivel atdbmico o molecular empleando una diversidad de substancias contenidas en
la biomasa [48]. Varias rutas han sido desarrolladas para la sintesis verde de nanoparticulas a partir
de sales metalicas; para esto se han empleado bacterias, hongos, frutos, extractos de plantas y algas
marinas, los cuales actlian como agentes reductores y estabilizadores [49, 50]. La sintesis de NPs
empleando biomasa son métodos ecos amigables y eficaces, ademds que las nanoparticulas no se

ven afectadas en sus propiedades.

Hoy en dia, estos métodos estan siendo ampliamente aplicados en los campos de los medicamentos
para los tratamientos del cancer, SIDA, epilepsia, etc. [5S1]. La sintesis de nanoparticulas utilizando
varias plantas y sus extractos puede ser ventajosa sobre otras sintesis bioldgicas debido a que se
involucran procesos y procedimientos muy complejos de mantenimiento de cultivos microbianos.
Ya se han iniciado muchos de estos experimentos, como la sintesis de varias nanoparticulas
metalicas utilizando hongos como Fusarium oxysporum, Penicillium. y algunas bacterias como

Bacillus subtilis, etc [52].
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2.3.2.1 Sintesis mediante extracto de plantas.

La habilidad de los extractos de plantas para reducir iones metalicos se sabe desde inicios de 1900,
aunque la naturaleza de los agentes reductores involucrados no est4 bien entendida. En vista de su
simplicidad, el uso de plantas vivas o de extractos de plantas completas y tejidos de plantas para
reducir sales metalicas a nanoparticulas a atraido considerable atencion en los ultimos 30 afios [53,
54]. Comparado con el uso de extractos de plantas completas, tejidos de plantas y otros organismos,

el uso de extractos de plantas para fabricar nanoparticulas es mas simple [55, 56].

Los procesos para fabricar nanoparticulas usando extractos de plantas son escalables y pueden ser
menos caros comparados con los métodos relativamente caros que se basan en procesos
microbianos y plantas completas [57, 58]. Los extractos de plantas pueden actuar tanto como agente

reductor como también agente estabilizador en la sintesis de nanoparticulas [59].

La fuente del extracto de planta influye las caracteristicas de las nanoparticulas; esto se debe a que
diferentes extractos contienen diferentes concentraciones y combinaciones de agentes reductores
organicos. Debido al niimero de diferentes quimicos involucrados, el proceso de biorreduccion es
relativamente complejo en la Figura 2.13 se muestra de manera general el mecanismo de sintesis y

estabilizacion de las nanoparticulas metélicas [59].

Figura 2.13 Esquema del mecanismo de sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metélicas
mediante el empleo de extractos de plantas.
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Una gran diversidad de plantas han sido investigadas en la sintesis y estabilizacion de

nanoparticulas metélicas, en la Tabla 2.1 se muestran diversos trabajos reportados en la literatura.

Tabla 2.1 Sintesis de NPs metalicas de Ag y Au mediante extractos de plantas reportados en la

literatura.
Planta Nanoparticula Tamafio (nm) Forma Referencia
Argyreia Ag 5a40 Esférica [60]
nervosa
Punica Ag ~35a60 Esférica [61]
granatum
Crab shell Ag 30a50 Esférica [62]
Eucalyptus Au 20a 100 Esférica, [63]
macrocarpa triangular,
Hexagonal
Aloe vera Au & Ag 50 a350 Esférica, [64]
triangular
Diopyros Kaki Pt 15a19 Esférica [65]
Watermelon Pd 96 Esférica [66]
rind
Gelatin/pectin Pd 2a5 Esférica [67]
Jasminum Au 20 a50 Esférica [68]
sambac leaves
Lansium Au/Ag alloy 150 a 300 Esfera [69]
domesticum ramificada
fruit peel
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2.4 Posibles compuestos responsables de la sintesis de nanoparticulas empleando plantas.

Desde hace tiempo se sabe que las plantas son capaces de reducir iones metalicos, sin embargo,
debido a la complejidad y vasta diversidad de los sistemas de las plantas, es dificil identificar un
compuesto en particular que podria ser responsable de la formacién de nanoparticulas. Algunas
biomoléculas tales como terpenoides, flavonoides, polisacaridos y proteinas son generalmente
considerados como potenciales agentes bioreductores y estabilizadores que podrian hacer la
formacion de nanoparticulas [70]. Es muy probable que el proceso de biorreduccion de iones
metalicos sea en realidad una interaccidon de varios componentes activos presentes en el extracto

de la planta.

2.4.1 Flavonoides.

Los flavonoides son un grupo de compuestos polifendlicos que comprenden varias clases:
antocianinas, isoflavonoides, flavonoles, calconas, flavonas y flavanonas, que pueden reducir los
iones metalicos a nanoparticulas. Los flavonoides contienen varios grupos funcionales capaces de
formar nanoparticulas. Se ha postulado que las transformaciones de los flavonoides de la forma
enol a la forma ceto pueden liberar un atomo de hidrogeno reactivo que puede reducir los iones
metalicos para formar nanoparticulas. Por ejemplo, se cree que en el caso de los extractos de
Ocimum basilicum (albahaca dulce) los flavonoides luteolina y 4cido rosmarinico desempefian un
papel clave en la formacion de nanoparticulas de plata de Ag. [71]. Ademas, es probable que el
mecanismo interno de la conversion de cetonas en acidos carboxilicos en flavonoides esté
involucrado en la reduccion del ion Au3+. Curiosamente, algunos flavonoides son capaces de
reducir iones metalicos con sus grupos carbonilo o electrones m. Por ejemplo, la quercetina es un
flavonoide con una actividad muy fuerte, ya que puede quelarse en tres posiciones que involucran
a los carbonilos e hidroxilos. Estos grupos quela varios iones metalicos como Fe2 +, Fe3 +, Cu2 +,
Zn2 +, Al3 +, Cr3 +, Pb2 + y Co2 +. La presencia de tales mecanismos puede explicar la capacidad
de los flavonoides para ser adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas. Esto probablemente
sugiere que los flavonoides estdn involucrados en las etapas de inicio de la formacién de
nanoparticulas (nucleacion) y agregacion adicional, ademas de la etapa de bioreduccion. Ademas,
los flavonoides aislados y los glucosidos de flavonoides tienen la capacidad de inducir la formacion

de nanoparticulas metalicas. Por ejemplo, se extrajo apiin (glucosido de apigenina) de Lawsonia
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inermis (lawsonite thornless, henna) y se uso6 para la sintesis de oro anisotropico y nanoparticulas
de plata casi esféricas con un tamafio promedio de 21-30 nm [72]. El andlisis FTIR revel6 que la

apiina se unia a las nanoparticulas a través de un grupo carbonilo Figura 2.14.
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Figura 2.14 Espectros FT-IR de apiina pura (a), nanoparticulas de plata (b) y nanoparticulas de
oro [72].

2.4.2 Terpenoides.

Mediante el uso de espectroscopia FTIR en nanoparticulas sintetizadas empleando extractos de
plantas, se ha demostrado que los terpenoides a menudo se asocian con las nanoparticulas. Los
terpenoides son una clase de polimeros orgédnicos diversos sintetizados en plantas a partir de
unidades de isopreno de cinco carbonos, que muestran una fuerte actividad antioxidante. Shankar
y col. [73] inicialmente sugiri6 que los terpenoides desempefian un papel clave en la transformacion
de iones de plata a nanoparticulas en reacciones que utilizan extractos de hojas de geranio. Se
determiné que el eugenol el cual es el terpenoide principal de los extractos de Cinnamomum

zeylanisum (canela), desempeiia el papel principal en la bioreduccion de HAuCls y AgNOs a s
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nanoparticulas. Sobre la base de los datos de espectroscopia FTIR, se sugirié que la disociacion de
un protén del grupo eugenol OH da como resultado la formacion de estructuras de resonancia
capaces de proporcionar oxidacion adicional. Este proceso esta acompanado por la reduccion activa

de iones metalicos, seguida por la formacién de nanoparticulas [74].

2.4.3 Azucares reductores.

Existen datos segun los cuales los azlicares presentes en los extractos de plantas también pueden
inducir la formacion de nanoparticulas metalicas. Se sabe que los monosacaridos como la glucosa
pueden actuar como agentes reductores. La fructosa, puede actuar como antioxidantes solo cuando
se han sometido a una serie de transformaciones de una cetona a un aldehido. Ademas, la capacidad
de reduccién de disacaridos y polisacaridos depende de la capacidad de cualquiera de sus
componentes monosacaridos individuales para adoptar una forma de cadena abierta dentro de un
oligomero, para proporcionar acceso (de un ion metélico) a un grupo aldehido. Por ejemplo, los
disacaridos maltosa y lactosa tienen capacidad de reduccién, ya que al menos uno de sus
monomeros puede asumir una forma de cadena abierta. La sacarosa, en contraste, no tiene
capacidad para reducir los iones metalicos, porque los monomeros de glucosa y fructosa estan
unidos de tal manera que la forma de cadena abierta no estd disponible [75]. Se encontrd que la
glucosa es capaz de participar en la sintesis de nanoparticulas metalicas de diversas morfologias,
mientras que la fructosa puede actuar en la sintesis de nanoparticulas de oro y plata monodispersas.
También se observé que la glucosa es un agente reductor mas fuerte que la fructosa, debido a que
presenta un potencial antioxidante mayor al de la fructosa. Por otro lado, se demostré que la
sacarosa es incapaz de reducir el nitrato de plata o el cloruro de paladio a nanoparticulas [75]. Sin
embargo, cuando estas sales metalicas se reemplazaron por los &cidos tetraclorodurico y
tetracloroplatinico, se formaron nanoparticulas en presencia de sacarosa, que probablemente se
deba a la hidrolisis 4cida de la sacarosa en glucosa y fructosa, que tienen una estructura de forma
de cadena abierta. Actualmente se cree que el grupo aldehido del azicar se oxida en un grupo
carboxilo a través de la adicion nucledfila de OH, que a su vez conduce a la reduccion de iones

metalicos y a la sintesis de nanoparticulas.
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2.4.4 Proteinas.

Durante analisis FTIR de nanoparticulas sintetizadas en plantas o extractos de plantas se reveld que
las nanoparticulas formadas se encuentran muy frecuentemente asociadas con proteinas [76]. Se
determind que los aminoacidos difieren en su capacidad para unirse a iones metalicos y reducirlos.
Por ejemplo, los aminoéacidos como la lisina, la cisteina, la arginina y la metionina son capaces de
unirse a los iones de plata [77]. Otros estudios han demostrado que el aspartato puede reducir el
acido tetracloroaurico para formar nanoparticulas [78].

Tan y col. [79] analizaron 20 a-aminodcidos naturales para determinar su potencial de reduccion o
unidn con iones metalicos. Establecieron que el triptofano es el agente reductor mas fuerte para los
iones Au, mientras que la histidina es uno de los agentes de uniéon mas fuertes para los iones Au.
Los aminoécidos pueden unirse a los iones metalicos a través de los grupos amino y carbonilo de
la cadena principal o a través de las cadenas laterales, como los grupos carboxilo del 4cido aspartico
y glutdmico. Otras cadenas laterales que se unen a los iones metalicos incluyen los grupos tiol
(cisteina), tioéter (metionina), hidroxilo (serina, treonina y tirosina) y carbonilo (asparagina y
glutamina)[80]. Un estudio de la capacidad para reducir los iones metalicos indic6 que los grupos
hidroxilo de tirosina y los grupos carbonilo de glutamina y asparagina estan involucrados en el
proceso de reduccion de los iones Ag. Los grupos laterales de tiol (por ejemplo, la cisteina) y los

grupos amino también son responsables de la reduccion de los iones metalicos.

2.5 Mecanismo de reaccion en la sintesis de nanoparticulas empleando extractos de

plantas.

Como se menciond anteriormente, varios metabolitos de plantas, incluyendo terpenoides,
polifenoles, aztcares, alcaloides, acidos fendlicos y proteinas, juegan un papel importante en la
bioreduccion de iones metalicos para la produccion de nanoparticulas, desempefiando un doble
papel al actuar como agentes reductores y estabilizadores en el proceso de sintesis [81, 82]. En la
Figura 2.15 se muestran algunos ejemplos de los principales tipos de compuestos capaces de
reducir los iones metalicos. No obstante, el mecanismo fundamental exacto para la preparacion de

nanoparticulas a través de extractos de plantas todavia no es completamente comprendido.
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Figura 2.15 Principales metabolitos presentes en las plantas involucrados en la sintesis de
nanoparticulas metalicas: A - terpenoides (eugenol); B, C - flavonoides (luteolina, quertcetina); D
- una hexosa reductora con la forma de cadena abierta; E, F - aminoacidos (E) triptofano y (F)
tirosina [81].

Independientemente del tipo de compuesto responsable en la reduccion de los iones metalicos, en
la mayoria de los estudios, la reduccion se lleva a cabo por la donacion de electrones de los d&tomos
de hidrogeno provenientes de la ruptura de grupos OH [83]. Ademas, las proteinas con grupos
amino funcionalizados (—-NH) disponibles en extractos de plantas pueden participar activamente
en la reduccion de iones metalicos. Por otro lado, los grupos funcionales (como -C—O—-C—, -C-O—
, —C=C—y —C=0-) presentes en los compuestos fitoquimicos como flavonas, alcaloides, fenoles y
antracenos pueden ayudar en la generacion de nanoparticulas metalicas [84]. Ramesh Kumar Petla
y col., sintetizaron nanoparticulas de Pd mediante el uso del extracto acuoso de Glycine max. En la

investigacion, se determind que la reduccion de los iones metalicos se realizaba
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predominantemente por varios aminoacidos presentes en la hoja de Glycine max. Mediante un
andlisis FTIR investigaron las interacciones de los aminoacidos con los iones metalicos. Entre los
20 aminoacidos esenciales que presentaba la planta, 8 actuaron de manera activa, los cuales son
glutamicos, asparticos, arginina, lisina, tirosina, histidina, asparagina y glutamina. Durante la
reduccion, el grupo funcional —OH presente en la tirosina se convirtioé en un grupo -COOH el cual
es asignado a los estrechamientos simétricos y asimétricos del C=0O. Los autores presentaron un
posible mecanismo de sintesis de las nanoparticulas de Pd a partir de la molécula de tirosina, el
cual se presenta en la Figura 2.16 [85]. Por tultimo, las nanoparticulas de paladio fueron
caracterizadas por DRX y MET confirmando la fase fcc y determinaron que el tamafio promedio

de las PANPs fue de 15 nm.

HO —» HO e

H\Pd2+ O

Figura 2.16 Posible reaccion de reduccion entre tirosina y los iones de paladio [85].

En el trabajo reportado por Guowu Zhan y col. [86], emplearon un extracto acuoso de Cacumen
Platycladi para sintetizar AuNPs en donde sus componentes activos fueron investigados a fondo.
Sobre la base de los andlisis, concluyeron que los flavonoides y azlcares reductores son los
principales ingredientes en el extracto de hoja de C. Platycladi, en donde el hidrato de rutina y -
p-glucosa representan los agentes reductores y estabilizantes de las AuNPs (Figura 2.17). Durante
la reaccion de sintesis variaron factores como la temperatura y el pH, determinando que la
modificacion del pH es el factor de mayor importancia en la reduccién de las AuNPs logrando
obtener tamafios de particulas de alrededor de 18.6 nm con una buena dispersion las cuales se

muestran en la Figura 2.18.
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Figura 2.17 Formulas estructurales del hidrato de rutina (izquierda) y B-p-glucosa (derecha)
[86].

Figura 2.18 Micrografias por MET (a) Campo claro, (b) alta resolucion, y (c¢) patrén SAED [86].

Qixin Zhou y col. [87], reportaron la sintesis ecologica de AuNPs mediante el extracto de pueraria
lobata, obteniendo tamafios de particula de 18 nm, El analisis de la composicion de Pueraria lobata
mostro que contenia una gran cantidad de flavonoides, entre los cuales los principales ingredientes
activos fueron puerarin, puerarin-7-xylosido, daidzein, daidzin, y multiples alcoholes, grupos
hidroxilo y grupos aldehido. El efecto de los componentes activos del extracto sobre las AuNPs se
evalud por FT-IR antes y después de la sintesis, determinaron que los grupos poli-hidroxilo y
aldehido en el extracto son los responsables de estabilizar y reducir las AuNPs proponiendo de esta

manera un posible mecanismo de sintesis Figura 2.19.
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Figura 2.19 Posible mecanismo de sintesis de AuNPs a partir del extracto de pueraria lobata
[87].

En general, para la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas metalicas a partir de extractos de

plantas hay tres fases [88]:

e Fase de activacion (Biorreduccion de iones metalicos/sales y proceso de nucleacion de los
iones metalicos reducidos a partir de los metabolitos presentes en las plantas)

e Fase de crecimiento (Las pequefias nanoparticulas adyacentes se unen espontaneamente en
particulas de un tamafio mayor por medio de la nucleacion y crecimiento heterogéneos por
un proceso denominado maduracion Ostwald, que se acompafia por un aumento en la
estabilidad termodindmica de las nanoparticulas)

e Fase de terminacion (define la forma final de las nanoparticulas)

2.6 Influencia de los factores en la formacion de nanoparticulas por medio de plantas.

El proceso de reduccion de iones metalicos para la formacion de nanoparticulas se ve influenciado
por un gran nimero de factores; ademas de la naturaleza de un extracto vegetal que contiene
biomoléculas activas en diferentes combinaciones y concentraciones (cuyos efectos se describieron
anteriormente ver seccion 2.4), estos incluyen el pH de la mezcla de reaccion, la temperatura, el

tiempo de reaccion, la concentracion y el potencial electroquimico de un ion metélico [89, 90].
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2.6.1 Efecto del pH.

El valor de pH de un extracto de planta ejerce una gran influencia en la formacion de nanoparticulas
[91, 92]. Un cambio en el pH da como resultado un cambio de carga en los agentes fitoquimicos
naturales contenidos en un extracto, que afecta su capacidad para unirse y reducir los iones
metalicos en el curso de la sintesis de nanoparticulas y esto a su vez puede afectar la forma, el
tamafo y el rendimiento de las nanoparticulas. Por ejemplo, como reportdé Armendariz y col. [93]
quien empleo extracto de Avena sativa (avena comun) para la obtencion de nanoparticulas, se
formaron mas nanoparticulas de oro de tamafio pequefio a pH 3.0 y 4.0, mientras que se observo
mas agregacion de particulas a pH 2.0. Por lo tanto, se ha sugerido que la agregacion de
nanoparticulas es dominante sobre el proceso de reduccion y nucleacion de atomos reducidos a
valores de pH muy acidos. Esto puede estar relacionado con el hecho de que un mayor nimero de
grupos funcionales que se unen y nuclean con los iones del acido tetracloroaurico se vuelven
activos a un pH entre 3.0 y 4.0 que a un pH de 2.0. A un pH 2.0, los iones metalicos mas accesibles
aparentemente estan involucrados en un nimero menor de eventos de nucleacion, lo que conduce
a la aglomeracion del metal. En contraste, se demostrd usando extractos del fruto de la pera la
formacion nanoplacas hexagonales y triangulares de oro a valores de pH alcalinos, mientras que
las nanoparticulas no se forman a pH 4cidos. En el caso de los iones de plata (17) y el polvo del
tubérculo de Curcuma longa (curcuma), se sintetiza un nimero sustancialmente mayor de
nanoparticulas de plata a pH alcalinos, en los cuales los extractos pueden contener grupos
funcionales con carga negativa logrando una union y reduccion eficientes. De iones de plata [94].
Lo anterior se debe a que para pHs alcalinos, un gran numero de grupos funcionales cargados
negativamente estan disponibles para la union de Ag, facilitando una mayor cantidad de Ag
catidnica para unirse y formar un gran nimero de nanoparticulas con didmetros mas pequefios
debido a la mayor tendencia de nucleacion en lugar de agregacion. Sin embargo, a pHs acidos, la

agregacion de las nanoparticulas de plata para formar nanoparticulas mas grandes.
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2.6.2 Efecto de la temperatura.

La temperatura es otro factor importante que afecta la formacion de nanoparticulas mediante
extractos de plantas [95-97]. En general, la elevacion de la temperatura aumenta la velocidad de
reaccion y la eficiencia de la sintesis de nanoparticulas. Se encontré6 que mediante el uso de la
planta de alfalfa (M. sativa) se obtuvieron nanoparticulas de plata triangulares solo a temperaturas
superiores a 30 °C [96]. Ademas, los experimentos sobre la sintesis de nanoparticulas de plata
empleando extractos de verbena de limoén (Aloysia citrodora) demostraron que el aumento de la
temperatura de reaccion se acompaia de un aumento en la eficiencia de la reduccion de iones de
plata [98]. Se supone que elevar la temperatura aumenta la velocidad de nucleacion. En
experimentos con extractos de Cassia fistula (arbol de lluvia dorado), se encontré6 que la
temperatura también puede afectar la forma estructural de las nanoparticulas sintetizadas, por lo
que las nanoparticulas esféricas de plata se forman principalmente a temperatura ambiente,
mientras que las nanocintas predominan a temperaturas superiores a 60 °C [97]. En este caso, se
cree que las temperaturas mas altas alteran la interaccion de los fitoquimicos con la superficie de
las nanoparticulas, ademas, en algunas situaciones, las temperaturas mas altas pueden facilitar el
proceso de nucleacion, el decremento del proceso de reduccion secundaria y la condensacion

adicional de un metal en la superficie de las nanoparticulas nacientes.

2.6.3 Potencial electroquimico de los iones.

Debido a que algunas plantas presentan una capacidad limitada para reducir iones metélicos, la
eficiencia de la sintesis de nanoparticulas metalicas también depende del potencial electroquimico
de un i6n. Por lo tanto, la capacidad de un extracto vegetal para reducir efectivamente los iones
metalicos puede ser significativamente mayor en el caso de los iones que tienen un gran potencial
electroquimico positivo (por ejemplo, Ag") que en el caso de los iones con un potencial

electroquimico bajo, tal como ([Ag(S203)2]*) [99].
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2.6.4 Influencia del tiempo de reaccion.

Un estudio reciente de Ahmad y col. [100], determinaron que el tiempo de reaccion para sintetizar
nanoparticulas de Ag esféricas utilizando extracto de Ananas comosus (pifa) es un factor de gran
importancia. En este caso particular, produjo un cambio de color rapido en 2 min. El AgNOs en el
medio de reaccidon acuoso se redujo rapidamente y las nanoparticulas aparecieron en 2 min. La
reaccion continud hasta 5 minutos, pero después solo se pudo observar una ligera variacion en el
color. Las nanoparticulas producidas eran esféricas y tenian un tamafo medio de 12 nm. En un
estudio similar realizado por Dwivedi y col., se utiliz6 extracto de hoja de Chenopodium para
producir nanoparticulas de Ag y Au. Durante la sintesis, las nanoparticulas aparecieron después de
15 minutos y continuaron formandose durante un periodo de 2 h. Mas alla del periodo de 2 h, se
produjeron muy pocas nanoparticulas [101]. Por otra parte, un estudio de Prathna y col., revelaron
que cuando el extracto de hoja Azadirachta indica y AgNOs; se combinaron, los tiempos de reaccion
largos tendian a producir particulas de mayor tamafio. El tiempo de reaccion se vario entre 30 min

y 4 h para producir un cambio en el tamafio de particula de 10 a 35 nm (Figura 2.20) [102].

Figura 2.20 Efecto del tiempo reaccion en la sintesis de NPs 5, 15, 30 min, 1, 2, 3, 4 h. (a)
AgNPs y (b) AuNPs [102].
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2.6.5 Relacion extracto de la planta-sal metdlica.

De acuerdo a la teoria clasica de nucleacion y crecimiento de LaMer anteriormente descrita, para
que suceda la formaciéon de nanoparticulas, la concentracion del agente precursor debe de estar
dentro de un rango apropiado cerca de la sobresaturacion para que la nucleacion proceda. Por otro
lado, la nucleacion también dependera de los agentes reductores y estabilizantes que determinaran
si los precursores metalicos pueden ser reducidos para la formacion de nanoparticulas [70].

La concentracion de biomoléculas encontradas en extractos de plantas puede influir
significativamente en la formacion de nanoparticulas metalicas. En el estudio de Huang y col. [103]
determinaron que al variar la cantidad de extracto de hoja de canela (alcanfor), se podria influir
significativamente en la forma de las nanoparticulas de Au y Ag sintetizadas. Por ejemplo, cuando
el acido cloroatirico precursor se sometid a concentraciones mayores de extracto, la forma de la
nanoparticula resultante cambi6 de triangular a esférica Figura 2.21. De manera similar, variando
la cantidad de extracto de hoja de Aloe vera en el medio de reaccidon que contiene iones cloroaurato,
Chandran y col. [64] fueron capaces de influir en la relacion de las placas triangulares de oro a las
nanoparticulas esféricas. El estudio también encontré que los compuestos carbonilicos presentes
en el extracto ayudaron a dar forma al crecimiento de particulas. Mientras se cambia la
concentracion de extracto se modula el tamafio de particula entre 50 y 350 nm y con ello su
interaccion con el espectro del UV-Vis ver Figura 2.22. Ademas, se han producido formas de
nanoparticulas de Ag decaédricas, hexagonales, triangulares y esféricas variando la concentracion

de extracto de hoja de Plectranthus amboinicus en el medio de reaccion [104].

Figura 2.21 Micrografias de MET que ilustran la formacion de nanoparticulas de oro obtenidas a
diferentes concentraciones de extracto de alcanfor (a) - (e) 0,1 g, (f) 0,5 g, biomasa a 50 ml, 1
mM acuoso [103].
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Figura 2.22 (A) Espectros de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de oro sintetizadas con
extracto de Aloe Vera a) 5, 7.5, 8, 9 y 25 h de reaccidn, (B) diferentes cantidades de extracto 0.5,
1,1.5,2,3 y4mL [64].

Por lo tanto, se puede concluir que la concentracion del extracto de la planta usado durante la
sintesis, no debe pasarse por alto ya que determina la cantidad de agentes fitoquimicos involucrados
en la reduccidon y estabilizacion afectando directamente las formas y tamafos finales de las

nanoparticulas.

2.7 Estrategias en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas.

De acuerdo a la literatura, la reduccion quimica en solucion acuosa sigue siendo uno de los métodos
mas utilizados para la preparacion de nanoparticulas bimetalicas. Este método permite obtener NPs
bimetalicas en forma de conglomerados aleados y nticleo-coraza con diferentes morfologias: forma
de esferas, cubos, alambres y estructuras con forma de flor. La quimica involucrada en el proceso
de reduccion se basa en la transferencia de un electron del agente reductor (donador de electrones)
a los iones metalicos (receptores de electrones). La preparacion de nanoparticulas bimetalicas a
partir de sales metélicas se puede dividir en dos grupos; Co-reduccion y reduccion sucesiva de dos
sales metalicas. La reduccion conjunta o Co-reduccion es el método mas simple para la preparacion
de nanoparticulas bimetalicas, es decir, el mismo que el de las nanoparticulas monometalicas. La
unica diferencia es el nimero de precursores metélicos en solucion, por lo que la reduccion de estos

dependera del potencial redox de cada elemento, ver Tabla 2.2. Generalmente, se lleva a cabo una
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reduccién sucesiva para preparar nanoparticulas bimetalicas con estructuras del tipo nuicleo-coraza,
este tipo de estructura se obtienen mediante la reduccion del primer metal para formar un nucleo,
seguida de la reduccion de los iones metélicos secundarios para recubrirlo, ya que las NPs aleadas

se obtienen mediante la reduccion simultanea de ambos iones metalicos [105].

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquimicas de diferentes metales individuales [106-108].

Tipo de metal | Radio atémico Potencial de reduccion estandar
(V)°

Ag 144 Ag" +e > Ag 0.7996
Ag’t +e &> Ag* 1.98

Au 144 Au® +e & Au 1.692
Au3t+3e<> Au 1.498

Pd 137 Pd?*+2e<> Pd 0.951

Pt 138 Pt>* +2e<> Pt 1.18

2.7.1 Meétodo de reduccion sucesiva de sales.

La reduccion sucesiva de dos sales metalicas se puede considerar como uno de los métodos mas
adecuados para preparar particulas bimetalicas con estructura tipo nticleo-coraza Figura 2.23. Los
atomos de un metal se pueden depositar sobre un grupo preformado de otro metal a través del
proceso denominado "germinado de semilla" propuesto por Schmid y sus colegas [109, 110] en el
que un grupo metalico sin ligandos pasivantes experimenta una segunda etapa de reduccioén en
presencia de sales de otro metal. Por otro lado, la llamada descripcion del "living metal polymer"
[111] es andloga a la descripcion de germinado de semilla, aunque enfatiza el enlace con los
polimeros orgdnicos. Watzky y col. [112] postularon que deberia ser posible utilizar la idea del
polimero de metal vivo para generar, por ejemplo, todas las posibles estructuras de nanoparticulas
en forma de cebolla para un sistema trimetalico A-B-C. En 1970, Turkevich y col. [113]
depositaron oro en nanoparticulas de Pd para obtener nanoparticulas de Pd con capas de oro. La
deposicion de un elemento metalico sobre nanoparticulas monometalicas preformadas de otro
metal parece ser muy efectiva. Para este proposito, el segundo elemento debe depositarse sobre la

superficie de los nucleos monometalicos y rodear quimicamente el elemento depositado.
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Figura 2.23 Esquema de la formacion de nanoparticulas bimetalicas por el método de reduccion
sucesiva de sales.

2.7.2 Meétodo de co-reduccion.

Los coloides bimetalicos se pueden preparar facilmente mediante reduccion quimica de la mezcla
de sales en una fase de solucion utilizando agentes reductores de naturaleza quimica u organica
como lo son: NaBH4, NoH4 (hidracina) y extractos de plantas [111, 114, 115]. Durante el proceso
de reduccion, las especies metélicas con el mayor potencial redox generalmente precipitaran
primero, formando un ntcleo sobre el cual se deposite el segundo componente como una cubierta.
El orden de deposicién se puede cambiar al realizar la reduccion en presencia de un ligando
(surfactante) que se una mas fuertemente al metal con el mayor potencial redox, estabilizando la
disposicion de nicleo de una manera inversa [115, 116]. Mediante este método de reduccion los
productos se pueden presentar tanto en una configuracion tipo nucleo-coraza como en una
nanoaleacion Figura 2.24. Richard y col. [117] lograron preparar nanoparticulas bimetalicas de Pt-
Ru mediante la reduccion conjunta de las sales metalicas correspondientes en presencia de glucosa.
Los resultados indicaron la existencia de un enlace entre el Pt-Ru, lo que demostro la formacion de

nanoparticulas bimetalicas.
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Figura 2.24 Esquema de la formacion de nanoparticulas bimetalicas por el método de co-
reduccién de sales.

2.8 Aplicaciones de las nanoparticulas.

La diversidad de extractos de plantas y tipos de sales metalicas, aunado a la capacidad de alterar la
composicion de una mezcla de reaccion y las condiciones de reaccion a través de cambios en la
temperatura, el pH y la inclusion de aditivos de origen bioldgico, permiten producir nanoparticulas
de varios metales con forma y tamafio bien definidos [81]. De acuerdo a lo anterior, se puede
destacar que las nanoparticulas metélicas sintetizadas mediante un enfoque verde tiene una mayor
gama de aplicaciones a sus contraparte reducidas quimicamente, debido a que no se emplean

substancias toxicas y peligrosas, por cual pueden ser aplicables en el area de la medicina.

Evidentemente las nanoparticulas frecuentemente desempefian un rol clave en diversas
aplicaciones debido a sus propiedades inherentes tinicas como son su fuerte absorcion o dispersion
optica, emision fluorescente, magnetismo, etc., ademas la capa del ligando y su modificacion no
solo determina la estabilidad de las nanoparticulas, sino su interaccioén con el medio, especialmente
en los sistemas bioldgicos. Las aplicaciones mas comunes de las nanoparticulas metéalicas pueden
ser observadas en la Figura 2.25, en donde destacan las multiples aplicaciones cataliticas [43].
Algunas otras aplicaciones de las nanoparticulas metéalicas son en la terapia contra el cancer, el

suministro dirigido de farmacos, imagenes moleculares, tratamiento de aguas residuales,
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desarrollo de biosensores, obtencion de combustibles, recubrimientos, cosméticos y como

antisépticos.

Figura 2.25 Esquema de las aplicaciones de las nanoparticulas metalicas en diferentes areas.

2.8.1 Aplicaciones dpticas.

Desde 1857, Michael Faraday hizo notable la observacion de que el oro se reduce en particulas
extremadamente finas que difunden y producen un fluido de diferentes tonalidades. Las diversas
preparaciones del oro coloidal se pueden presentar ya sea en tonalidades rubi, verde, violeta o azul,
las cuales consisten en el estado del oro metalico [118]. En la actualidad se comprenden los colores
de las suspensiones o coloides en términos de fuertes bandas de absorcion en la region visible del
espectro causadas por los plasmones de superficie. Mientras que para los grupos de metales
pequetios, el espectro electronico consiste en una serie de lineas bien definidas, correspondientes a
las transiciones entre niveles de energia cuantificados y bien separados, en grupos de metales de

tamafio mediano y grande que lleva un solo modo de plasmén de superficie, por lo que se observa
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un solo pico en el espectro electrénico [119]. El plasmén de superficie se debe a una extensa
correlacion electronica y corresponde a una excitacion colectiva de electrones débilmente ligados
en relacion con los nucleos i6nicos, es decir, el movimiento correlacionado de los electrones es
debido a los nucleos i6nicos cargados positivamente. Debido a las propiedades opticas que
presentan las nanoparticulas de metales nobles, sus posibles aplicaciones han sido enfocadas al
area de la medicina, la electronica y la deteccion e imagen, en la Figura 2.26 se presenta un

diagrama de las aplicaciones Opticas mas desarrolladas.

Figura 2.26 Aplicaciones Opticas de las nanoparticulas metalicas.

Una aplicacion optica fue desarrollada por Kim y col. [120], quienes implementaron una técnica
colorimétrica para la deteccion de bajas concentraciones de iones de metales pesados en un medio
acuoso mediante UV-Vis, entre los metales toxicos se encontraba el mercurio, plomo y cadmio. El
método se baso en la adicion de nanoparticulas metalicas, funcionalizadas con un receptor selectivo
a estos iones, a una disolucion acuosa de sus cationes divalentes. Mediante un proceso de quelacion,
se provocaron cambios en el espectro de absorcion de las nanoparticulas el cual fue facilmente
detectable. Se emplearon nanoparticulas de oro de 13.6 nm de didmetro las cuales presentaron un
espectro de absorbancia mediante una banda intensa y una coloracién roja de la solucion. Al
adicionar una disolucion de iones Pb** se observd un corrimiento de la banda de absorcion,

tornando la disolucidn resultante una coloracion azul. Por otro lado, en el trabajo reportado por
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Kyeong y col. [121], estudiaron las aplicaciones de sensores quimicos y biologicos, mediante la
respuesta espectral de la superficie de las nanoparticula al entorno local y la facilidad de monitorear
la sefial de luz debido a su dispersion o absorcion. Investigaron la dependencia de la sensibilidad y
la respuesta de la resonancia de plasmoén (frecuencia y ancho de banda) a los cambios en su entorno
y la contribucion relativa de la dispersion Optica a la extincion total en relacion al tamafio y la forma
de los nanorodillos de Auy Ag. Encontraron que la sensibilidad es linealmente proporcional al
tipo de metal y a la relacion de aspecto de los nanorodillos, que es un parametro geométrico. Por
otro lado, los nanorodillos con mayor concentraciéon de Ag muestran una gran mejora en la
magnitud y la nitidez de la banda de resonancia de plasmon, lo que proporcionara una mejor
resolucion de deteccion a pesar de una respuesta de plasmon similar al oro. Ademas, los
nanorodillos de Ag presentaron una ventaja adicional como mejores dispersores en comparacion

con los nanorodillos de Au del mismo tamano.

2.8.2 Aplicaciones cataliticas.

La catalisis es probablemente la aplicaciéon quimica mdas importante de las nanoparticulas
metalicas, siendo extensivamente estudiada. Las nanoparticulas de metales de transicion exhiben
propiedades cataliticas para muchas reacciones orgédnicas con alta actividad y selectividad
utilizdndose en solucion (catalisis homogénea) o absorbida sobre un soporte solido (catalisis
heterogénea). Su alta eficiencia catalitica se explica en funcion a su alta relacion superficie a
volumen en comparacion con otros sistemas. La catalisis mediante nanoparticulas de metales de
transicion depende de la morfologia, la cual estd compuesta usualmente de planos de indice bajo

favorecidos termodinamicamente.

Las propiedades cataliticas de los metales puede modificarse y ajustarse con precision mediante la
formacion de aleaciones o configuraciones tipo nucleo-coraza, es decir, formando solidos
bimetalicos [122]. Las pequefias particulas metalicas y las agrupaciones en el campo de la nano-
catalisis actualmente esta atrayendo mucho la atencion [122]. Segiin Schmid [123], en el campo de
la catélisis, la influencia de diferentes atomos vecinos puede conducir a un comportamiento
catalitico diferente y con frecuencia mejor que el de los grupos monometélicos, es decir, se observa
un “efectos sinérgico”. Los grupos bimetdlicos en capas (nucleo-coraza) ofrecen perspectivas

fascinantes para el disefio de nuevos catalizadores. Los catalizadores bimetalicos que contienen Pt
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con Ir o Re han encontrado un amplio uso en el reformado de productos petroquimicos, mientras
que los grupos bimetalicos y trimetalicos que contienen Pt, Pd y otros metales son importantes en

los convertidores cataliticos de automoviles.

Las nanoparticulas de Ag y Au han sido empleadas exitosamente en la degradacion de colorantes
organicos tales como lo son el azul de metileno y naranja de metilo, estos compuestos son
empleados en la industria textil para proporcionar color a las prendas, sin embargo, los residuos al
ser toxicos representan riesgo al medio ambiente por lo que deben de ser tratados (degradados)
[124]. En el trabajo reportado por V.S.Suvith y col. [125], lograron degradar el azul de metileno
mediante el uso de nanoparticulas de Ag y Au en presencia de NaBHs en diferentes lapsos de
tiempo para cada sistema y determinando de esta manera que la disminucion en el tamafno de las
nanoparticulas metalicas favorece el aumento en el nimero de 4&tomos coordinados y el aumento
en la adsorcion de reactivos en la superficie catalitica, por lo tanto, mejora la velocidad de reaccion.
Por otro lado, las nanoparticulas de paladio montadas en grafeno también se han utilizado como
catalizador heterogéneo reciclable para la reduccion de nitroarenos utilizando borohidruro de sodio
[126]. Debido a que el catalizador recuperado se puede reutilizar durante cinco ciclos, puede ser
empleado en la reduccion a gran escala de nitroarenos. También se ha utilizado en la reduccion de
azul de metileno, naranja de metilo y nitrofenol. Las nanoparticulas mostraron una excelente
degradacion de los colorantes anteriores, por lo tanto, pueden usarse para tratar afluentes que
contengan colorantes. Tanto el paladio como el platino se utilizan ampliamente en la adicion

oxidativa y la eliminacion reductora del hidrogeno [127].

2.8.3 Aplicaciones electronicas.

El tamafo tan pequefio de las NPs bimetalicas ofrece una mayor area de superficie, lo que a su vez
les proporciona una alta conductividad. Como resultado de esto, se utilizan en la produccion de
dispositivos eléctricos, estan facilmente disponibles y son de bajo costo, por lo tanto, son accesibles
para todos. Debido a la gran superficie disponible, ayudan en la produccion de supercondensadores.
Algunas de las principales ventajas de las nanoparticulas bimetalicas en electronica incluyen el

aumento de la densidad de la memoria, el peso reducido, el grosor reducido, la mejora de las
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pantallas de visualizacion, minimizando el tamafio de los transectos utilizados en los circuitos

integrados y el consumo de energia reducido, etc [128].

2.9 Nanoparticulas monometalicas.

En la actualidad una amplia investigacion sobre la sintesis ecologica de nanoparticulas
monometalicas tales como: oro, plata, paladio y platino a partir de extractos vegetales se esta
llevando a cabo, debido al gran potencial que estas presentan en areas como lo son: la medicina,

sector energético, Optica, remediacion de aguas, catalisis, etc.

2.9.1 Nanoparticulas de plata y oro.

Se ha comprobado que las nanoparticulas de plata tienen excelentes actividades cataliticas para
algunas reacciones tales como la oxidacion de metanol a formaldehido y etileno a 6xido de
etileno[91]. Por otro lado, Las propiedades tinicas de las nanoparticulas de oro y su habilidad para
catalizar reacciones a baja temperatura, tales como la hidrogenacion han atraido el interés para su
investigacion. Ademas, la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro y plata es dependiente
de su tamano y forma. Por ejemplo, se ha observado que las nanoesferas de oro catalizan la
reduccion de compuestos aromaticos con una mayor velocidad que cuando se emplean nanoprismas
y nanorodillos [129]. En otro trabajo, el poder catalitico de las nanoparticulas de oro fue evaluado
por Shufen Wu y col. [130], que utilizaron un edulcorante no caldrico (espartame) como agente
reductor, el rango de tamafios de particula que obtuvieron fue de 1.2 a 50 nm los cuales son
apreciables en la Figura 2.27. Ademés determind que las nanoparticulas de oro sintetizadas a través
de espartame mostraron tener buena actividad catalitica para la reduccion de p-nitrofenol a p-

aminofenol en presencia de NaBHa.

Por otro lado, Sandip Saha y col. [131], obtuvieron nanoparticulas de plata y oro por medio de una
sintesis verde asistida fotoquimicamente, ver Figura 2.28, utilizaron alginato como un agente

reductor y estabilizador. Al caracterizar las nanoparticulas por técnicas de microscopia,
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encontraron que presentaban formas esféricas en su mayoria con tamafios <10 nm. Evaluaron la
eficacia de las nanoparticulas estabilizadas con alginato como catalizadores para la reduccion de
4-nitrofenol (4-NP) a 4-aminofenol (4-AP) y determinaron que la reaccion fue mucho mas rapida
en el caso de las nanoparticulas de Ag en comparacion con la de Au. Mencionaron que la razon
detras de esto puede deberse a que la plata es un mejor catalizador o pudiera ser debido a una
diferencia en la cobertura de la superficie. En ambos casos, la reaccion fue muy eficiente y siguid
una cinética de orden cero. Por ultimo determinaron que la plata como catalizador mostré6 mucha
mayor eficiencia que el oro. Los nuevos catalizadores basados Ag y Au preparados en biopolimeros
son estables, ecologicos, facil de preparar y reciclables, por lo tanto tienen potencial para

aplicaciones industriales.

Figura 2.27 Caracterizacion de nanoparticulas de Au por diferentes técnicas: a, b) imagenes de
transmision y sus respectivos histogramas, c) andlisis por DLS y d) patron de DRX [131].

Figura 2.28 Imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision donde se aprecian
las NPs de: A) Agy B) Au[131].
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Finalmente en la tabla 2.3, se presenta un condensado de los trabajos relacionados a la sintesis
ecoldgica de nanoparticulas monometalicas de Ag y Au reportadas recientemente, en donde se

describe el tipo de planta empleada, el tamafo de particula y la aplicacion que le dieron los autores.

Tabla 2.3 Trabajos relacionados a la sintesis ecoldgica de nanoparticulas monometalicas de Ag'y
Au recientemente reportados.

Planta Metal Forma y Tamaiio Aplicacion Referencia
Croton Au esférica de 20 a 50 Actividad de citotoxicidad in 2019 [132]
Caudatus nm vitro y actividad antimicrobiana
Geisel in vitro.
Chenopodium Au de 8 a27 nm Peliculas poliméricas para 2019 [133]
murale esférica, hexagonal aplicaciones optoelectronicas y
e irregular opticas.
Hibiscus Au Esféricade 7+2nm  Actividad electrocatalitica de la 2019 [134]
sabdariffa electro oxidacion de nitrito.
Solanum Au Esférica 23 nm and Almacenamiento de energia 2019 [135]
nigrum 16 nm electroquimica.
Agarose Au Irregular 10 a 100 Reduccion de p-nitrofenol en 2019 [136]
nm modo de flujo continuo.
Extracto de Ag Esféricade 3 a 14 Actividad antimicrobiana contra 2019 [137]
desechos de nmy5a50nm patogenos transmitidos por los
uvay naranja alimentos.
Berberis Ag Esférica de 30 a 70 Actividad antibacterial 2019 [138]
vulgaris nm
Passiflora Ag Esférica de 3 a7 nm Actividad antioxidante y 2019 [139]
edulis f. fotocatalitica
flavicarpa
Eriobotrya Ag 9.26 nm Degradacion de colorantes 2019 [140]
japonica reactivos rojo 120 y negro 5

2.9.2 Nanoparticulas platino y paladio.

La sintesis de nanoparticulas de platino (PtNPs y PANPs) con tamafios y formas controladas es un
objetivo atractivo para el desarrollo de catalizadores de gran actividad para la sintesis de multi
productos quimicos [141]. Las NPs Pt bien dispersadas también son un importante catalizador para
reacciones en celdas de combustible tipo PEM, debido a que catalizan la oxidacion de hidrogeno
en el anodo y la reduccion de oxigeno en el catodo. En la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO),

la superficie del catalizador de platino tiende a ser protegida por el electrolito o una capa hidroxi.
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Como resultado, los sitios activos sobre la superficie de platino se reducen en niimero, y la
eficiencia del catalizador es limitada. Para mejorar la actividad de la RRO, los catalizadores de
platino deben ser aleados con diversos metales de transicion, o hechos con formas controladas a
reducir la fuerza de union entre los atomos de platino y las especies adsorbidas [142, 143]. En la
tabla 2.4 se muestran algunos de los trabajos relacionados a la sintesis verde de nanoparticulas de
Pd y Pt reportados recientemente. De acuerdo a la tabla se puede observar que la mayoria de los

trabajos reportan aplicaciones cataliticas y biomédicas.

Tabla 2.4 Condensado de los trabajos relacionados a la sintesis ecologica de nanoparticulas
monometalicas Pd y Pt reportados recientemente.

Planta Metal Forma y Tamaiio Aplicacion Referencia
Filicium Pd Esféricas de 2 a 22 Actividad antibacterial en 2017 [144]
decipiens nm bacterias Gram positivas y
negativas
Aspalathus PdO Tetragonal de 22.7 Actividad Electroquimica 2018 [145]
linearis nm
Catharanthus Pd Esférica de 38 nm. Degradacion del rojo fenol 2015 [146]
roseus
Pistacia Pd Esféricas de 15 nm No Aplica 2018 [147]
Atlantica Fruit
Broth
Piper nigrum Pd Esféricasde 2a7nm  Reaccion de acoplamiento de 2018 [148]
Hiyama
Garcinia Pt nano-aglomerados 20  Actividad antibacterial sinérgica 2019 [149]
mangostana L. y 25 nm combinada con diferentes clases
de antibidticos.
Dates Pt Esféricade 1.3a2.6 Tratamiento de células 2019 [150]
nm cancerosas
Sterculia Pt Amorfo de 3.4 nm Reduccidn catalitica de 2018 [151]
Acuminata contaminantes organicos
Fruits Extract
Croton Pt Esférica de 10 nm Aplicaciones biomédicas y 2018 [152]
Caudatus Geisel biotecnoldgicas.

En el trabajo reportado por Chao Wang y col. [153], sintetizaron nanoparticulas de platino por
reduccion de acetilacetonato de platino, en presencia de &cido oleico, oleilamina, y una pequeia
cantidad de pentacarbonilo de hierro, las nanoparticulas presentaron tamafos de 3 a 7 nm con

diferentes formas (Figura 2.29).

Pag. 50



Figura 2.29 Micrografias de MET representativas de las NPs de Pt en sus diferentes formas: a)
poliédrica 3 nm b) ctbicas truncadas 5 nm y c) cubicas 7 nm [153].

Realizaron pruebas de electrodo de disco rotatorio (RDE) para analizar la actividad intrinseca de
la reaccion de reduccion del oxigeno de los catalizadores de platino. La densidad de corriente de
la RRO para los nanocubos de platino fue cuatro veces mayor que para las NPs poliédricas o las
cubicas truncadas, lo que indica que la actividad RRO depende de hecho de la forma, no en el

tamano, de las NPs de Pt.

Por otro lado, dentro de las investigacion (investigaciones) relacionadas con las nanoparticulas de
Pt se encuentra la realizada por Radha Narayanan y col. [154], evaluaron la propiedad catalitica de
las particulas en funcion de su forma. Para la reduccion de las sales emplearon una concentracion
de 8x10°M y realizaron dos métodos de sintesis el método de reduccion Hz con la cual obtuvieron
formas tetraédricas y cubicas al variar la concentracion del agente estabilizante PVP
(polivinilpirrolidona) y realizando un ajuste del pH a 9, el segundo método de sintesis fue una
reduccion de los iones Pt;" mediante etanol con el cual lograron obtener formas cuasiesféricas. Los
coloides fueron analizados por MET, mediante las imagenes obtenidas determinaron el tamano
promedio de las nanoparticulas en sus diferentes formas teniendo tamafios de 4.8 nm para las
tetraédricas, 7.1 nm las cubicas y 4.9 nm en las esféricas, en la Figura 2.30 se presentan imagenes

de transmision donde se aprecian las diferentes formas de particula que obtuvieron.
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Figura 2.30 Micrografias de MET y distribuciones de forma dominantemente a) tetraédrica, b)
cubico y c) cuasi esférica [154].

Para determinar la actividad catalitica de las nanoparticulas determinaron la fraccion de atomos de
la superficie, situados en las esquinas y los bordes para las tres formas tomando como referencia
nanoparticulas del mismo tamafio, obteniendo como resultado: ~ 35% para el tetraedro, ~13% para
cuasiesférica, y ~ 6% para las particulas cubicas, lo que sugiere que las nanoparticulas tetraédricas
son las mas activas, seguido por las nanoparticulas esféricas, y a continuacion, las nanoparticulas
cubicas. Por ultimo determin6 que a medida que ¢l % de atomos de la superficie en las esquinas y
bordes aumenta, la constante de velocidad aumenta exponencialmente. Esto confirma que para
nanoparticulas de diferentes formas, pero del mismo tamafio, cuanto mayor es el porcentaje de

atomos en el borde y esquinas de una nanoparticula, mas cataliticamente activa es.

En estudios reportados sobre la actividad catalitica de las nanoparticulas de paladio Mahmoud
Nasrollahzadeh y col. [155], presentaron la sintesis verde de nanoparticulas de paladio utilizando
un extracto de hoja Hippophae rhamnoides (Figura 2.31) y su aplicaciéon como catalizadores
heterogéneos para el acoplamiento de Suzuki-Miyaura en agua. La reaccion de acoplamiento de
Suzuki-Miyaura catalizada por paladio (Pd) en la presencia de ligandos de fosfina es una de las

herramientas de gran alcance para la formacion selectiva enlaces C-C para la construccion de
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esqueletos biaril, que a menudo se consideran como estructuras parciales en productos

farmacéuticos, productos naturales, polimeros y ciencia de los materiales.

Figura 2.31 Imagen de la planta de Hippophae rhamnoides Linn donde se aprecian sus hojas y
fruto.

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron por diferentes técnicas determinando de esta
manera que la distribucion de tamafio de particula se encontraba en el intervalo de 2.5 a 14 nm
presentandose en su mayoria con formas esféricas, ademas, establecieron que las nanoparticulas de
Pd son un catalizador eficiente, estable y reciclable para la reacciones de acoplamiento de Suzuki-
Miyaura. Por ultimo mencionaron que el método presenta una amplia variedad de funcionalidad, y

una excelente capacidad de reutilizacion del catalizador.

2.10 Nanoparticulas bimetalicas.

Como se discutié anteriormente algunos inconvenientes de los catalizadores puros de Pt son: el
alto costo, baja abundancia en la Tierra, la baja utilizacion y la eficiencia, por lo que se encuentra
limitada la aplicacion préctica a gran escala, por lo tanto, las investigaciones se han enfocado a
mejorar la actividad catalitica del Pt y Pd para reducir su consumo [156]. Por otro lado, las

nanoparticulas bimetalicas en una configuracién tipo niicleo-coraza presenta una gran variedad de
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aplicaciones cataliticas debido a la sinergia entre los elementos involucrados, de esta manera, la
mejora en las propiedades de estos compuestos se ve favorecida positivamente en comparacion a
sus contrapartes monometalicas, por lo cual, la comunidad cientifica ha prestado un gran interés en
los tultimos afios a la sintesis, caracterizacion y aplicaciones de dichas configuraciones. Sin
embargo, las investigaciones sobre el tema son minimas con respecto al empleo de métodos
ecoldgicos. A continuacion en la Tabla 2.5 se presentan algunos de los trabajos relacionados a

nanoparticulas bimetalicas publicados en la literatura.

Tabla 2. 5. Nanoparticulas bimetalicas tipo niicleo-coraza y aleaciones de metales de transicion
reportadas en la literatura.

Composicion  Estructura Forma Tamano Referencia
Pd@Au Aleacion Forma irregular 5.1 nm [157]
Au@Pd Nucleo- Forma de los 11.5 nm [158]

coraza icosaedros
regulares.
Au@Pd Aleacion Forma tamano [159]
indefinido indefinido
Au@Pt Aleaciony  Forma irregular 2 nm [160]
nucleo-
coraza
Pt@Ag Aleaciones uniforme y 5-3 nm [161]
esférica
PdwAg Aleacion Esférica 15 nm [162]
Pt@Ag Nucleo- Esférica 1.9/3.5 nm [163]
coraza
Ag/Pd Nucleo- Esférica 2.4/ 3.2 nm [164]
coraza
Au@Pd Cluster Esférica 2/5 nm [165]
Ag@Pd
Au/Pt Aleacion Esférica 7.3 nm [166]
Au@Pd Tres capas octaedro 5 nm [167]
nucleo-
coraza
Pt/Au Aleacion Cubica 2.0 nm [168]
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2.10.1 Nanoparticulas nucleo-coraza Ag@Pt.

En las NPs bimetalicas tipo nacleo-coraza conformadas de metales de transicion, el espesor de la

coraza tiene un papel de gran importancia en las propiedades finales de las nanoparticulas; a medida

que incrementa este espesor, los efectos en las propiedades se modifican. En el caso en particular

de las NPs bimetalicas nucleo@coraza Ag@Pt reportadas por Viktoria Grasmik y col. [169],

lograron obtener nanoparticulas con diametros entre 15 y 25 nm mediante el uso de borohidruro de

sodio como agente reductor, sintetizaron particulas con diferentes composiciones nominales de Ag

y Pt desde una composicion de AglOPt90 hasta Ag90Pt10 y las analizaron mediante UV-Vis

(Figura 2.32). Por otro, lado utilizando técnicas de microscopia determinaron que las particulas con

un alto contenido de platino presentaron una morfologia en su mayoria esféricas ver Figura 2.33.
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Figura 2.32 Espectros UV-Vis de nanoparticulas plata-platino (izquierda) y el cambio en la

funcién de absorcion méaxima en funcién a la composicion (derecha) [169].

Figura 2.33 Micrografias electronicas de transmision representativas de nanoparticulas de plata-
platino [169].
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Finalmente, determinaron que las particulas fueron -citotoxicas para las células madre
mesenquimales humanas por encima de 50% en moles de plata. Esto lo explicaron mediante
experimentos de disolucion en el que la plata solo se liberaba al 50% en moles y por encima. En
contraste, las particulas ricas en platino (menos del 50% en moles de plata) no liberaron iones de
plata. Esto indica que la presencia de platino modificé las propiedades de las nanoparticulas
inhibiendo la disolucion oxidativa de la plata. Por otro lado, hablando de las propiedades cataliticas
de las nanoparticulas bimetélicas el acoplamiento de estos dos metales no solo puede reducir el
costo del catalizador, sino también mejorar eficientemente los rendimientos cataliticos del Pt
debido al efecto sinérgico entre Pt y el metal de acoplamiento. En el trabajo reportado por Caiqin
Wang y col. [170], sintetizaron nanoparticulas Ag@Pt con una morfologia dendritica mediante una

reaccion de reemplazo galvanico, el procedimiento se observa en la Figura 2.34.

Figura 2.34 Esquema de preparacion del electrodo RGO/Ag@Pt/TiO2 [170].

Aplicaron un mapeo quimico elemental por EDX para confirmar la estructura bimetéalica Ag@Pt
desde la perspectiva de la distribucion de los elementos Figura 2.35, el cual revel6 una distribucion
similar entre la Ag y Pt, ambos en un perfil dendritico. La distribucion de elementos indico que el
Pt se depositd con éxito sobre la superficie del sustrato de la plata dendritica, formando un nucleo
de Ag y una cubierta de Pt. Indicaron que la propiedad unica de la estructura puede dar lugar a un

efecto combinado, que no puede lograrse facilmente con una composicion monometélica.
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Figura 2.35 Mapeo quimico por EDX de la estructura dendritica Ag@Pt (A) y su distribucién de
elementos (B) Ag y (C) Pt [170].

Finalmente, estudiaron el rendimiento foto-electrocatalitico del conjunto bimetalico y su
estabilidad frente a la oxidacion del metanol mediante voltametria y cronoamperometria. Evaluaron
factores como la superficie y su actividad electroquimica, la densidad de corriente méxima, la
tolerancia al envenenamiento contra agregados de CO vy la estabilidad a largo plazo, determinando
que el rendimiento foto-electrocatalitico de las particulas Ag@Pt mejora con la radiacion UV en

comparacion con su contrapartes: el electrodo Pt y el electrodo Ag.

2.10.2 Nanoparticulas nucleo-coraza Ag@Pd.

Actualmente, el paladio (Pd) se ha desarrollado ampliamente como uno de los sustitutos mas
adecuados para los catalizadores base Pt, sin embargo, el Pd monometalico exhibe propiedades
electroquimicas limitadas, ya que su estructura electronica no es favorable para la transferencia de
electrones durante procesos de electrooxidaciéon largos [171, 172]. Actualmente, se han
desarrollado muchas estrategias para modular la estructura electronica del Pd y uno de los enfoques
mas eficientes es incorporar un segundo metal al Pd para formar catalizadores bimetalicos. Por otro
lado, debe de haber un ajuste en la superficie del electrocatalizador para obtener areas de alta
superficie activa y facetas especificas para mejorar sus propiedades electroquimicas y aumentar
sus aplicaciones comerciales [173]. Chia-Cheng y col. [174], sintetizaron nanoparticulas de Ag-
Pd empleando un surfactante conocido como dodecil sulfato de sodio (SDS), sin la presencia de un
agente reductor externo. Tanto los espectros de absorcion UV-Vis como los patrones de difraccion

de rayos X (Figura 2.36) para las mezclas bimetdlicas y fisicas de nanoparticulas individuales
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revelaron la formacidon de una estructura bimetalica. Ademads, las nanoparticulas de Ag-Pd
mostraron una excelente actividad catalitica. Del mismo modo, se report6 la preparacion de nano
plaquetas de Ag/Pd dispersas mediante la aplicacion de la mezcla de alicuotas de nitratos metalicos
y acido ascorbico en una solucion de acido nitrico que contenia goma arabe. Al analizar la forma
y el tamaio de los platos por microscopia electronica de barrido, ver Figura 2.37, determinaron que
las nanoparticulas bimetalicas variaron con la relacion de las sales plata/paladio y la concentracion
de acido nitrico. El estudio concluyé que ambos parametros desempefiaban un papel critico en la

nucleacion y el crecimiento de las particulas de bimetalicas [175].
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Figura 2.36 Patrones de DRX (a) NPs de Ag, Pd, mezcla de Ag/Pd, asi como nanoparticulas de
Ag/Pd (1/1); (b) Nanoparticulas de Ag/Pd en diferentes fracciones molares [174].

Figura 2.37 Nanoplaquetas de Ag y nanoplaquetas AgPd obtenidos mediante nucleacion
controlada y crecimiento por difusion en soluciones acidas [175].
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Felora y col. [162], también prepararon NPs de Ag/Pd a través de un sistema de microemulsion, se
prepararon nanoparticulas bimetalicas con varias relaciones de concentracion de iones de plata
adicionales a iones de paladio mediante un método de reduccion autorregulado. El tamafio de las
nanoparticulas bimetalicas, dependia de la relacion molar de Ag* a Pd**. Ademas, los espectros de
resonancia de plasmoén de superficie confirmaron que las nanoparticulas bimetalicas preparadas

eran estructuras enriquecidas con una coraza de Pd.

2.10.3 Nanoparticulas nucleo-coraza Au@Pd.

Dentro de los trabajos reportados en la sintesis de nanoparticulas ntcleo-coraza de Au-Pd se
encuentra la realizada por Guowu Zhan y col. [176], que sintetizaron nanoparticulas mediante el
extracto acuoso de hojas secas de Cacumen Platycladi (CP), que fungié como agente reductor y
estabilizante de las particulas. Las nanoparticulas fueron preparadas en un solo paso al mezclar las
sales precursoras en una solucion acuosa con un volumen de 40 ml, conteniendo 0,25 mM de
HAuCls y 0,25 mM PdCl: y la solucion con el extracto acuoso de CP. Dentro de los resultados que
obtuvieron para estas condiciones fue un tamafo de particula de 7.4 nm y una forma esférica bien
definida. Los espectros de UV-Vis mostrados en la Figura 2.38a presentaron una resonancia en el
plasmoén de superficie a 531 nm que corresponde a la del Au puro, el Pt no presentd ninguna banda
de resonancia. Ademas caracterizaron las NPs bimetalicas Au-Pd por DRX (Figura 2.38b), las
cuales exhibieron en el patron de difraccion una banda ancha a 39,0 © (20), mas cerca de los valores
medios del Au (111) (38,3 ©, 00-004-0784) y Pd puro (40,0°, 00-046-1043), reflejando la formacion
de las NPs de Au-Pd.

Finalmente, concluyeron que la biorreduccion simultanea de una mezcla acuosa de HAuCls/PdCl,
con CP produjo con éxito nanoparticulas bimetalicas esféricas de Au-Pd con unos tamafios de
diametro pequefo y la distribucion de tamafios estrecha, por lo que podrian ser utilizadas como

potenciales agentes para la catalisis de diversas reacciones.
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Figura 2.38 Iméagenes donde se aprecian dos técnicas de caracterizacion para las NPs tipo
nlcleo-coraza de Au-Pd a) Espectros de UV-Vis y b) patrones de DRX [176].

Jie-Ning Zheng y col. [177], sintetizaron nanoparticulas bimetalicas nucleo de Au y coraza de Pd
mediante el uso de 4cido etanosulfonico (HEPES), el cual utiliz6 como un agente reductor y un
agente estabilizante. Realizaron el analisis correspondiente por microscopia de transmision y los
tamafios medios de particula que obtuvieron en sus histogramas fueron de alrededor de 38,39 nm

para el Auy 36,53 nm para el Pd, ver Figura 2.39.

Figura 2.39 Imagenes de MET donde se observan nanoparticulas bimetélicas tipo nucleo-coraza
de Au-Pd acompafiadas de: a) histograma y b) patrén de difraccion de electrones [177].

Por ultimo, depositaron las nanoparticulas en grafeno para probar su actividad catalitica en la
reaccion de reduccion de oxigeno y la oxidacion del metanol en un medio alcalino, concluyeron

que las particulas exhibieron una actividad catalitica mejorada en medios alcalinos, en comparacion
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con catalizadores comerciales de Pd. Esto se atribuye a la gran area de superficie y los efectos
sinérgicos entre Au, Pd. El enfoque desarrollado se puede utilizar para la preparacion de

catalizadores basados en el grafeno eficientes en celdas de combustible.

2.10.4 Nanoparticulas nucleo-coraza Au@Pt.

En el estudio desarrollado por Guojun Zhang y col. [178], presentan un método de sintesis verde
para la fabricaciéon de nanoparticulas tipo nucleo-coraza de Au-Pt con una alta dispersion
implementando temperatura y acido galico (AG) como agente reductor y estabilizante. La sintesis
propuesta fue realizada en un solo paso al hacer uso de las diferencias en los potenciales de
reduccion de las sales metalicas AuCls y PtClg , donde los iones AuClys™ se reducen preferentemente
a nucleos de Au y los iones de PtCle> se depositan continuamente sobre la superficie del nticleo

de Au como una coraza de Pt.

Reportaron que al analizar las nanoparticulas obtenidas por la técnica de UV-Vis en sus diferentes
condiciones referentes a las relaciones de radios nucleo-coraza 9:1, 1:1 y 1:9 mostrados en la Figura
2.40, la resonancia del plasmon se veria influencia de manera significativa presentando una
resonancia a 522 nm para la relacion de radios 9:1 la cual es representativa de las nanoparticulas
de Au puras, con forme la capa de recubrimiento de paladio se incrementa la resonancia del

plasmon que prevalece se encontraba a 600 nm siento este el de las NPs de Pt.

Figura 2.40 Espectros de absorcion UV-Vis de los nanocoloides Au-Pt preparados usando AG
como reductor y estabilizante en diferentes relaciones de radio: a) 9: 1,b) 1: 1 yc) 1: 9 [178].
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Por ultimo, concluyeron en base a los estudios de microscopia de transmision que a medida que la
temperatura de reaccion aumentd, la velocidad de reduccion fue mas rapida permitiendo obtener
tamafios de particulas mas pequeios acompanados por una dispersion mas fina, ademas al

modificar la molaridad de las sales se obtuvo un control sobre la relacion de radios nucleo-coraza.

Por otro lado, Ali A. Alshatwi y col. [179], sintetizaron ecoldgicamente nanoparticulas bimetalicas
Au-Pt mediante el uso de un té de polifenoles, el cual actué como agente reductor y estabilizante.
La sintesis fue llevada a cabo en un solo paso al mezclar 25 ml de solucion acuosa de cada una de
las sales precursoras a una concentracion de 0.001 M. las nanoparticulas obtenidas presentaron
formas esféricas en su mayoria y con tamafios en el rango de 20-50 nm. Mediante el analisis de
los coloides por UV-Vis determinaron que la resonancia del plasmon para las particulas se
encontraba a 580 nm ver Figura 2.41. La intensidad maxima mostrd un desplazamiento funcion del
tiempo, lo que confirmd la formacion de nanoestructuras Au-Pt con el aumento de tamafio de
particula. Con respecto a la caracterizacion por DRX se analiz6 la naturaleza cristalina de las
particulas de Au-Pt. El patrén de DRX de la muestra Figura 2.42 present6 4 picos a 39,5 (111),
44,39 (200), 64,58 (220) y 77,55 (311), que corresponden a los picos de las nanoparticulas de oro
y de platino, los picos con mayor intensidad corresponden a la coraza, los cuales se encontraron
ligeramente desplazados debido a la formacion de las particulas tipo niicleo-coraza de Au-Pt. En
resumen, concluyeron en que se puede lograr una sintesis de nanoparticulas bimetalicas facil y
reproducible del tipo nicleo-coraza a temperatura ambiente empleando TPP como agente reductor

y estabilizante la cual podria ser escalable a nivel industrial.

Figura 2.41 Espectros UV-Vis de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas Au-Pt en funcion del
tiempo [179].
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Figura 2.42 Patron de DRX donde se presentan los picos caracteristicos de las nanoparticulas
bimetalicas Au-Pt indexados con los elementos puros del Au y el Pt [179].

2.11 Decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas metalicas.

Las propiedades electronicas y mecénicas de los nanotubos de carbono (NTC), fueron reportadas
por primera vez en 1991 por lijima [180], desde esa fecha se ha generado una gran atencién
interdisciplinaria dirigida a los NTC. En los ultimos afios, se han desarrollado metodologias de
modificacion quimica, dirigidas a la generacion de caracteristicas mas atractivas de los NTC. Con
este fin, se han preparado y caracterizado una amplia gama de derivados que exhiben aplicaciones
en biotecnologia, conversion de energia/almacenamiento de combustibles, catdlisis, nano
dispositivos electronicos, etc [181]. Debido a las multiples propiedades electronicas, Opticas,
magnéticas y cataliticas de las nanoparticulas metalicas y sus aplicaciones en areas, desde quimica,
fisica, ciencias de materiales, biologia y medicina [182]. Los investigadores se han centrado en la
combinacion de las dos clases de materiales (NTC y NPs) logrando una integracion exitosa de las
propiedades de los dos componentes en nuevos materiales hibridos que presentan caracteristicas
importantes para la catalisis y la nanotecnologia. Los compuestos de los NTC con NPs, se pueden
lograr a través de dos vias principales. En la primer via, mediante una nucleacion heterogénea, las
NPs se sintetizan directamente sobre la superficie de los NTC mediante la reduccion de las sales
metdalicas en un medio que contenga los NTC dispersos, en este caso, actuaran las fuerzas de van
der Waals, que en algunos casos son lo suficientemente fuertes como para garantizar una adhesion
significativa de las NPs. En el segundo enfoque, las NPs se forman previamente y se unen a los

NTC utilizando un enlace covalente a través de moléculas organicas [183]. Se han utilizado
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diversos metales nobles (Pt, Au, Pd, Ag, Rh, Ru), comunmente empleados en reacciones cataliticas
heterogéneas para la decoracion de NTC como materiales de soporte mejorando asi sus propiedades
cataliticas. Se han reportado aplicaciones de estos materiales hibridos en componentes funcionales
como lo son: supercapacitores, sensores de gas, biosensores, almacenamiento de hidrégeno [184].
En la Tabla 2.6 se presentan algunos de los trabajos relacionados a la decoracion de nanotubos de
carbono con nanoparticulas metélicas en la cual se observan los métodos empleados y los

resultados obtenidos, asi como sus aplicaciones.

Tabla 2.6 Trabajos relacionados a la decoracion de nanotubos de carbono con nanoparticulas

metalicas.
NTC/NPs Método Tamaiio Micrografia Aplicacion Referencia
de MET
particula
NTC/ Ag- Polimerizacién 6.8 nm Rendimiento 2018
PtNPs oxidativa quimica electroquimico [185]
in situ y método por voltametria
de co-reduccion ciclica
quimica
NTC/PtNPs Reduccion directa 2.45 nm Oxidacion del 2019
del Pt mediante metanol en [186]
una lamina de electrolito
zinc en solucion alcalino
de HClI al 2%
NTC/AuNPs NTC sumergidos 4 nm Rendimiento 2019
en una solucién de dela [187]
HAuCl4-4H0 a conductividad
10 mM durante 1 eléctrica 'y
h térmica.
NTC(MW)/Ag— Sintesis inter 2.9 nm Reduccion de 2019
PtNPs matriz para la 4-nitrofenol [188]
carga del primer
metal y un
reemplazo
galvanico para el
segundo metal
NTC(MW)/Ag  Biosintesis con el No Degradacion 2019
extracto de hojas  especifica de colorantes [189]
de Pistacia organicos en
atlantica. agua.
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CAPITULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe la metodologia llevada a cabo durante la experimentacion, en la Figura
3.1 se presenta un diagrama de flujo donde se observa de manera general los pasos que se
desarrollaron en esta etapa. En primera instancia, se selecciono la planta a utilizar en base a criterios
relacionados con la quimica de las plantas y el origen de las mismas (Especie endémica), para
posteriormente realizar una molienda mecénica de alta energia con el fin de facilitar la extraccion
de los agentes reductores y estabilizantes de la planta, seguido de la caracterizacion por
espectroscopia de infrarrojo por Transformadas de Fourier (FT-IR) para determinar los grupos
funcionales presentes en la misma. Posteriormente, se prepararon las soluciones precursoras de las
sales metélicas correspondientes y una vez preparados tanto los extractos como las soluciones
precursoras, se llevo a cabo la sintesis de las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas, las cuales
fueron caracterizadas por UV-Vis, DRX, IR, MEB y MET. Finalmente, se evalu6 la actividad

fotocatalitica en la degradacion de colorantes orgénica.

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la experimentacion llevada a cabo.
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3.1 Seleccion de plantas.

La planta que se empled es tipica de las regiones de México, por lo que la adquisicion es facil y
econdmica, el criterio de seleccion de la planta es en base a su quimica, esto es, mediante estudios
fitoquimicos previamente reportados se pretendié que la planta contuviera por lo menos uno de los
multiples metabolitos atribuidos a la reduccion quimica de sales metalicas, ya sean: flavonoides,
terpenoides, proteinas o azucares reductores. En base a los criterios antes mencionados, la planta

seleccionada para obtencion del extracto acuoso fue la siguiente:

Pirul: El nombre cientifico de este arbol es Schinus molle L, presenta hojas alargadas y un fruto
en color rojizo (Figura 3.2). Su distribucién en México se ha registrado en Guanajuato, Guerrero,
Hidalgo, Estado de México, Jalisco, Michoacan, Morelos, Puebla, Querétaro, San Luis Potosi. Sus
hojas y fruto contienen un aceite esencial rico en mono y sesquiterpenos. En el aceite esencial de
la hoja se han identificado los monoterpenos car-3-ene, carvacrol, alfa-felandreno, y el liganano
croweacin. Otros componentes de este 6rgano son el sesquiterpeno iso-precalamenediol, los
flavonoides, quercetin y rutin y el esterol, beta-sitosterol. En este grupo el compuesto alfa-amirina
se ha detectado en toda la planta, asi como el esterol beta-sitosterol. En la farmacologia de la planta
se han confirmado sus propiedades analgésicas, antiinflamatorias, antitumorales, antifingicas,

antivirales, antibacterianas, insecticidas y repelentes [190].

Figura 3.2 Schinus molle L. rama con hojas y frutos; flores masculinas y femeninas.
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3.2 Preparacion de extractos.

Una vez recolectadas las hojas y tallos de la planta seleccionada, se prosiguio a realizar un lavado
con agua destilada para eliminar cualquier agente externo (polvo, suciedad) que pudiera interferir
en el proceso de sintesis, posterior a este paso se secaron las hojas bajo sombra durante un lapso
de 10 a 14 dias con el fin de eliminar la humedad contenida proveniente del lavado y la circulacion
natural de H>O de la planta, al transcurrir el tiempo de secado las hojas y tallos se sometieron a un
proceso de reduccion de tamafio por molienda mecanica de alta energia para facilitar la extraccion
de las substancias activas, los polvos obtenidos fueron almacenados en un contenedor hermético
libre de humedad y refrigerados para su uso posterior, en la Figura 3.3 se muestra un diagrama

general del proceso de obtencion de los extractos.

Figura 3.3 Imagen donde se describe de manera general la preparacion de un extracto acuoso a
partir de plantas.

El proceso de preparacion de los extractos se realizo por el método de infusion el cual consiste en
calentar un volumen de agua destilada en combinacion con los polvos de la planta sumergidos
suministrando agitacidon magnética por un lapso de tiempo definido. Con el fin de determinar las
condiciones Optimas para la obtencion de los extractos acuosos en los experimentos se vario la
concentracion de la planta, tiempo de permanencia y temperatura, en la Tabla 3.1 se presentan las

variables propuestas para la obtencion de las infusiones.
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Tabla 3.1 Parametros considerados para la preparacion de extractos acuosos en donde se varia la
temperatura, tiempo y peso de las plantas.

Peso en g. Volumen de  Temperatura Tiempo de

agua en ml en °C permanencia

S. Molle. 2,4,6,8,10 100 50, 60, 80 15, 25,35

Las infusiones obtenidas se filtraron con papel Whatman n° 41 para descartar cualquier solido
proveniente de los polvos de las plantas y asi evitar la contaminacion al momento de proceder con

la sintesis de las nanoparticulas.

3.3 Preparacion de las soluciones precursoras.

Las sales precursoras para sintetizar los nucleos monometélicos de Plata, Oro y las corazas de
Platino y Paladio son mostradas en la Tabla 3.2. Estas sales fueron obtenidas en forma de cristales
de la empresa “Reactivos Meyer”. Los precursores fueron preparados en solucion acuosa en frascos
ambar de 250 ml para evitar la degradacion por la luz solar. Cada solucion fue preparada a un
volumen final de 100 ml, de tal forma que se adicionaron los gramos correspondientes para obtener
diferentes concentraciones molares para cada una de ellas, tomando en cuenta los pesos

moleculares de cada sal.

Tabla 3.2 Sales metélicas precursoras y su peso en gramos para preparar diferentes
concentraciones molares de las mismas.
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3.4 Sintesis de nanoparticulas.

La sintesis de las nanoparticulas bimetalicas se llevo a cabo al mezclar las sales precursoras en
diferentes volumenes y concentraciones molares con el extracto acuoso de la planta antes descrita,
que fungié como agente reductor y estabilizante de las sales metalicas. Se llevo a cabo el método
de reduccion en dos pasos y se determinaron los parametros Optimos para la formacioén de

nanoparticulas con tamafos monomodales y monodispersos.

Ruta de sintesis en dos pasos:

e Nucleacion homogénea de particulas monometalicas correspondientes a los ntcleos en la
configuracion nucleo-coraza, correspondientes a las nanoparticulas de oro y plata. La
sintesis se llevo a cabo al mezclar las sales precursoras con el extracto de pirul en diferentes
relaciones volumétricas asistida mediante agitacion magnética para incrementar la
velocidad de reaccion inicial y fomentar la obtencion de tamafios de particula pequefios y
monomodales. El agente reductor fue evaluado en diferentes concentraciones y volumenes
con el fin de determinar la cantidad Optima para lograr una sintesis secundaria

correspondiente a la coraza mediante uso del extracto remanente.

e Nucleacion heterogénea para lograr la obtencion de la coraza en la configuracidon tipo
nucleo-coraza. Se llevo a cabo al adicionar la sal precursora correspondiente al platino o
paladio a diferentes concentraciones molares para la formacion del coloide conteniendo los
nucleos monometalicos previamente sintetizados. La adicion se realizd gota a gota
mediante una bureta volumétrica, la reaccion fue asistida mediante agitacion magnética
para promover la homogenizacion y difusion de los iones metélicos a la superficie de las
semillas previamente sintetizadas. Se evaluaron diferentes concentraciones de sal para ver

su influencia en la formacion de corazas con mayor diametro.
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En la Figura 3.4 se observa un esquema general del procedimiento de sintesis de nanoparticulas
bimetalicas en dos pasos, en donde primero se sintetizan los nticleos y posterior a esto se recubren

con una coraza de Pt o Pd.

H,PtCls Me2

AgNO S. Molle
g3 Me1l K,PdCly

HAuCly4 | | >

Figura 3.4 Imagen representativa del mecanismo de sintesis en dos pasos de
nanoparticulas bimetalicas nicleo-coraza.

En las Tablas 3.3 y 3.4 se presentan los parametros considerados para la sintesis de nanoparticulas
mono y bimetalicas en relacion al volumen de sales precursoras y concentracion, para la formacion
del nucleo y la coraza de las particulas. Para el caso de las nanoparticulas monometalicas la relacion
volumétrica se fij6 a un volumen final de 10 mL de los cuales posteriormente se tomaron muestras
para adicionar las sales secundarias y obtener nuevas relaciones volumétricas nucleos/sal

secundaria.

Tabla 3.3 Variables consideradas para la sintesis de nanoparticulas monometalicas.

Sintesis de | Sal precursora Concentracion Relacion de volumen

nucleos mM EP/SP ml.

AgNO3

HAuCl4 1,3,5,7 3:1,2:1, 1:1, 1:2

Tabla 3.4 Parametros considerados para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas.

Sintesis de Sal precursora Concentracion Relacion de volumen
corazas mM nucleos/Sal Precursora
KoPtCl4
PdCl, 0.25,0.5,0.75, 1 4-1,2-1, 1-1
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3.5 Decoracion de nanotubos de carbono.

La decoracion de nanotubos de carbono (NTC) es un proceso en el cual el objetivo principal es
anclar NPs metélicas a su superficie, las cuales confieran y/o mejoren ciertas propiedades a los
mismos. Las propiedades que pueden mejorarse dependen del tipo de nanoparticulas que se
utilicen, de acuerdo a la naturaleza metélica de las NPs empleadas en proyecto de investigacion se
pretende mejorar sus propiedades cataliticas. En el presente trabajo se decoraron NTC a través de
una nucleacion heterogénea, se emplearon los mismos parametros de relacion volumétrica antes
descritos en la metodologia experimental para la obtencion de NPs tanto monometalicas como
bimetalicas, mediante el uso de una ruta verde con el fin de promover un método facil y economico.
A continuacion se presenta el procedimiento seguido para decorar nanotubos con nanoparticulas

metalicas.

De acuerdo a trabajos previos relacionados con la obtencion de NTC realizados dentro del grupo
de investigacion [191, 192], se determiné que el extracto de S. molle puede aplicarse para la sintesis
de nanoparticulas metdlicas en las paredes de los NTC mediante la implementacion de los mismos
en el sistema mientras se lleva a cabo la reduccion de las sales metalicas por los metabolitos
presentes en la planta. Los NTC empleados para la decoracion fueron sintetizados previamente por
el grupo de trabajo, de acuerdo a su estudio realizado, se seleccionaron las muestras mejor dispersas
en las cuales se emplearon agentes desaglomerantes lauril sulfato de sodio (LSS) y polivinil
prirrolidona (PVP), ambos obtenidos de Sigma Aldrich. Cabe destacar, que los nanotubos se
encontraban dispersos en un medio acuoso con el proposito de que el medio de contencidon fuera

afin con el extracto de la planta.

La decoracion se llevd a cabo mediante la adicion de los NTC en el extracto acuoso de S. Molle,
se adicionaron 1 mg de nanotubos de carbono dispersos en agua destilada a diferentes volimenes
del extracto para mantener las relaciones volumétricas descritas en las tablas 3.3 y 3.4, posterior a
esto se adicionaron las sales metalicas para formar las NPs monometalicas en la superficie de los
NTC vy para el caso de la formacion de las NPs bimetalicas se adicionaron las sales secundarias

gota a gota mientras se sometia a bafio ultrasonico por 20 min.
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3.6 Recuperacion de las nanoparticulas.

Una vez concluida la reaccion de sintesis de las nanoparticulas se procedid a recuperarlas, para lo
cual se utilizd un método de centrifugacion a una velocidad de 6 000 rpm con el objetivo eliminar
remanentes de sal precursora, material organico proveniente del extracto y subproductos formados
durante la reduccion de la sales, posterior a esto, se realizo una dispersion por ultrasonido de las
muestras en agua desionizada. Este procedimiento se realizd en varias ocasiones lavando las
nanoparticulas con agua desionizada. Finalmente, se almacenaron las muestras a una temperatura

de 4°C para su caracterizacion posterior.

3.7 Propiedades cataliticas.

La propiedad catalitica de las nanoparticulas monometélicas de Ag, Au; bimetalicas Ag@Pt,
Ag@Pd, Au@Pt, Au@Pd y nanotubos de carbono decorados fue medida por medio del estudio de
la degradacion de los colorantes orgédnicos: rodamina B, indigo carmin y azul de metileno. Los
colorantes organicos se prepararon en una solucion acuosa a una concentracion de ImM. El anélisis
se llevo a cabo al mezclar 2.5 ml de los colorantes con 1.5 ml del coloides metalicos en una cubeta
de plastico. La mezcla fue monitoreada por UV-Vis en intervalos fijos de tiempo de 10 min hasta

lograr la maxima degradacion de los colorantes.

3.8 Técnicas de caracterizacion.

Las muestras obtenidas mediante el procedimiento experimental propuesto fueron caracterizadas
mediante diversas técnicas de espectroscopia, microscopia y difraccion de rayos-X, las cuales se
llevaron a cabo durante y posterior al proceso de sintesis, con dichas técnicas se obtuvo informacion
elemental como: la formacion, tamano, forma, distribucidon y pureza de las nanoparticulas, las

cuales se describen a continuacion.
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3.8.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

El fundamento de la espectroscopia infrarroja se centra en las frecuencias a las cuales rotan y vibran
moléculas. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre
dos 4atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el dangulo que forman dos
enlaces. El extracto acuoso de las hojas y tallos del pirul fue evaluado por esta técnica con el fin de
conocer los grupos funcionales presentes en el extracto. Asi mismo, se caracterizaron los productos
de la sintesis para determinar los cambios en las bandas correspondientes a los grupos funcionales
previamente identificados y por medio de su comparacion, relacionar y concluir que compuestos

fungieron como agentes reductores y estabilizantes.

3.8.2 Espectroscopia de absorcion Ultra-violeta-visible (UV-Vis).

Esta técnica es de gran relevancia en el estudio de las nanoparticulas suspendidas en solucion,
debido a que se puede realizar el andlisis de muestras liquidas en un tiempo relativamente corto.
Esta espectrofotometria utiliza radiaciones en el campo de UV entre 80 a 400 nm y de luz visible
de 400 a 800 nm. Las nanoparticulas metalicas, presentan caracteristicas que al interactuar con
longitudes de onda de la luz, exhiben una banda de absorcion caracteristica en el UV-Vis, la cual
no se presenta en el espectro del metal a granel. Esta técnica es de gran importancia para determinar
la formacién de nanoparticulas metalicas. Por otro lado, mediante los cambios que presentan los

espectros se puede determinar la concentracion, forma y tamano de las nanoparticulas metélicas.

3.8.3 Difraccion de rayos-X (DRX).

La Difraccion de rayos-X de muestras en polvo se trata de una técnica de caracterizacion basica de
todo tipo de material con estructura cristalina. Esta técnica es no destructiva, lo que permite la
recuperacion del material estudiado sin ningln tipo de deterioro y nos indica el tipo de material
que estudiamos. Una vez que se obtuvieron las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas, se

secaron a temperatura ambiente en vasos de precipitado para la obtencion de polvos, los cuales
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fueron analizados. Mediante esta técnica se puede corroborar que el precipitado correspondid
efectivamente al metal o metales de interés. Las muestras fueron colocadas en un portamuestras y
corridas en un rango angular 2 theta de 20 hasta 90° empleando un tiempo de 3 segundos por paso
para obtener una buena coleccion de datos durante el analisis, debido a que los polvos se encuentra

en el rango nanométrico las intensidades de los picos se pueden ver deprimidas.

3.8.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

El analisis por microscopia electronica de barrido se realizé con el fin de observar el tamafio y
dispersion de las nanoparticulas, asi como realizar un anélisis quimico mediante el detector de EDS
cuya sensibilidad es de alrededor de 1000 ppm corroborando de esta manera los elementos que
conforman los productos de la reaccion. La preparacion se realizoé colocando una gota del coloide
en una cubierta de carbono, para fijar las nanoparticulas, evitar su desprendimiento y

principalmente asegurar la conductividad con el portamuestras cilindrico.

3.8.5 Microscopia electronica de transmision (MET).

La microscopia electronica de transmision es una técnica usada para observar las caracteristicas de
especimenes muy pequefios (nanométricos). El equipo utiliza un haz de electrones acelerado, que
pasa a través de un espécimen, habilitando la posibilidad de observar caracteristicas tales como
estructura y morfologia. El MET se puede utilizar para observar nanoparticulas en un gran aumento
(1x10°-2x10° x) y una gran resoluciéon (0.21nm). Las micrografias reflejan claramente la
morfologia y el tamafio de particulas obtenidas, haciendo uso del microscopio electronico de
transmision se logro obtener las caracteristicas morfoldgicas y el arreglo atomico de la red cristalina
permitiendo asi una caracterizacion mas completa. La preparacion de las muestras se llevo a cabo
al depositar las nanoparticulas metalicas en forma de coloides sobre rejillas de cobre de 3 mm de

diametro cubiertas con una pelicula de carbén amorfo.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

Después de haber desarrollado la metodologia experimental y recolectado la informacion a través
de las técnicas de caracterizacion, el paso siguiente es el analisis de los resultados constituyendo la

parte sustancial de un trabajo de investigacion.

Este capitulo contiene los resultados obtenidos en la sintesis verde de nanoparticulas
monometalicas de Ag, Au; bimetalicas Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt, Au@Pd y decoracion de NTC,
empleando el extracto acuoso de S. Molle. Ademas, se presenta una discusion acerca de los
resultados en comparacion con la literatura reportada en los ultimos afos haciendo notar las
virtudes y/o deficiencias del proceso. Finalmente, se analizan y comparan las aplicaciones que
pueden tener los sistemas monometdlicos, bimetalicos y NTC decorados como materiales

fotocataliticos para la remocion de colorantes organicos.

4.1 Sintesis de nanoparticulas monometalicas.

4.1.1 Sintesis de nanoparticulas de Ag.

Es bien sabido de la literatura que las AgNPs presentan un color marrén cuando se encuentran en
solucion acuosa, esto es debido a la excitacion de las vibraciones de los plasmones de superficie
en las nanoparticulas de plata, dado su confinamiento cudntico. Por lo que la reduccion de los iones
de plata a nanoparticulas se puede definir mediante la observacion en los cambios de tonalidad de
la solucion y mediante la técnica de espectroscopia de UV-Vis. La Figura 4.1 muestra el espectro
de UV-Vis para las reacciones de sintesis de las nanoparticulas de plata, al emplear extracto acuoso
de S. Molle. Los experimentos en cuestion son correspondientes a una relacion de volumen EP/SP:
3-1, 2-1, 1-1, 1-2, para una concentracion de AgNO; correspondiente a ImM. Como se puede
apreciar en los espectros, las bandas de absorcion se encuentran ubicadas dentro de los 400 a 450
nm, las cuales son caracteristicas de la resonancia del plasmon superficial (SPR) correspondiente
a las nanoparticulas de Ag [193], indicando, en una primera instancia, que las reacciones de

reduccion procedieron de manera positiva formando nanoparticulas de plata. El ancho de banda se
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encuentra directamente relacionado a la concentracion del extracto, concentracion de las
nanoparticulas, tamafo y forma. Con lo anterior se puede mencionar que el extracto de S. Molle
muestra buenas propiedades reductoras para obtener NPs de Ag a partir de los iones de Ag" para
las condiciones antes mencionadas a las cuales se llevaron a cabo las reacciones. Ademas, se puede
observar que las bandas presentes exhiben diferentes intensidades de absorbancia y se encuentran
centradas a diferentes longitudes de onda, lo que sugiere que las caracteristicas fisicas entre las
NPs formadas son diferentes. Se puede identificar de acuerdo al semiancho de las bandas que el
experimento con una relacion EP/SP de 1:2 presenta una polidispersidad més amplia, esto puede
ser debido a que la velocidad de reduccion se logrd llevar a cabo de una manera lenta por la
insuficiencia de agente reductores, dando lugar al fendmeno conocido como maduracién de
Ostwald presentando tamafios de particula bimodales. Cabe mencionar con respecto a los
experimentos, que se presentaron intensidades de absorcion mas agudas y en un menor rango de
longitud onda, a medida que la relacion de EP se incrementa, los cual puede indicar un aumento en
la concentracion de las nanoparticulas producidas y un menor tamafio de las mismas, esto puede
tener su explicacion al considerar que bajo €stas condiciones hay un aumento de las biomoléculas
reductoras que incrementa directamente la velocidad de reduccion, repercutiendo en los tamafios

finales de particula.
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Figura 4.1 Espectros de UV-Vis de las reacciones de sintesis a diferentes relaciones de volumen
EP/SP empleando una solucion de AgNO3 (ImM) y extracto de hojas y tallo de S. Molle.
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Debido a que el proposito principal de la sintesis de NPs monometalicas es de emplearlas como
semillas en la formacién de NPs nucleo-coraza en dos pasos, sin adicionar mds agentes
bioreductores, se decidio llevar a cabo estudios referentes a una relacion EP/SP de 2:1, dado que
ésta present6 una banda de absorcion con un semiancho mas fino similar a la muestra 1:1, empero,
utilizando una mayor cantidad de extracto de S. Molle, lo que da a la posibilidad de utilizar el
extracto remanente en la etapa subsecuente.

En la Figura 4.2 se muestran los espectros de UV-Vis de la sintesis de AgNPs para una relacion
fija de 2:1 variando la concentracion molar de la sal precursora AgNO3 para 4 condiciones de
molaridad: 1, 3, 5 y 7 mM, en donde se puede destacar que las bandas de absorcion siguen una
tendencia a incrementar su absorbancia con el aumento de la sal precursora indicando la formacion
de una mayor cantidad de NPs en la solucion. Por otro lado, siguiendo la tendencia del incremento
en la concentracion de las nanoparticulas, también se presenta un cambio en el eje central de la
longitud de onda que se observa en dichas bandas partiendo de una resonancia a 438 nm para la
condicién de mas baja molaridad y de 456 nm, 484nm, 493nm, para las demds molaridades
respectivamente, indicando con este comportamiento que el incremento en la concentracion de la
sal precursora no solo repercutird directamente en la concentracion de las nanoparticulas
sintetizadas, sino que también aumentara con esta relacion de una manera directa el tamafio final

de la nanoparticula.
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Figura 4.2 Espectros de UV-Vis de las reacciones de sintesis de AgNPs empleando una relacion
EP/SP 2:1 a diferentes concentraciones molares de AgNOs (1, 3, 5 y 7 mM) mediante el uso de
extracto de hojas y tallo de S. Molle.
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Al determinar que para los fines de este estudio, se requieren sintetizar nanoparticulas
monometalicas con una buena concentracioén pero con tamafios de particula pequenios se determin6
que una de las mejores relaciones de sintesis fue al emplear un volumen EP/SP de 2:1 y una
concentracion de sal precursora de 3mM, por lo que se estudid para estas condiciones la cinética

de reaccion.

En la Figura 4.3 se muestra los espectros de UV-Vis de las AgNPs tomados en funcién del tiempo
desde un tiempo de reaccion inicial de 1 min hasta 20 min, en donde se puede observar la evolucion
de la reaccion. Las bandas de absorcidon se encuentran centradas a 450 nm indicando un buen
tamafio de particula, por otro lado, la intensidad de las bandas fue en incremento comenzando en
0.1 (u.a.) para un tiempo de 1 min hasta alcanzar una absorbancia de 1.42 (u.a.) a un tiempo de 20
min, posterior a este tiempo no se muestran cambios significativos en la banda de absorcion
indicando de esta manera que los reactivos correspondientes a la sal precursora se encuentran
agotados o en bajas concentraciones y por ende el crecimiento de la banda se ve detenido. Mediante
estos resultados se puede mencionar que el extracto acuoso de S. Molle el cual presenta en su
composicion quimica diversos metabolitos es un buen agente reductor y estabilizante de las AgNPs
ya que la reaccion de sintesis comienza desde los 3 min y se logra una reduccion de las sales
concentradas a 3 mM en un tiempo de 20 min, indicando la eficiencia de esta planta para su uso

como bioreductor.
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Figura 4.3 Espectros de UV-Vis de las reacciones de sintesis de AgNPs empleando una relacion
EP/SP 2:1 y 3 mM de AgNO:;s, registrados en funcion del tiempo mediante el uso de extracto de
hojas y tallo de S. Molle.
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Posteriormente, se llevd a cabo un analisis de difraccion de rayos-X para verificar lo observado
mediante UV-Vis y determinar la naturaleza de los precipitados cuyos resultados, se muestran en
la Figura 4.4 en donde, el patron de DRX presentd diferentes picos intensos en el espectro de
valores de 20 que comprende 20 a 90 grados. El patrén tipico de difraccion de rayos X, revelo que
la mayor parte de la muestra contiene una estructura compuesta de una fase. Se observaron
reflexiones de Bragg correspondientes a los d&ngulos 38.1°, 44.3°, 64.4°, y 77.5° que pertenecen a
los planos del tipo (111), (200), (220), y (322) de la estructura cristalina cubica centrada en las
caras (fcc) de la plata pura. Una segunda serie de picos presentes en el patron de difraccion los
cuales no coinciden mediante una indexacién con ninguna otra fase de la Ag son atribuidos a
substancias minerales que acompanan los compuestos organicos provenientes de la planta los
cuales de acuerdo a la literatura se puede tratar, éstos incluyen: oxalato de calcio, carbonato y
nitrato de potasio, fosfato célcico, sulfato magnésico, cloruro sédico, entre otros [194-196]. Estos
resultados indican en primer lugar, la efectividad del S. Molle para reducir AgNOs a Ag’ y en
segundo lugar corroborar que las bandas obtenidas mediante UV-Vis efectivamente corresponden

a la presencia de NPs de Ag en la solucion.
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Figura 4.4 Patron de difraccion de rayos-X en donde las fases indexadas corresponden a la plata
pura y a minerales proveniente de los compuestos organicos
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Para corroborar los resultados obtenidos por medio de UV-Vis y DRX se realizé un analisis de
microscopia electronica de barrido, que usa un filamento de emision de campo. La figura 4.5a
muestra una imagen representativa de las NPs de Ag obtenida por la técnica de Labe (low-angle
backscatteret electron) a 40000 X de los productos correspondientes a las muestras sintetizadas a
una relacion de volumen extracto a sal precursora de 2-1 empleando una concentracion de 3 mM
de AgNO;, la cual present6 buenas caracteristicas al ser analizada mediante la técnica de UV-Vis.
En la micrografia se observa una gran cantidad de puntos brillantes correspondientes a la presencia
de una alta densidad de particulas sintetizadas, a primera vista se puede observar que dichas
particulas presentan una distribucion de tamafios similar y una morfologia esférica. Sin embargo,
la amplificacion a la cual se registrd la micrografia es baja y por lo tanto, no se puede confirmar en
su totalidad dicha conjetura. Por otra parte, la Figura 4.5b muestra la micrografia obtenida para la
misma condicién de sintesis empero a 300,000 X, en donde se midieron directamente algunas
nanoparticulas encontrandose en el rango de tamafio de 12 a 30 nm siguiendo la tendencia de la
morfologia cuasiesférica, esto indica la efectividad de los agentes estabilizantes provenientes del
S. Molle para confinar las nanoparticulas metalicas dentro del rango nanométrico. En la Figura 4.5¢
se muestra un andlisis quimico por EDS, realizado a la misma muestra, en donde se pueden
observar varios elementos como consecuencia de la sintesis, apreciandose la Ag pura con una gran
intensidad, la cual concuerda con las particulas presentes en la micrografia indicando que
efectivamente se componen de este elemento y corroborando los datos obtenidos por DRX, la
presencia de algunos otros elementos es debida, en una parte, al portamuestras y a los elementos
remanentes del extracto. Estos resultados se encuentran de acuerdo a los obtenidos por UV-Vis y

DRX.

Una de las principales caracteristicas del microscopio electronico de barrido es la posibilidad de
obtener imagenes con profundidad de campo. En la Figura 4.6 se presenta una micrografia de
barrido obtenida para las mismas condiciones de sintesis de las NPsAg arriba mencionadas, en
donde se empled la técnica SEI (Secondary electron image) que proporciona una imagen
topografica tomada a 40,000 X, en donde se pueden observar las NPsAg bien dispersas y
depositadas en el recubrimiento de carbon amorfo, mostrando las cualidades de dispersion

proporcionadas por el extracto acuoso de S. Molle.
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Figura 4.5 Micrografias electronicas de barrido con su respectivo andlisis quimico empleando un
extracto acuoso de hojas y tallo de S. Molle, para una condicion de sintesis 2:1 EP/SP AgNO3
(3mM).

Figura 4.6 Micrografia electronica de barrido con su respectivo obtenida por SEI para una
condicion de sintesis 2:1 EP/SP AgNO; (3mM).

La técnica de microscopia electronica de trasmision fue realizada empleando las metodologias de
campo claro y alta resolucion, con la finalidad de conocer la morfologia, tamafio y estructura de
los precipitados obtenidos de la reduccion del AgNO3 empleando un extracto de S. Molle. Para este
caso en particular se analizaron 3 muestras para determinar la influencia del agente reductor y la
sal precursora sobre la sintesis de las AgNPs. La Figura 4.7 muestra imagenes representativas de
campo claro en donde se aprecia y comprueba la presencia de nanoparticulas después de la sintesis
verde. Las particulas observadas en la Figura 4.7a corresponden a una relacion de volumen EP/SP
de 3:1, en donde se observa de manera clara un exceso en la substancia organica que rodea y
estabiliza las nanoparticulas de plata y que ya ha sido observada y reportada en diversos trabajos

de la literatura [197-201], acorde a los volumenes empleados en el proceso de sintesis, las particulas
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se encuentran en pequenas agrupaciones sin llegar a la coalescencia de las mismas, esto puede ser
debido a la presencia de un alta cantidad de substancias floculantes contenidas en S. Molle. En la
Figura 4.7 apartados b-c se observan las imagenes obtenidas para los experimentos
correspondientes a un volumen de EP/SP de 1-1 y 2-1 respectivamente, en donde se aprecia de
manera clara que a medida que se incrementa el volumen de la sal precursora se presenta una mayor
cantidad de particulas, lo cual se puede relacionar directamente con la cantidad de sal empleada y
reducida, ademas, para las dos condiciones de sintesis se observa una diseminacion de las particulas
mas homogénea, esto puede ser debido a que para estas condiciones de reduccion, las substancias
organicas relacionadas con la estabilizacion se encuentran en una concentracion idonea en la cual
las particulas se localizan dispersas y no en pequeias agrupaciones como fue el caso de la relacion
3:1. Por otro lado, se puede destacar de la Figura 4.7c correspondiente a la relacion 2:1, que la
morfologia de particula presenta una tendencia cuasiesférica, sin embargo, se encontraron algunas
particulas con formas irregulares. Estos resultados son similares a los obtenidos en diferentes
trabajos reportados en la literatura [202, 203], lo cual se justifica en la abundante cantidad de
substancias moleculares activas que contienen las plantas y presenta una complejidad para la
obtencion de formas especificas y homogéneas de las particulas. Por otra parte, se observaron
diversos tamanos de particula entre 5-40 nm para todas las muestras, aunque la mayoria de ellas se
encuentran en el rango de 20-25 nm. En cuanto a la forma de las nanoparticulas, se observd que la
mayoria de estas son esféricas. Debido a lo anterior, la muestra con una relacion EP/SP de 2:1

presenta excelentes cualidades para ser recubierta por una coraza de otro elemento.

Figura 4.7 Micrografias obtenidas por MET de las muestras obtenidas a diferentes condiciones
de sintesis EP/SP-3mM a) 3-1, b) 1-1 y¢) 2-1.
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Finalmente, en la Figura 4.8a-c se muestran tres micrografias de nanoparticulas individuales
tomadas mediante HR-MET, las cuales presentan una alta resolucion lineal, la medicion entre las
lineas interatdmicas indica una distancia interplanar de 2.3 A y 2.02 A, que corresponden
directamente a los planos (111) y (200) de la estructura cristalina tipo fcc de la plata, comprobando
nuevamente los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion las cuales
confirman que las particulas obtenidas mediante la bioreduccion del AgNOs son de Ag pura. Por
otro lado, al observar detalladamente las nanoparticulas estas presentan diversos defectos
estructurales como lo son: las particulas de macla simple o STP por sus siglas en inglés (Figura
4.8b) y maclado multiple lineal (Figura 4.8a), lo cual es caracteristico y se presenta de manera muy

comun en las nanoparticulas de metales de transicion como lo son las de Ag.

Figura 4.8 Nanoparticulas de plata obtenidas por HR-MET en las cuales se percibe una alta
resolucion lineal.

La capacidad del S. Molle para sintetizar nanoparticulas de plata puede atribuirse a compuestos
como son monoterpenos y flavonoides que se han determinado en su composicién quimica. Estos
compuestos se encuentran en porcentajes considerables en las hojas y tallos de la planta y algunos
de ellos son: carvacrol, alfa-fenandreno, sesquiterpeno, quercetin y rutin y el esterol, los cuales
fueron determinados por El Akrem Hayouni y co. empleando la técnica de cromatografia de gases
[18]. Para determinar los grupos funcionales involucrados en la sintesis de las nanoparticulas de
Ag se llevo a cabo una caracterizacion por FT-IR antes y después del proceso de sintesis. En la
Figura 4.9 se presenta los espectros FT-IR correspondientes al extracto de S. Molle y a las AgNPs

en donde se aprecian vibraciones de las bandas a 2900, 3320, 1630 y 1600 cm™ que de acuerdo a
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la literatura se trata de compuestos fenolicos los cuales pueden ser relacionados con la sintesis y

estabilizacion de las nanoparticulas de Ag.

Figura 4.9 Espectros de FT-IR del extracto de S. Molle y las nanoparticulas de Ag bioreducidas.

4.1.2 Sintesis de nanoparticulas de Au.

Las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de oro dependen de la distribucion del
tamafio, pero su forma y estructura contribuyen significativamente al control de estas propiedades.
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la preparacion verde de nanoparticulas de
AuNPs por medio del extracto acuoso de hojas S. Molle. La sintesis se realizd a la temperatura
ambiente, evaluando la relacion volumen EP/SP, para determinar su influencia en el tamafio, la

forma y la dispersion de las nanoparticulas.

Un cambio de color de la solucion es una indicacidon de que la reaccion de biorreduccion tiene
lugar. Luego, los cambios de color se monitorearon mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis
utilizando cubetas de vidrio mediante el espectrofotometro UV-Vis USB 4000 en el rango de 200—
800 nm. El color de la mezcla de reaccion después de la adicion de extracto de hoja de S. Molle a
la solucion de HAuCls cambi6 después de 2 minutos de incoloro a parpura oscuro. La variacion de
color se debe a la excitaciéon de la vibracion del plasmén superficial que se produjo en las

nanoparticulas de oro de acuerdo a la teoria de Mie [204]. Segun el trabajo reportado por Mulvaney
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[205], una gran cantidad de efectos quimicos pueden alterar el comportamiento Optico de las
nanoparticulas metalicas. Los parametros como el tamafio, la forma, la constante dieléctrica y el
entorno circundante influyeron en la intensidad, la posicion y el ancho de banda de resonancia de
plasmon de superficie (SPR). Otros factores como los agentes estabilizantes también pueden influir
en las bandas de absorcion porque los ligandos pueden determinar en gran medida la movilidad de
los electrones en los grupos metalicos. Asi, la reduccion de los iones de oro a AuNPs fue seguida
por la técnica de espectroscopia UV-Vis. La Figura 4.10 muestra los espectros de UV-Vis de las
reacciones registradas como una funcion de la relacion de volumen EP/SP manteniendo constante
la molaridad de la sal precursora (3 mM HAuCls). En nuestro estudio, el analisis espectroscopico
por UV-Vis de AuNPs sintetizadas muestra picos de SPR intensos a 550 nm, tipicos de las
nanoparticulas de oro en buena concordancia con trabajos de investigacion reportados en la
literatura [206]. La intensidad de los picos de SPR se incrementd al aumentar la relacion de
volumen. Por lo tanto, se obtiene una mayor cantidad de AuNPs sintetizados a medida que aumenta
la cantidad de agentes reductores y estabilizantes. Ademas, es evidente que el tamafio y la

dispersion de las nanoparticulas aumentan de la misma manera.

Figura 4.10 Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de oro bioreducidas a diferentes relaciones
volumétricas EP/SP.
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Estos resultados se verificaron mediante microscopia electronica de barrido. Se realizé su
evolucion del tamafio de particula correspondiente a las diferentes proporciones de volumen de
EP/SP empleadas en la preparacion de AuNPs. La Figura 4.11a-b muestran las imagenes MEB de
AuNPs obtenidas en las relaciones de volumen PE/SP maés altas (3:1, 2:1), donde se pueden ver
particulas casi esféricas con un tamafio promedio de 20-26 nm. La Figura 4.11c corresponde a la
relacion de volumen PE/SP de 1:1 ilustra tamafios de particulas de hasta 120 nm. La Figura 4.11d-
e muestra las AuNPs obtenidos para una proporcion de volumen 1: 2 y 1: 3, que muestran tamanos
de particulas grandes por encima de 200 nm con formas de particulas esféricas. Como puede verse,
el tamafio de las particulas de oro aumenta a medida que aumenta la concentracion de sal precursora

en la mezcla de reaccion.

Figura 4.11 MEB de nanoparticulas de oro obtenidas utilizando extracto de S. Molle a diferentes
EP/SP 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 y 1:3 (a—e).

Estos hallazgos indican que al aumentar la cantidad del extracto de la planta aumenta el poder
reductor, favoreciendo el proceso de nucleacion y las condiciones de estabilizacion. Ademas, las
AuNPs formadas se encuentran dispersas predominantemente, lo que indica que el extracto de la
planta contiene sustancias que actian como agentes de estabilizacion. Estos resultados concuerdan
con el trabajo reportado por Das y co. [207], quienes obtuvieron diferentes tamafios de particula
modificando la relacion [Au]/[Proteina]. Por lo que los agentes estabilizantes modificaran la
interaccion superficial de las nanoparticulas, actuando directamente sobre la actividad catalitica del
bio-conjugado.
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La Figura 4.12a-b muestra micrografias MEB tomadas a mayores amplificaciones de las
nanoparticulas sintetizadas para una relacion de volumen EP/SP de 1:1. A partir de estas imagenes,
se aprecia la formacion de nanoparticulas con una variedad de formas tales como nanotridngulos,
nanorodillos, decaedros y otras morfologias de particulas. Las proporciones de volumen mas altas
de EP/SP también muestran las mismas formas estructurales, pero comunmente se observaron mas
formas MTP en los valores intermedios de EP/SP. Estos resultados indican que para esta
concentracion de relacion de volumen existe la cantidad suficiente de sustancias organicas
disponibles para modificar la forma que conduce a la formacion de estructuras de MTP. Sin
embargo, por debajo de esta relacion de volumen (valores altos de sal precursora), se aprecia que
el agente estabilizante es insuficiente para controlar el crecimiento de las NPs, por lo que estos
alcanzan tamanos fuera de la nanoescala. Por el contrario, para concentraciones por encima de esta
relaciéon de volumen (valores de extracto altos), la cantidad de agente estabilizante es adecuada
para obtener AuNPs. El ultimo argumento significa que la formacion de varias morfologias de NPs
depende del control de tamafio de particula y que estas morfologias comienzan a percibirse en este
trabajo de aproximadamente 26-40 nm. Estas formas de particulas han sido ampliamente reportadas
en el pasado por grupos de investigacion al sintetizar oro metdlico por métodos de reduccion
quimica convencionales [208]. Se ha informado que las particulas en forma hexagonal son de gran
importancia ya que tienen un patrén de absorcion en el IR cercano utilizado en la obtencion de
imagenes biomédicas de células y la deteccion fototérmica de células cancerosas [209]. Ademas,
el oro elemental se puede ver en el espectro EDS a 2,3 keV (ver Fig. 4.12¢), lo que corrobora la
reduccion de los iones de oro. El pico de Cu proviene de la portamuestras utilizado y el de O
corresponde al contenido de extracto organico remanente sobre los AuNPs o en la cercania de las
particulas. Estos resultados concuerdan con los obtenidos a través de la técnica de espectroscopia

UV-Vis.

La Figura 4.13a-b presenta micrografias de campo claro y campo oscuro que muestran la
morfologia y el tamano de las AuNPs obtenidas para una relacion de volumen EP/SP de 1:1. Las
morfologias incluyen particulas semiesféricas con una distribucion de tamafio en el rango de 10 a
60 nm, y la mayoria de ellos tiene un tamafio de particula promedio de aproximadamente 24 nm,
mientras que las particulas de forma triangular son mucho mas grandes, con un tamafio promedio
de 180 nm. También se puede ver claramente que las AuNPs se mantuvieron bien dispersas y

estables durante un periodo prolongado (6 meses). La Figura 4.13c-h muestra una serie de imagenes
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MET y MEB de nanoparticulas de Au con diferentes formas, donde también se ilustra la frecuencia
con la cual aparecen dichas formas estructurales. El andlisis revel6 la presencia de particulas
icosaédricas, cuasiesféricas, triangulares y decaédricas como las primeras configuraciones
estructurales de forma de las nanoparticulas de oro preparadas. Sin embargo, también se observan
otras morfologias en pequefios porcentajes. Como se menciond anteriormente, la morfologia
estructural de las AuNP depende en gran medida de la relacion de volumen EP/SP de 1:1. En una
investigacion previa, los AuNPs se analizaron tedricamente desde la perspectiva de los campos
electrofilicos determinados por las funciones de Fukui [210], que estan relacionados con las
propiedades quimicas cataliticas y selectivas de los grupos de Au. Se determind que las
configuraciones de MTP tienen mayor actividad catalitica debido a un gran ntimero de caras

expuestas (atomos en la superficie) [211].

Figura 4.12 Micrografias de MEB de nanoparticulas de oro obtenidas a una relacion 1:1 de
EP/SP y su correspondiente analisis EDS (a—c).

Se realiz6 un anélisis de DRX en muestras secas para descubrir la estructura cristalina de las AuNPs
(Figura 4.14a). En el patron de difraccion se muestra un conjunto de picos los cuales se pueden
indexar con los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), (222) correspondientes a la
estructura cubica centrada en la caras fcc del oro. Los picos de DRX restantes pertenecen a los
residuos orgéanicos del extracto. En la Figura 4.14b-c se muestran un par de micrografias HR-MET

de nanoparticulas de Au-MTP obtenidas con el extracto de hojas de S. Molle. Las imagenes ilustran
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las separaciones de franjas las cuales fueron medidas dando como resultado una distancia de 0.23
nm, lo que corresponde a la separacion interplanar del plano (111) del oro fcc. El patron de la

transformada rapida de Fourier (FFT) indico la naturaleza cristalina del material sintetizado.

Figura 4.13 Micrografias de MET de campo claro y campo oscuro de las AuNPs obtenidas para
una relacion 1:1 de EP/SP y su correspondiente distribucion de tamafio de particula (a, b),
imagenes MET y MEB de nanoparticulas individuales con diferentes formas (c—h)

Figura 4. 14 (a) Patroén DRX de nanoparticulas de Au sintetizadas. (b-c) Micrografias HR-MET
de AuNPs individuales y su correspondiente patron FFT.
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Mediante el analisis FT-IR se evaluaron los posibles grupos funcionales presentes en el extracto de
la planta que fueron responsables de la reduccion y la estabilizacion de las AuNPs (Figura 4.15).
El espectro de las NPs muestra que la vibracion se extiende a 2900, 3320, 1630 y 1600 cm™, lo que
indica claramente la presencia de compuestos fendlicos [212]. Las variaciones en la transmitancia,
causadas principalmente por la interaccion de los compuestos fenodlicos con las AuNPs generadas,
representan el papel de los compuestos encargados en la reduccion y estabilizacion de las
nanoparticulas [213]. Cabe destacar que dichos compuestos también son los responsables de la
sintesis y estabilizacion para el caso de las nanoparticulas de Ag. Por otro lado, la aplicacion de
plantas medicinales para la sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas se esta convirtiendo en
un recurso de gran interés debido a las multiples aplicaciones que confieren los agentes
estabilizantes a la superficie de las nanoparticulas. Las nanoparticulas son biofuncionalizadas por

la biomasa vegetal que confiere las caracteristicas quimicas de la planta medicinal utilizada [214].

AuNPs
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Figura 4.15 Espectro FT-IR de la planta de S. Molle, extracto acuoso y AuNPs bioreducidas.
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4.2 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas.

4.2.1 Nanoparticulas Ag@Pt.

En el presente estudio, las nanoparticulas bimetalicas Ag@Pt se sintetizaron a partir de extracto
acuoso de hojas de S. Molle. Para la preparacion de las nanoparticulas bimetalicas, se siguid una
estrategia de dos pasos. Primero, se obtuvieron nanoparticulas de Ag como semillas variando la
proporcion de extracto de planta/concentracion de sal precursora de AgNOs. En segundo lugar, se
agregaron varias concentraciones de sal de H2PtClg para hacer crecer una cubierta de platino sobre
las semillas de Ag. La formacion de nanoparticulas se controld6 mediante la técnica de
espectroscopia UV-Vis con un espectrofotometro UV-Vis USB 4000 en el rango de 200-800 nm.
Tras la adicion del extracto de hoja de S. Molle a la sal precursora de AgNO3, el color de la solucion
cambid de incoloro a marrén después de 5 minutos de reaccion, lo que indic6 la formacion de las
nanoparticulas de plata. EI cambio de color esta asociado con la resonancia del plasmon superficial
(SPR). La Figura 4.16 a y b presentan los espectros UV-Vis de los coloides Ag en funcion de la
relacioén de concentracion EP/SP, manteniendo la molaridad de AgNOs3 constante a 3 mM. La banda
de absorcion de SPR colocada a 450 nm, se atribuye a la presencia de nanoparticulas de plata de
acuerdo a los estudios antes mencionados en donde la intensidad del SPR creci6 con la relacion
PE/SP, lo que indic6 mas cantidades de AgNPs sintetizadas. Al mismo tiempo, el tamafio y la

dispersion de las nanoparticulas mejoraron.

La Figura 4.16c-d muestran los espectros UV-Vis de las NPs bimetalicas Ag@Pt que se obtuvieron
utilizando las relaciones de volumen de 4:1 y 2:1 (semillas de AgNPs/H>PtClg), respectivamente.
Es importante tener en cuenta que para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas, no se agregd mas
extracto de S. Molle. El color de la mezcla cambié de marrén a marréon oscuro después de 10
minutos de la adicion de sal de Pt a las semillas de Ag. Este cambio de color esta relacionado con
la reduccion de iones metalicos de Pt en las semillas monometalicas de Ag, que modifica sus

propiedades Opticas de superficie.
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Figura 4.16 Espectros UV-Vis de los coloides de Ag en funcion de la proporcion de volumen
EP/SP (a) 1-1 y (b) 2-1, (c) y (d) muestran los espectros de las Ag@PtNPs sintetizadas a partir de
las dos condiciones de sintesis de AgNPs de las subsecciones (a) y (b).

Los espectros UV-Vis muestran que la intensidad de la banda de las AgNPs disminuyod con el
aumento del precursor H2PtCls. Este comportamiento fue mas evidente a medida que la relacion
de volumen de AgNPs/H>PtCls disminuy6 de 4:1 a 2:1 debido a que las nanoparticulas de platino
no presentaban una banda de absorcion de SPR tipica, mostrando una curva asintotica. Estos
resultados concuerdan con investigaciones anteriores [215, 216], donde la banda de absorcion

caracteristica de la plata se deprimid, que a su vez depende del grosor de la cubierta de platino.

Se puede deducir que las semillas de Ag que se prepararon previamente estan recubiertas con varias
capas de Pt, siguiendo una nucleacion heterogénea logrando obtener nanoestructuras de tipo
nucleo-coraza. Mientras tanto, a partir de los espectros, correspondientes a una relacion en volumen
de 4-1 (AgNPs/H>PtCle) (Figura 4.16d), se observé una banda de absorcion de AgNPs-SPR debido

a un pequeiio nimero de capas de Pt depositadas en las semillas de Ag.
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La caracterizacion por DRX se realiz6 para determinar la estructura cristalina de los productos
obtenidos. La Figura 4.17a-b muestran dos patrones de difraccion, correspondientes a semillas Ag
y Ag@PtNPs respectivamente. Ambos conjuntos de picos de difraccion se centran
aproximadamente en 38.32 ©, 44.48 ©, 64.91 °, 77.89 ° y 81.88 °, que se pueden indexar con los
planos cristalograficos (111), (200), (220), (311), y (222), de la estructura Ag ctbica centrada en

las caras (fcc).

Figura 4.17 Patrones de DRX de (a) AgNPs y (b) Ag@PtNPs sintetizadas con extracto de hoja
de S. Molle.

Los picos de DRX relacionados con los planos cristalograficos de Ag son isoestructurales a la red
de Pt. Sin embargo, las posiciones de estos picos se encuentran cerca de la estructura Ag. Un
andlisis mas detallado del patréon correspondiente a las nanoparticulas Ag@PtNPs indica la

asimetria de los planos (220), (311) y (222) hacia posiciones angulares mayores que pueden
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asociarse con el grosor de la coraza de Pt, dado que estos picos estan cerca de los picos de difraccion
de Pt [23]. Ademas, este comportamiento indica que algunas nanoparticulas estdn cubiertas por
platino formando una estructura ntcleo-coraza, segun el trabajo reportado por Yu y co. [217]. Por
lo tanto, el patron DRX muestra la formacion de la configuracion de atomos Ag-nucleo@Pt-coraza.

Estos resultados estan totalmente de acuerdo con los derivados de la técnica UV-Vis.

Las Figuras 4.18 a-b muestran micrografias MEB representativas de las Ag@PtNPs obtenidas por
la técnica de electrones retrodispersados de angulo bajo que corresponde a la muestra sintetizada
en una relacion volumétrica 4:1 (AgNPs/H>PtClg). De acuerdo con las técnicas de caracterizacion
anteriores (UV-Vis y DRX), los especimenes estan formados por NPs bimetalicas del tipo Ag@Pt.
La Figura 4.18a muestra una imagen en la que se observa la presencia de nanoparticulas bimetalicas
en una alta densidad y bien dispersas, lo que indica la efectividad de los agentes reductores
disponibles y los agentes de estabilizacion presentes en la planta de S. Molle. Por otro lado, la
Figura 4.18b muestra otra micrografia para las mismas condiciones de sintesis. Como se puede ver,
las particulas aparecen con una morfologia de tipo dendritica, lo que indica la agregacion de PtNPs
durante y después de la biorreduccion de iones Pt en las semillas de plata dando lugar a un proceso
de crecimiento polinuclear. Dicho crecimiento es posible debido a la rapida velocidad de adicion
de la sal H>PtCls dando poco tiempo al acomodo de los atomos del platino sobre los ntcleos de
Ag. Sin embargo, este tipo de crecimiento también puede ser causado por altas concentraciones de
la sal secundaria correspondiente, segliin investigaciones reportadas en la literatura [218, 219]. De
esta manera, cuando el precursor de Pt no esta presente en cantidad suficiente, no se obtiene el

crecimiento ramificado o dendritico de las particulas.

Por otro lado, la Figura 4.18c muestra el analisis quimico de los productos realizados mediante la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), lo que corrobora los elementos que
constituyen estas particulas. El espectro muestra una deteccion de Ag y Pt evidentemente marcada.
La presencia de O y Cu se atribuye al material organico y al portamuestras, respectivamente. De
acuerdo con el mapeo quimico que se muestra en la Figura 4.18 d-e, la ubicacion de las sefales de
rayos X de Ag y Pt coincide bien entre ellas, lo que confirma la bioreduccion de nanoparticulas

bimetalicas Ag@Pt con una morfologia dendritica obtenidas a temperatura ambiente.
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Figura 4.18 (a)-(b) Imagenes MEB de Ag@PtNPs obtenidas con extracto de S. Molle a una
relacion 4-1 AgNPs/HoPtCle. (c) Andlisis EDS de las Ag@PtNPs y (d)-(e) mapeo quimico de
Ag@PtNPs bioreducidas.

Los estudios realizados mediante la técnica de microscopia electronica de transmision se muestran
en la Figura 4.19. Las subsecciones a-d muestran 2 micrografias de campo claro (BF)-MET de
AgNPs individuales procesadas a partir de la muestra a una relacion de volumen de EP/SP de 2-1.
Las particulas de semillas Ag presentan una morfologia irregular, que muestra estructuras de multi-
maclado (MTP) y una macla (STP). La distribucion del tamafio de particula vari6 de 10 a 40 nm
con un tamafio promedio de 18 nm. La Figuras 4.19 c-f muestran cuatro micrografias BF-MET de
agregados bimetalicos de Ag@PtNPs procesados a partir de la muestra en una relacion de volumen
de 2-1 AgNPs/H2PtClg procedente de la solucion de semillas de Ag. A partir de las imagenes, se
puede observar la morfologia dendritica de las particulas Ag@Pt con un crecimiento preferencial
de las ramas de Pt sobre las semillas Ag. Este tipo de morfologia se puede atribuir al crecimiento
polinuclear de Pt después de la nucleacion heterogénea. Esta declaracion significa que el
comportamiento de nucleacion de Pt en las semillas AgNPs no sigui6é un crecimiento de orden
mononuclear en la superficie de los nucleos de plata. Por el contrario, los &tomos de Pt se agregan
a nuevos nucleos formados a partir del mismo elemento. Por lo tanto, las particulas
correspondientes al elemento Pt estan formando pequefios grupos. Primero, en las facetas de las
semillas Ag y luego en sus propios atomos de Pt que a su vez forman agregados. Estos comentarios
se basan en las diferentes orientaciones de crecimiento que presentan los agregados de PtNPs.
Dicha deposicion del Pt se produce en primera instancia por puntos de baja energia debido a las

facetas cominmente observadas en las AgNPs. En segundo lugar, factores como la concentracion
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de precursores, la tasa de adicion de sales secundarias y la tasa de reduccion desempefian un papel

importante en la morfologia final de las particulas bimetalicas y el grosor de la cubierta de Pt [220].

Figura 4.19 Micrografias de MET que muestran la morfologia y el tamafio de las NPs (a)-(b)
semillas de Ag. (c)-(f) Ag@PtNPs dendriticas. (g) Imagen HR-MET de Ag@PtNPs.

La separacion espacial entre las ramas de los agregados dendriticos implica una gran area de
superficie expuesta, que contiene varios sitios activos disponibles con una alta reactividad,
similares a los de las particulas porosas. Por otro lado, debe enfatizarse que estas particulas estan
bien dispersas y son mas pequefias de 100 nm, lo que indica la eficiencia del extracto de S. Molle
como agente reductor y estabilizante. La Figura 4.19g muestra una micrografia de alta resolucion
HR-MET de una nanoparticula bimetalica. La medicion entre las lineas indica una distancia
interplanar de 2.01 A, que corresponde al plano (111) del Pt con una red fcc. De acuerdo con la
técnica de caracterizacion anterior, este método confirma que los atomos de Pt se nuclean en la
superficie de las AgNPs monometalicas.

En investigaciones anteriores, las nanoparticulas tipo dendriticas Ag-Pt se han sintetizado
utilizando métodos de reduccién quimica. Todos estos métodos trabajan empleando diferentes
surfactantes que estan directamente relacionados con el crecimiento de las nanoestructuras. En
dichos trabajos se menciona que la cantidad de surfactante es predominante en la formacion de

estas nanoestructuras ramificadas. Cuiling Li [221], enfatiza que la adicién de surfactantes no
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16nicos juega un papel crucial en la sintesis de nanoestructuras dendriticas de Pt. Ademads, con un
aumento de la fuente precursora de Pt en las soluciones precursoras, el porcentaje de Pt en los
nucleos Agy el tamafio de las particulas bimetalicas aumentara gradualmente. En primer lugar, las
biomoléculas que actiian como surfactantes en el extracto de S. Molle empleado en este trabajo,
contribuyen de la misma manera a la formacion de las particulas bimetalicas. Sin embargo, en
nuestras observaciones experimentales, consideramos que el tipo de surfactante no influye en el
crecimiento de particulas bimetalicas ramificadas. Como se mencion6 anteriormente, una vez que
se forman las semillas de Ag, no se agrega mas surfactante a la reduccion de la sal de Pt. Por lo
tanto, este procedimiento puede indicar que los agentes estabilizantes naturales no influyen
necesariamente en el desarrollo de las nanoparticulas ramificadas porque las semillas de Ag son
particulas semiesféricas. Sin embargo, creemos que tanto la cantidad de agente precursor agregado
como la rapidez con la que se agreg6 el Pt a las semillas de Ag son responsables de la formacion
de las nanoestructuras dendriticas. Como hay una mayor cantidad de iones reducidos de Pt, el
crecimiento en la superficie facetada de la plata es mas rapido. De esta manera, los dtomos de Pt
se agregan a la superficie de las semillas de Ag, creciendo rapidamente no en modo mononuclear
sino polinuclear. Muchos 4tomos de Pt que estdn disponibles para adherirse a las superficies Ag
forman multiples nucleos para su posterior crecimiento. Este crecimiento se desarrolla
aleatoriamente dependiendo del niimero de atomos depositados en cada sitio superficial de Ag.
Estos hallazgos indican de manera concluyente que el tamafio del nlicleo es variable e irregular
desde donde seguira el crecimiento de los planos mas compactos, es decir, los (111) que fueron
determinados por HR-MET. Algunos otros trabajos mencionan que la cantidad de sal precursora
influye en el desarrollo de particulas ramificadas.

Mediante el estudio FT-IR se evalud la identidad de los grupos funcionales presentes en las
biomoléculas del extracto de la planta, su accion en la reduccion de los precursores metalicos y la
estabilizacion de las NPs bimetélicas. El espectro FT-IR del extracto de la planta es mostrado en la
Figura 4.20, el cual reveld bandas de absorcion relacionadas a estiramientos vibracionales a 3,320
cm'; 2,900 em™; 1,630 cm! y sefiales multiples entre 1,400-1,600 cm™ y una sefial intensa

! estd asociada con el

alrededor de los 1.100 cm!. La banda ancha observada a 3,320 cm’
estiramiento del grupo hidroxilo O-H en compuestos fenélicos; la banda a 2,900 cm™ sugiere la

presencia de alcanos ciclicos debido al estiramiento simétrico y asimétrico de C-H, mientras que
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las bandas observadas entre 1,400 y 1,500 cm™ son una sefal caracteristica de los alcanos

ramificados.

Ag@Pt Nps

%T (u.a.)

10|OO I . ZDIDO I 30|00 I 1 40|00
Longitud de onda cm"

Figura 4.20 Espectros FT-IR de Ag@PtNPs, AgNPs y extracto de planta.

Estas sefiales son representativas del sistema terpeno; segun Akrem-Hayouni [18], el extracto de
hojas y tallos de S. Molle esta compuesto por un 95,67% de monoterpenos, principalmente o y f3
felandreno. En condiciones acuosas, estas estructuras insaturadas pueden sufrir reacciones de
hidratacién, generando alcoholes que podrian interactuar mediante reacciones de adicion y
sustitucion con los precursores metalicos, promoviendo la reduccion de las Ag@PtNPs. Por otro
lado, los picos agudos observados a 1,630 y 1,000 cm™ estan relacionados con la presencia de los
grupos carbonilo C=0, y C-O en el modo de estiramiento estos pertenecen a los aminoécidos en la
planta. Es bien sabido que las proteinas pueden unirse a las NPs metdlicas a través de grupos de
aminas libres y por lo tanto, generar la estabilizacion de las NP por las proteinas unidas a la
superficie [222]. La sefal mas caracteristica es la de estiramiento del grupo N-H, no es visible
debido a la superposicion de la banda del grupo O-H, aunque es posible observar la flexion del

enlace N-H alrededor de 1600 cm™.
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En el espectro IR de las NPs, es notable la reduccion de las sefiales que coinciden con las
vibraciones de estiramiento C=0 y C-O. Esta variacion en las bandas se asigna a la interaccion
entre C=0, C-O con las NPs, lo que sugiere su funcion como surfactantes de las NPs con
coordinacion de alta afinidad. En los sistemas coordinados, existe un enlace m-back entre los
metales de transicion y los ligandos, que afectan las vibraciones en los enlaces de los ligandos

[223].

4.2.2 Nanoparticulas Ag@Pd.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la sintesis verde de nanoparticulas
bimetalicas Ag@Pd, empleando extractos acuosos de S. Molle. La reaccion de sintesis fue llevada
a cabo en dos pasos usando como agentes precursores AgNO3 (3mM) y KoPdCly (0.25, 0.5,0.75 y
1 mM), como agente reductor y estabilizante se empleo el extracto acuoso de las hojas y tallos de
S. Molle. La preparacion de las nanoparticulas bimetalicas comenz6é con la sintesis y
caracterizacion de los ntcleos monometalicos por UV-Vis. De acuerdo al estudio presentado
anteriormente sobre la sintesis de los nicleos monometalicos de Ag donde se evaluaron diferentes
condiciones de reduccion en funcion del EP/SP, segun el cambio de coloracion de amarillo claro a
marrdn es el primer indicativo de que la reaccion procede de manera positiva al transcurrir un
tiempo de 5 min. Para este caso en particular se procedié a reproducir los experimentos con la
finalidad de utilizar semillas sintetizadas recientemente y no con un envejecido el cual puede
repercutir en el proceso de reduccidon y en el tamafio de particula final, debido a que los agentes
estabilizantes son biomoléculas las cuales se pueden descomponer al paso del tiempo si no se
almacenan adecuadamente las muestras. En la figura 4.21a-b se muestran los espectros de UV-Vis
correspondientes a las reacciones de sintesis de las nanoparticulas de plata, para las 2 mejores
condiciones antes mencionadas en el estudio de los nucleos de Ag obtenidas a un tiempo de
reaccion de 5 min y su evolucion en un lapso de 20 min, en donde se puede apreciar que las bandas
de absorcion caracteristicas se encuentran centradas a 450 nm, indicando la presencia de las
nanoparticulas metalicas en la solucion, las cuales efectivamente corresponden a nanoparticulas de

plata de acuerdo al presente estudio.
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Figura 4.21 Espectros UV-Vis de las reacciones de sintesis de AgNPs a diferentes relaciones de
EP/SP 2:1 y 1:1, empleando una soluciéon de AgNO3 (3mM) y extracto de S. Molle.

El experimento realizado a condiciones EP/SP de 2:1 present6 las mejores caracteristicas debido a
que se observo una banda con alta intensidad y un semiancho inferior comparado al experimento
con una relacion 1:1, por lo cual, dichas particulas fueron empleadas como semillas para los
posteriores experimentos. Toda vez sintetizadas la nanoparticulas monometalicas, se procedio a la
adicion de las sales de tetracloropaladato de potasio (K2PdCls) a una concentracion de 0.25, 0.5,
0.75 y 1 mM suministrada mediante dosificacion a las AgNPs obtenidas a condiciones de EP/SP
2:1, se fij6 una relacion de volumen 4:1 de AgNPs/K,PdCls para cada concentracion de sal
secundaria 0.25, 0.5, 0.75 y 1 mM, esto se determin6 en base a los estudios de la sintesis de
nanoparticulas Ag@Pt debido a que a esas condiciones experimentales se obtuvo un buen
recubrimiento de los nucleos monometalicos. Al adicionar las sales secundarias las soluciones
presentaron un cambio en la coloracion de manera gradual de marron a café obscuro al transcurrir
los primeros 15 minutos de reaccion. Los espectros para los diferentes experimentos realizados y
su cinética de reaccion se muestran en la Figura 4.22, en donde se aprecian las bandas de absorcion
obtenidas a los diferentes tiempos de reaccion: Figuras 4.22 (a) 15 min, (b) 30 min y (¢) 1 h, se
puede apreciar un fendémeno donde las bandas correspondientes a las AgNPs se ven deprimidas en
su intensidad por la adicion de la sal de KoPdCly, en primera instancia esto puede deberse al factor
de dilucion de las AgNPs, sin embargo, este comportamiento también es correspondiente a la
reduccion de iones de Pd™ por medio del remanente del extracto de S. Molle presente en la solucion
acuosa y su posterior depositacion en forma de atomos en la superficie de las AgNPs, que de

acuerdo a la literatura las nanoparticulas de paladio no presentan una banda de absorcion
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caracteristica correspondiente al plasmon superficial (SPR), en donde el comportamiento ante esta
técnica muestra una curva asintdtica [215, 216]. De esta forma y dado el comportamiento asintético
para aquellas diferentes composiciones se puede deducir que las semillas de plata previamente
preparadas se encuentran recubiertas parcialmente por diversas capas de paladio depositadas a
través de una nucleacion heterogénea, logrando asi obtener nanoparticulas tipo ntcleo-coraza.
Cabe destacar, que para los experimentos medidos en un lapso de 1 h este fendmeno se vuelve mas
evidente al verse un alto decremento en la absorcion de las bandas correspondientes a las AgNPs,
asi mismo, se puede mencionar que al adicionar volimenes idénticos de sal precursora pero a
mayores concentraciones molares 0.75 y 1 mM en un lapso de 1 h se favorecera la depositacion
del paladio en la superficie de las AgNPs debido al incremento proporcional de iones metalicos
disponibles para su reduccion y depositacion. Por otro lado, para las condiciones donde se empled
la concentracion mas baja de KoPdCls (0.25mM) se presentd un ensanchamiento de la banda de
absorcion caracteristica de la plata indicando una posible depositacion de un numero pequefio de
capas de paladio lo cual nos permite aun observar la banda de absorcion del SPR correspondiente
a la plata. Cabe destacar que para todas las condiciones de sintesis aun después de 1 h de reaccion

aun se percibe una resonancia SPR caracteristica de las nanoparticulas de Ag.

Figura 4.22 Espectros de UV-Vis de las reacciones de sintesis correspondientes a las
nanoparticulas bimetalicas Ag@Pd a una relacion de volumen 4-1 de AgNPs/K,PdCl4
monitoreados a diferentes tiempos de reaccion a) 15 min, b) 24 h. y c) 48 h.
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Con el fin de corroborar los resultados anteriores y determinar la cristalinidad de los precipitados
obtenidos, se realizo la caracterizacion correspondiente a DRX del experimento que presentd una
mayor depresion de la banda de absorcion, correspondiente a la muestra obtenida a una relacion de
volumen de AgNPs/K>PdCl4 de 4:1 en una condicion de 1mM de sal precursora. En la Figura 4.23
se muestran dos patrones de difraccion, uno de ellos en color negro correspondiente a las AgNPs,
se observan 4 picos de difraccion los cuales se lograron indexar correspondiendo a los planos (111),
(200), (220) y (311) de la estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) de la plata pura, el

segundo patron de difraccion en color rojo, corresponde a las nanoparticulas bimetélicas de

Ag@Pd.

Figura 4.23 Patrones de difraccion obtenido a partir de la muestra correspondiente a la sintesis
de NPs monometalicas de Ag y bimetalicas Ag@Pd, obtenida a una condicion de sintesis 4-1 de
AgNPs/KoPdCly (1mM).

Al analizar detalladamente los picos de difraccion se observan claros desplazamientos hacia
posiciones angulares mayores aproximandose a las posiciones del paladio, lo que puede sugerir
solubilidad entre las especies para la formacion de una nanoaleacion. Sin embargo, siguiendo una
observacion detallada se logra apreciar asimetria de los planos (200) y (220) emergente hacia
angulos mayores justamente hacia a las posiciones ideales de los picos correspondientes al paladio.
Este comportamiento indica que no todas las particulas poseen una coraza de paladio formando
una estructura tipo nucleo-coraza. Dada la estrategia de sintesis de este proceso se puede deducir

que las particulas sintetizadas presentan en su interior una semilla de Ag la cual puede estar
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recubierta en primera instancia por una aleacion Ag-Pd y algunas otras particulas presentan una
cubierta de paladio siendo este elemento el ultimo en nuclear. Sin embargo, como se aprecia en la
imagen los picos relacionados con los planos cristalinos del paladio son isoestructurales con la
plata y por lo tanto se encuentran cercanos entre si, complicandose la caracterizacion por esta
técnica. Debido a lo anterior y por medio de esta técnica no se puede aseverar en su totalidad la
formacidn de una coraza o una nanoaleacion de Pd sobre la superficie de las AgNPs, sin embargo,
dados los resultados obtenidos por UV-Vis en contraste con los de DRX se puede decir que las

AgNPs se encuentran pobremente recubiertas por el elemento Pd.

Para constatar los resultados obtenidos por UV-Vis y DRX se realizd una caracterizacion por
microscopia electronica de barrido que usa un filamento de emision de campo. La Figuras 4.24a-c
muestran imagenes representativas obtenida por la técnica de SEI (secondary electron imaging) a
diferentes amplificaciones 10000, 20000 y 400000 X, de los productos obtenidos correspondientes
a la muestra sintetizada a una relacion de volumen 4-1 de AgNPs/KoPdCls (ImM). De acuerdo a
las técnicas de caracterizacion previamente realizadas, la muestra contiene nanoparticulas
bimetalicas del tipo Ag@Pd, al observar la imagen registrada a bajas amplificaciones Figura 4.24a,
se destaca la presencia de pequefios puntos brillantes correspondientes a una alta densidad de
particulas las cuales se encuentran dispersas siendo esto un indicativo de su estabilizacion por parte
de posibles agentes tensoactivos del S. Molle. Por otra parte, la figura 4.24b-c muestran las
micrografias obtenidas para la misma condicion de sintesis, empero, tomadas a mayores
amplificaciones, en donde se observa que la tendencia morfoldgica de las particulas se presenta de
manera irregular, indicando asi, la posible agregacion de particulas correspondientes al paladio
sobre la superficie de los ntcleos de plata, sin embargo, este resultado no es totalmente concluyente
debido a que por esta técnica no se puede definir de manera clara la morfologia ni el
posicionamiento del elemento paladio para aseverar que se encuentra efectivamente sobre la
superficie de las nanoparticulas de plata. Por otro lado, el tipo de morfologia que presentan las
nanoparticulas se puede deber a una depositacion irregular del elemento Pd, dicho crecimiento
podria deberse a la velocidad de adicion de las sales de KoPdClsy a la falta en la velocidad en la
agitacion durante la adicion de éstas, la concentracion de las sales secundarias podria modificar
este comportamiento. Por otro lado, se realiz6 un analisis quimico Figura 4.24d, con en el fin de
corroborar los elementos que conforman dichas particulas confirmando su composicion al observar

la deteccion de los elementos Ag en mayor intensidad y Pd en menor intensidad indicando que una
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cantidad importante de nicleos monometalicos no fueron recubiertos o lo fueron parcialmente,
ademas, algunos otros elementos fueron detectados los cuales son correspondientes al sustrato que
contiene la muestra y a elementos provenientes del material organico. Al analizar los resultados
obtenidos por esta técnica y fundamentandose de acuerdo a la teoria [224, 225], debido a la
complejidad en el control de la velocidad de reduccion por medio de la biosintesis, el
comportamiento de reduccion presentado por las nanoparticulas de paladio posiblemente no siguid
un orden en la adicion sobre la superficie de los nucleos de plata agregdndose asi de manera
aleatoria sobre los puntos de alta energia ya fuesen nanoparticulas de su mismo elemento siguiendo
una tendencia similar a la de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas Ag@Pt. De acuerdo a lo
anterior, la produccidon de nanoparticulas bimetalicas del tipo nucleo-coraza con capas homogéneas
por medio de biosintesis radicara en el control de las caracteristicas intrinsecas tales como; la
velocidad de reduccidn, concentracion de las sales y estabilizacion de las particulas asi como

extrinsecamente de la agitacion del sistema.

Figura 4.24 Micrografias electronicas de barrido con su respectivo andlisis quimico de la
muestra correspondiente a la sintesis de Ag@PdNPs obtenida a una condicién de sintesis 4-1 de
AgNPs/KoPdCly (1mM).

Con el fin de obtener mayor informacion acerca de los productos obtenidos y la posible
depositacion del elemento de Pd sobre la superficie de los nicleos monometélicos de Ag, ademas
corroborar la informacion obtenida mediante el analisis quimico por EDS, se procedio a realizar
un mapeo quimico de las nanoparticulas bimetalicas para determinar la presencia y ubicacion de

los elementos Ag y Pd en las particulas. En la Figura 4.25 se observan las micrografias de barrido
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correspondientes al mapeo quimico de las nanoparticulas bimetalicas, en donde la ubicacion del
elemento paladio se denota por la coloracion de la muestra en un tono verde y la presencia del
elemento plata se indica de color rojo, al observar detalladamente el conjunto de colores
correspondientes a los dos elementos sobre la micrografia, el elemento paladio se encuentra
preferentemente en la superficie de las particulas de plata, sin embargo, la densidad del paladio
sobre los nucleos de plata es muy baja lo que indica una depositacion pobre de dicho elemento.
Estos resultados comprueban los obtenidos mediante UV-Vis y DRX, concluyendo que las hojas y
tallo del S. Molle pueden utilizarse para la sintesis econdomica y efectiva de NPs bimetalicas

Ag@Pd en una configuracion tipo nicleo-coraza.

Figura 4.25 Mapeo quimico obtenido mediante MEB correspondiente a las nanoparticulas
bimetalicas Ag@Pd.

Para lograr definir la morfologia y la distribucion de tamaios correspondientes a las nanoparticulas
bimetalicas, se realizaron estudios mediante la técnica de microscopia electronica de transmision.
En la Figura 4.26a-c se presentan tres micrografias representativas de la muestra obtenida a una
relacion de volumen 4-1 de AgNPs/K,PdCls (ImM). Se implemento la técnica de contraste por
campo claro para obtener dichas micrografias, al observar detenidamente la imagen 4.26a se
destaca una gran cantidad de particulas en donde algunas de ellas presentan una diferencia en los

contrastes de grises de su interior y exterior que podria estar indicando la presencia de
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nanoparticulas bimetalicas Ag@Pd del tipo nicleo-coraza, no obstante, se requieren estudios de
alta resolucion para confirmarlo, asi mismo, mediante la medicion de particulas en la micrografia,
se determind que el tamano promedio fue de 25 nm, lo cual indica la eficiencia del S. Molle para
estabilizar las nanoparticulas impidiendo su crecimiento fuera del rango nanométrico y
manteniendo dispersas las particulas. En las micrografias obtenidas a mayores amplificaciones
Figuras 4.26 b-c se define la morfologia que presentan las nanoparticulas bimetalicas, de acuerdo
a la forma irregular que estas exhiben se puede relacionar a un crecimiento irregular debido a la
falta de agitacion y a la velocidad de reduccion durante el proceso de nucleacion heterogénea
correspondiente a la coraza de paladio sobre la superficie de los ntcleos de plata, en donde es
preferible una velocidad de reduccion lenta, para dar tiempo al Pd de depositarse de manera
homogénea. La falta de estos factores mencionados derivd en la sintesis de corazas irregulares,
presentandose ciertas zonas con alta presencia de nanoparticulas ricas en el elemento Pd. Tal
fenémeno también puede tener razonamiento en la concentracion y velocidad de adicion de las
sales secundarias de acuerdo a la literatura [218, 219]. La morfologia de una particula evoluciona
con dos diferentes condiciones. En la primer condicion, cuando la difusion de un dtomo agregado
es muy rapida en comparacion con la velocidad que un atomo es adsorbido sobre la superficie de
la particula en crecimiento, el nivel de sobresaturacion en la superficie de la particula sera baja, por
tanto, si una cresta se forma en la superficie de la particula tendrd una sobresaturacion ligeramente
superior fomentando un crecimiento irregular. En la segunda condicion, donde la difusiéon de un
atomo de la solucidon a una superficie del cristal en crecimiento es lenta se verd favorecido un
acomodo homogéneo sobre la superficie de la particula en crecimiento.

Imégenes de alta resolucion registradas de las nanoparticulas bimetalicas Ag@Pd son mostradas
en la Figura 4.27a-c donde se muestran tres micrografias de nanoparticulas individuales, las cuales
presentan una diferencia en contraste ademas de una resolucion lineal, la medicion entre las franjas
indica una distancia interplanar de 2.3 y 2.05 A, que corresponde respectivamente a los planos
cristalinos (111) y (200) de la estructura cristalina tipo fcc del paladio para las zonas mas claras y
para la Ag representada por las zonas obscuras, comprobando con esto que el elemento paladio se
encuentran efectivamente conformando la parte exterior de las nanoparticulas bimetélicas,
demostrando de esta manera que las mismas efectivamente se producen por la reaccion de
reduccion sucesiva de las sales metalicas AgNO3 y KoPdCls mediante el uso del extracto acuoso

del S .Molle.
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Figura 4.26 (a-c) Micrografias de MET obtenidas por la técnica de contraste por campo claro de
las nanoparticulas bimetalicas sintetizadas a una relacion de volumen 4-1 de AgNPs/K>PdCly
(1ImM).

Figura 4.27 (a-b) Imagenes de MET donde se muestran nanoparticulas bimetalicas de Ag@Pd en
las cuales se logra apreciar la alta resolucion y sus respectivos FFT.

Al analizar detenidamente las micrografias de alta resolucion, se puede destacar que en los casos
donde los niicleos monometalicos se encontraban cercanos entre si, la coraza de Pd cubre ambos
nicleos formando un solo conglomerado bimetalico conformado de dos o mas semillas
monometalicas conectadas entre si por la coraza. Esto puede deberse a una escasa agitacion durante
la nucleacion secundaria, dando como resultado una segregacion del paladio a ciertas zonas
formando una pequena cantidad nanoparticulas bimetalicas ricas en Pd y por otro lado, una gran
cantidad de ntcleos cubiertos de manera limitada. Estos resultados estan en total acuerdo con los

obtenidos por UV-Vis, DRX y MEB, en los cuales se logrd apreciar el SPR de la Ag aun después
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de la formacion de la coraza, el cual esta dado en funcidon de la suma de la absorbancia de los
individuos que conforman la muestra, ademas, los picos de difraccion caracteristicos se encuentran
mas cercanos a los ideales de Ag y finalmente por medio del mapeo quimico se observé una baja
densidad de Pd recubriendo las semillas metalicas.

Con la finalidad de determinar los grupos funcionales que actian sobre la sintesis y estabilizacion
de este sistema bimetalico en particular, se realizd un andlisis infrarrojo por la transformada de
Fourier. En la Figura 4.28 se muestra el espectro FT-IR de las nanoparticulas Ag@Pd
biosintetizadas mediante el extracto acuoso de S. Molle. Como se mencion6 anteriormente, el S.
Molle contiene en su composicion quimica un 95,67% de monoterpenos. El espectro FT-IR mostro
diferentes bandas de absorcion a las longitudes de onda 3320, 2900, 1600 y1360 relacionadas con
grupos hidroxilo O-H de compuestos fendlicos, ademds de alcanos ciclicos correspondientes al
grupo de C-H y sefiales caracteristicas de alcanos ramificados. Estos grupos funcionales se pueden
relacionar directamente con la sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas bimetalicas. Estos
resultados son similares para cada sistema metalico indicando que los compuestos organicos que
acttian como agentes de reduccion y encapsulamiento siempre actiian de la misma manera, por lo
que el posible mecanismo de sintesis propuesto en la Figura 4.20, puede ser aplicable para los

diferentes sistemas metalicos propuestos en el presente trabajo.
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Figura 4.28 Espectro FT-IR correspondiente a la sintesis de Ag@PdNPs empleando el extracto

de S. Molle.

4.2.3 Nanoparticulas Au@Pt.
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A continuacion se reportan los resultados de la biosintesis de nanoparticulas Au@Pt mediante el
uso de extracto acuoso de S. Molle. La sintesis de nanoparticulas bimetalicas se realizé por el
método de reduccion sucesiva de sales, en donde, las semillas monometalicas correspondientes a
las AuNPs fueron obtenidas mediante la reduccién acuosa de la sal precursora HAuCls y
monitoreada por espectroscopia UV-Vis. El cambio en el color de la mezcla de reaccion después
de la adicion de extracto de S. Molle sucedié en un lapso de 2-3 min de incoloro a purpura,
indicando la formacion de los nicleos metalicos. En la Figura 4.29 se muestra el espectro de UV-
Vis de las AuNPs, en el mismo se aprecia la banda caracteristica del Au situada a 445 nm que de
acuerdo al presente estudio y la relacion a la cual se obtuvieron las nanoparticulas, la mayoria

presentaron una morfologia cuasiesférica estando en un rango de tamanos de 10-60 nm.

Figura 4.29 Espectro UV-Vis de AuNPs biosintetizadas mediante el extracto de S. Molle.

Posterior a la sintesis de las AuNPs se procedio6 a depositar la coraza del Pt mediante la adicion de
las sales HoPtCls, se empled una relacion volumétrica AuNPs/HoPtCls de 2:1 la cual anteriormente
presentd las mejores caracteristicas para la formacion de corazas de Pt, ademds se varid la
concentracion de la sal precursora en 0.5, 0.75 y 1 mM esto con el fin de determinar su influencia
en la formacidon de corazas con mayor espesor. Por otro lado, se caracterizaron las muestras en
funcion del tiempo para observar la evolucion en la depositacion del metal secundario. En la Figura

4.30 se observa un espectro de UV-Vis de los experimentos correspondientes a la sintesis de
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nanoparticulas Au@Pt tomados 5 min después de la reaccion, en donde se observan 4 bandas de
diferentes intensidades de absorcion situadas alrededor de los 545 nm correspondientes a los
nucleos de Au y a las nanoparticulas bimetalicas, en donde se aprecia un efecto marcado en la
disminuciéon de la intensidad con la adicion de las sales metélicas, esto puede deberse
principalmente a dos motivos, a un cambio en el factor de dilucion de la muestra y a la paulatina
reduccion de los iones de Pt" sobre las semillas de Au que da como resultado un cambio en el SPR
caracteristico del metal base, esto también se ve reflejado fisicamente en el cambio de coloracion
de la muestra variando de purpura a negro indicando la formacion de una cubierta. De la muestra
se puede destacar que para las condiciones de sintesis correspondientes a la relacion AuNPs/SP de
0.5 y 0.7 mM no hay un cambio significativo en la absorbancia en comparacion a la muestra en
donde se adicion6 1 mM de sal, indicando un efecto minimo en la formacion de corazas con mayor
espesor para la dupla de experimentos con menor sal, sin embargo, el tiempo de reaccion para estos

espectros solo es de 5 min por lo que no se puede definir totalmente esta afirmacion.

Au NPs

2.0 Au@Pt 0.25mM 5 min
Au@Pt 0.5mM 5 min
Au@Pt 0.75mM 5 min
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Figura 4.30 Espectros UV-Vis de NPs de Au y Au@Pt obtenidas para diferentes relaciones

molares a un tiempo de reaccion de 5 min.

En la Figura 4.31 se muestran los espectros de UV-Vis para las mismas muestras, empero a un

tiempo de reaccion de 30 min, en donde, se observa una mayor disminuciéon de las bandas de
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absorcion correspondientes a las NPs bimetalicas en comparacion a las tomadas a un tiempo de 5
min, indicando de esta manera que la reaccion de reduccion prosigue de manera positiva. Cabe
destacar que, como se menciond anteriormente, el Pt no presenta una banda de absorcion en el UV-
Vis por lo que es de esperarse que con un mayor recubrimiento de los nucleos se vea afectado
directamente su SPR caracteristico disminuyendo asi su banda de absorcion hasta formar una linea
asintotica. Por otro lado, a este tiempo de reaccidon se logra apreciar un ligero desfase en la
intensidad de las bandas obtenidas para condiciones de sintesis donde se emple6 SP a 0.5 y 0.75

mM indicando la presencia de nanoparticulas con diferentes espesores de coraza.

Au NPs
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Figura 4.31 Espectros UV-Vis de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes relaciones
molares a un tiempo de reaccion de 30 min.

Finalmente, al no observar un cambio significativo para las dos condiciones de sintesis donde se
emplearon las relaciones de SP mas bajas y siguiendo la caracterizacioén por medio de UV-Vis para
los experimentos en funcion a la cinética de reaccion, en la Figura 4.32 se presenta los espectros
correspondientes a un tiempo de reaccion de 1 h para las muestras obtenidas con una molaridad de
SP de 0.75 y I mM las cuales presentaron mejores caracteristicas relacionadas al cambio en el SPR
del Au, en donde se observa la desaparicion de dicha banda fundamentando los resultados

obtenidos para afirmar que las condiciones de la biosintesis son adecuadas para la obtencion de
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nanoparticulas del tipo nlicleo-coraza. Al analizar detenidamente los espectros se puede observar
que para la condicion de 1 mM de SP se llega a percibir un pequefio arco de absorbancia a 540 nm,
esto posiblemente sea debido a una pequena cantidad de AuNPs que no lograron recubrirse por el
Pt, esto puede atribuirse al espesor de los agentes estabilizantes presentes en el extracto de S. Molle
que rodearon las nanoparticulas monometalicas impidiendo una buena difusiéon del Pt hacia la
superficie de dicho grupo. En suma, se puede decir que para ambas condiciones de sintesis a un

tiempo de 1 h. obtendran nanoparticulas bimetalicas del tipo nticleo-coraza.
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Figura 4.32 Espectros UV-Vis obtenidos de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas para diferentes
relaciones molares a un tiempo de reaccion de 1 h.

En la Figura 4.33 se muestran dos patrones de DRX de las nanoparticulas monometalicas de Au 'y
bimetalicas Au@Pt preparadas mediante biosintesis. A partir del patron DRX del Au se lograron
indexar los principales picos de difraccion ubicados a 38,2°, 44,4° 64,6°, 77,6° y 81,8°
corresponden a los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura cubica del
Au fcc. El patron DRX se encuentra perfectamente indexado con el nimero de la tarjeta 00-004-
0784 de la base de datos del comité internacional de datos de difraccion. Ademas, los picos que no

se encuentran indexados se atribuyen a los compuestos organicos de la planta y posibles
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subproductos formados durante la sintesis de las particulas de Au. En la misma imagen (Figura
4.33) se muestra un segundo patron de DRX correspondiente a las nanoparticulas bimetalica
Au@Pt en donde se observan diversos picos de difraccion, los de mayor intensidad indexados con
los mismos planos que los del Au, corresponden a las particulas Au@Pt, mientras que el segundo
set de picos pueden estar atribuidos a subproductos formados durante la adicion de la sales

secundarias y a minerales presentes en las plantas.
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Figura 4.33 Patrones de DRX de AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante sintesis ecologica.

Por otro lado, los picos relacionados con los planos cristalinos del platino son isoestructurales a la
red del oro y los dngulos de difraccion estan proximos entre si, a dngulos ligeramente mayores a
los correspondientes al oro. Los picos anchos indican tamafio de grano reducido de particulas

resultantes como se observa habitualmente para nanoparticulas. Un analisis a fondo indica una
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ligera asimetria y desplazamiento de los picos hacia posiciones angulares mayores, que se
aproximan a las posiciones del platino, dicho fendmeno se puede observar de manera mas clara en
la imagen anexa a los difractogramas, la cual corresponde a un acercamiento de los planos de
difraccion (220), (311) y (222) de los niicleos monometalicos de Au y nanoparticulas bimetalicas
Au@Pt. Las posiciones angulares de dichos planos para el oro fcc son: 64,6° 77,6° y 81,8° en
contraste a las nanoparticulas Au@Pt 65,1°, 77,91° y 82,1° reafirmando la presencia de dicho
desplazamiento, este comportamiento indica que las nanoparticulas poseen un recubrimiento de
platino formando asi una estructura tipo nucleo-coraza de acuerdo a como se indica en trabajos
reportados en la literatura [226]. En donde, este comportamiento se observard de una manera mas
definida a medida que aumenta el espesor del recubrimiento. Dada la estrategia de sintesis de este
proceso se puede deducir que las particulas sintetizadas tienen una semilla de oro con una cubierta
de platino siendo éste el ultimo elemento en reducir. Estos resultados estan totalmente de acuerdo

con los derivados por la técnica UV-Vis.

Para corroborar los resultados obtenidos por las técnicas anteriormente descritas, se llevo a cabo
una caracterizacion por medio de MEB de la muestra obtenida a una relacion AuNPs/SP-1mM de
2-1, la cual fue depositada en forma de coloide sobre un porta muestras de cobre recubierto con
carbon amorfo. En la Figura 4.34a-d se muestran las micrografias obtenidas para dicha muestra y
su correspondiente andlisis quimico por EDS, las imdgenes fueron obtenidas por la técnica de
LABE a diferentes amplificaciones. En la micrografia mostrada en la Figura 4.34a tomada a bajas
amplificaciones se observa una alta densidad de puntos brillantes bien dispersos correspondientes
a las NPs bimetalicas biosintetizadas indicando que para este sistema y condiciones de sintesis las
los agentes bioreductores y estabilizantes se encuentran en una buena proporcion cumpliendo de
esta manera su cometido. En la Figura 4.34b se presenta una micrografia de la misma muestra
empero tomada a mayores amplificaciones en donde se logra apreciar la morfologia que presentan
las nanoparticulas siendo similar a las del sistema Ag@Pt, dicho sistema presenta una morfologia
irregular debida a la depositacion polinuclear de Pt, sin embargo para esta muestra en particular
varias de las particulas presentan una ligera simetria en su forma. En la micrografia presentada en
la Figura 4.34c, se observa una nanoparticula individual, donde se aprecia de una manera mas clara
la morfologia irregular que estas presentan y su simetria en direcciones preferenciales presentando

puntas de crecimiento posiblemente debidas a una depositacion preferencial del Pt. Se realizé un
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analisis quimico por EDS de la muestra en cuestion presentado en la Figura 4.34d en donde los
elementos identificados corresponden al Au, Pt y Cl, los primeros dos corresponden a las
nanoparticulas bimetalicas, sin embargo, la deteccion de dichos elementos es muy baja y no se
aprecia de manera clara, siendo el Au el de mayor intensidad en su deteccion, el elemento
correspondiente al CI pude provenir de los subproductos formados a partir de las sales empleadas

y de las biomoléculas presentes en el extracto de S. Molle.

Figura 4.34 Micrografias MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra obtenida a
una relacion AuNPs/SP-1mM de 2-1 y su EDS caracteristico.

En la Figura 4.35a-b se presentan dos micrografias MEB obtenidas por la técnica de LABE de la
misma muestra. En la subseccion (a) se logra apreciar una pequefia agrupacion de nanoparticulas,
las cuales no concuerdan con las demds con respecto a las morfologia obtenidas, de acuerdo a su
estructura se tratan de nanoparticulas Au que no lograron ser recubiertas, esta aseveracion puede
dar explicacion a los resultados obtenidos por la técnica de UV-Vis donde a un tiempo de 1 h de
reaccion y una concentracion de 1mM de sal, aun se lograba apreciar una diminuta banda de
absorcion correspondiente a las AuNPs la cual estaba conformada por el SPR de estas pequefias
agrupaciones de nanoparticulas sin recubrir. En la misma imagen se encuentra marcada una

nanoparticula individual con una forma pentagonal, tales morfologias puede estar promoviendo
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una depositacion preferencial del Pt en localizaciones de alta energia como lo son las puntas de
estas nanoparticulas formando de esta manera nanoparticulas nucleo-coraza con un crecimiento
dendritico polinuclear, pero con un control de su simetria final modificada por los nucleos
monometalicos. En la Figura 4.35b se muestra una micrografia MEB de una particula bimetalica
individual Au@Pt en donde se aprecia la simetria entre sus lados, presentando 5 puntos de
crecimiento preferencial o de depositacion del Pt el cual puede estar asociado al recubrimiento de
un nucleo de Au con una morfologia pentagonal dando la forma final de la particula. En diversos
trabajos de la literatura se han logrado obtener diferentes formas de particulas monometalicas al
modificar los agentes surfactantes adicionados durante la sintesis quimica, sin embargo en el
presente trabajo aunque los extractos acuosos de S. Molle presentan diversas biomoléculas, las
cuales pueden actuar como modificadores de forma, no obstante, el principal modificador en la
forma final de los sistemas bimetalicos para este caso Au@Pt son los niicleos monometalicos de

Au.

Figura 4.35 Micrografias MEB obtenidas a altas amplificaciones de la muestra obtenida a una
relacion AuNPs/SP-1mM de 2-1.

Para determinar la posicion de los elementos y definir de una manera mas contundente la formacion
de nanoparticulas bimetalicas Au@Pt, se llevo a cabo un mapeo quimico de los elementos que
conforman dichas particulas. En la Figura 4.36 se muestran dos imagenes correspondientes al
mapeo tomado a un grupo de particulas en las cuales el elemento Au se encuentra denotado por el

color rojo y el Pt por el color verde. Se puede apreciar en las imagenes que la distribucion de ambos
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colores solo se encuentra denotada en el area que representa las nanoparticulas, indicando que estas
se conforman de ambos elementos, sin embargo se aprecia claramente que el elemento del oro se
detecta en menor proporcion en comparacion con el platino, esto se debe al tipo de configuracion
que presentan las NPs ya que el Au se encuentra conformando en el interior y el platino recubre el
exterior de las particulas, esto se encuentra en total acuerdo con el método de sintesis empleado
que consta de dos etapas asegurando en gran medida la obtencion de configuraciones tipo nucleo-
coraza. Esto se ha ido corroborando por las diversas técnicas de caracterizacion presentadas como

los UV-Vis, DRX y MEB.

Figura 4.36 Mapeo quimico elemental de las nanoparticulas bimetalicas Au@Pt biosintetizadas.

Con el fin de obtener mas informacion sobre el método de accion del extracto de S. Molle sobre la
sintesis de las nanoparticulas bimetalicas Au@Pt, se llevo a cabo un analisis por FT-IR (ver Figura
4.37) para determinar los grupos funcionales que influyeron en la reduccion de los iones metalicos
de Au” y Pt". Esbien conocido que las plantas generan una amplia variedad de moléculas organicas
para un rango de procesos bioquimicos, entre los cuales se incluyen aldehidos, cetonas, alcanos,
alquenos y terpenoides. El espectro de las NPs muestra que la vibracion se extiende a 2900, 3320,
1630y 1600 cm™, lo que indica claramente la presencia de compuestos fenélicos. Las variaciones
en la transmitancia, principalmente son causadas por la interaccion de compuestos fenodlicos con

las Au@PtNPs generadas, lo cual representa el papel de estos compuestos en la reduccion y
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estabilizacion de las mismas. La aplicacion del S. Molle para la sintesis y estabilizacion de
nanoparticulas es un recurso de gran interés debido a las multiples aplicaciones que confieren los
agentes estabilizadores a su superficie. Por lo tanto, se encontraran biofuncionalizadas por la

biomasa vegetal que conferira las caracteristicas quimicas de la planta medicinal utilizada.

Au@PtNPs

S. Molle

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 4.37 Espectros FT-IR correspondientes a la sintesis de Au@PtNPs biosintetizadas y al
extracto de S. Molle.

Los resultados recabados por la técnica de FT-IR concuerdan con los obtenidos en la sintesis de
los sistemas monometéalicos Ag, Au y bimetalicos Ag@Pt, Ag@Pd y Au@Pt en los cuales los
principales compuestos responsables de la sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas son los
terpenos, que de acuerdo a la composicion del S. Molle se presentan como sigue; un 95.67 % de
monoterpenos siendo los constituyentes principales: a-Felandreno 35.86%, B-Felandreno 29.3%,

B-pineno 15.68% y a-pineno 5,22%.
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4.2.4 Nanoparticulas Au@Pd.

En esta seccion se presentan los resultados de la sintesis biologica de nanoparticulas Au@Pd
mediante ¢l uso de extracto de S. Molle. La sintesis de nanoparticulas bimetélicas se realizo
utilizando un método de dos pasos. En el primer paso, las semillas monometalicas correspondientes
a las AuNPs fueron obtenidas mediante la reduccion de la sal precursora HAuCls a una
concentracion de 3mM y una relacién volumétrica EP/SP de 3:1, la muestra fue monitoreada
visualmente esperando un cambio de color de amarillo claro a violeta (Ver Figura 3.38) y por la
técnica de espectroscopia de UV-Vis. Posterior a la obtencion de los nicleos monometélicos se
procedi6 a formar las corazas de Pd mediante la adicion de sales de KoPdCls en diferentes
concentraciones molares 0.5, 0.75 y 1 mM. En la Figura 4.39 se presentan los espectros de UV-Vis
correspondientes a las bandas de las NPs de Au y Au@Pd, tomados a un tiempo de reaccion de 5
min en donde se observan curvas de absorcion situadas a 445 nm con diferentes intensidades, la
banda representada por el color negro corresponde a los nucleos de Au sin recubrir, mientras que
las demas bandas corresponde a los experimentos donde se adicionaron las sales de Pd. La
diferencia que presentan las bandas en intensidad se debe a la depositacion del Pd sobre los nucleos
monometalicos modificando el SPR caracteristico del Au, este fendmeno es directamente
proporcional al espesor de las corazas formadas, por lo que las bandas disminuirdn en funcién de
la reduccion y depositacion del Pd. Para la obtencion de dichos experimentos no se adicionaron
mas agentes reductores ni estabilizantes, se empleo el remanente del extracto que se contenia en el
coloide con las semillas de Au, esto con la finalidad de tener un control en la reduccion secundaria

al disminuir la velocidad.

Figura 4.38 Extracto acuoso de S. Molle y tubo falcon con nanoparticulas de Au biosintetizadas.
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Figura 4.39 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones
molares a un tiempo de reaccion de 5 min.

Siguiendo con la caracterizacion por UV-Vis se monitorearon los experimentos anteriormente
mencionados en funcion del tiempo, con el fin de determinar la evolucion de la reaccion y la
formaciéon de la coraza. En la Figura 4.40 se muestran los espectros de UV-Vis de las
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas sintetizadas en un lapso de tiempo de 30 min, en donde
se observa para los ntcleos de Au la misma intensidad en la banda de absorcidon indicando la
estabilidad de la NPs otorgada por las biomoléculas del extracto de S. Molle. Las NPs bimetalicas
presentaron una disminucion de la absorbancia maxima para los 3 experimentos en cuestion (0.5,
0.75 y 1 mM), esto se debe a la evolucion de la reaccion que conlleva a un aumento en el espesor
de la coraza, dadas las condiciones de sintesis, los experimentos en los cuales se notd mas este
cambio corresponden a los de mayor concentracion de sal precursora, para este tiempo de reaccion
atn se percibe el SPR del Au nanométrico indicando una cubierta de Pd de solo algunos
nandmetros. Se puede mencionar que desde un tiempo de 5 a 30 min, la reaccidon de sintesis
continua de forma positiva en comparacion a sus contrapartes monometalicas, que para un tiempo

de 10 min en donde se consumen los reactivos y la evolucion de la banda se mantiene estable, estos
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resultados indican las diferencias en velocidades de reduccion, las cuales son favorables tanto para

los nucleos como para las corazas.
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Figura 4.40 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones
molares a un tiempo de reaccion de 30 min.

En la Figura 4.41 se muestran los espectros de UV-Vis obtenidos de las NPs de Au y Au@Pd para
dos relaciones molares 0.75 y 1 mM, los cuales presentaron una mejor evolucién en funcioén a la
disminucion de la intensidad en el SPR del Au. Los espectros se tomaron a un tiempo de reaccion
de 1 h en donde se observa la banda de absorcion de las NPs de Au, la cual es un punto de
comparacion entre los espectros relacionados a las NPs bimetalicas, en los cuales se observa una
disminucion significativa de dicha banda la cual esta relacionada a la depositacion del Pd sobre los
nucleos de Au modificando las propiedades opticas de la particula final. Como se menciono
anteriormente el Pd no presenta una banda en el espectro del UV-Vis, por lo tanto, no se presenta
el fenomeno de SPR, sin embargo, para las dos relaciones de AuNPs/SP (0.75 yl mM) a 1 h de
reaccion, aun se logra apreciar una ligera curva localizada aproximadamente a 445 nm con una
intensidad de 0.4 (u.a.), la cual estd relacionada con las NPs de Au, indicando que para estas

condiciones de sintesis atn no se logra el 100% del recubrimiento de los nucleos metélicos.
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Figura 4.41 Espectros UV-Vis de AuNPs y Au@PdNPs obtenidas para diferentes relaciones
molares a un tiempo de reaccion de 1 h.

Continuando con los estudios de caracterizacion, se realizé un analisis por DRX para lo cual se
seco la muestra obtenida a una condicion de sintesis de AuNPs/SP-1mM a 1 hora de reaccion,
posterior a su secado, se recolectaron los polvos correspondientes y se analizaron mediante un

equipo de DRX en un rango angular de 20 a 90° (Ver Figura 4.42).

Figura 4.42 Polvos obtenidos a partir de las NPs de Au@Pd para su caracterizacion por DRX.
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En la Figura 4.43 se muestran dos patrones de difraccion correspondientes a las nanoparticulas de
Au y Au@Pd respectivamente. Los principales picos en los patrones de DRX se lograron indexar
correspondiendo a los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura cubica
del Au fce concordando con el nimero de la tarjeta 00-004-0784 de la base de datos. En el patron
obtenido a partir de las nanoparticulas Au@Pd se pueden observar dos grupos de picos. Los
primeros se encuentran muy cercanos a los relacionados con los del Au fee debido a que comparten

la misma estructura cristalina y por lo tanto sus reflexiones estan cerca entre si.

Figura 4.43 Patrones de DRX de las AuNPs y Au@PtNPs obtenidas mediante sintesis ecologica.

Por otro lado, el segundo set de picos concuerda con la estructura cristalina del cloruro de potasio
(KCl) los cuales pueden estar atribuidos a subproductos formados durante la biosintesis de las
nanoparticulas monometalicas y bimetalicas, ya que las sales precursoras del oro (HAuCls) se

encuentran en forma de cristales en combinacion con Cl y las correspondientes al Pd (KoPdCly)
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presenta ambos elementos en su constitucion Cl y K, ademads, posibles minerales provenientes del
extracto acuso del S. Molle pueden estar tomando partida en la formacion de dichos subproductos,
por lo que se sugiere una mayor cantidad de lavados para procesar las NPs antes de su posterior
secado para los diversos analisis de caracterizacion y asi evitar la presencia de productos no
deseados. Al observar y contrastar los picos de DRX de las NPs monometalicas y bimetélicas se
logra percibir una pequefia asimetria de los picos correspondientes a los planos (220) y (311) del
patron de las NPs de Au@Pd las cuales se observan ligeramente marcadas en el anexo mostrado
en la Figura 4.43 estos picos se encuentran a posiciones angulares mayores las cuales son
preferenciales del elemento Pd. Se aprecia que los presentes resultados estan en total acuerdo con
los obtenidos por UV-Vis indicando la formaciéon de NPs con una configuracion ntcleo-coraza

corroborando la efectividad del S. Molle para reducir y estabilizar NPs metalicas.

Continuando con los estudios de caracterizacion de la muestra bimetalica, se llevo a cabo la técnica
de microscopia electronica de barrido con el fin de analizar la morfologia y tamafio de las
Au@PdNPs. La Figura 4.44 (a-d), ilustra una serie de iméagenes en el modo de electrones
secundarios inferiores por sus siglas en ingles LEI, las micrografias fueron obtenidas a diferentes
magnificaciones (a) 5000X, (b) 10,000X, (c) 40,000X y (d) 100,000X, en las cuales se observan
las Au@PdNPs sintetizadas con extracto de S. Molle después de ser sometidas a un proceso de
limpieza. En las micrografias tomadas a bajas amplificaciones se aprecia una alta densidad de
nanoparticulas sintetizadas con una morfologia aparentemente cuasiesférica; la mayoria de ellas
con un tamafio menor a 100 nm. Ademas, se observan bien dispersas, con pocos agregados de las
mismas. Estos resultados confirman la capacidad del extracto de hojas de S. Molle para sintetizar
y estabilizar Au@PdNPs. Al observar las micrografias tomadas a mayores amplificaciones se
puede ver de una manera mas clara la morfologia de las NPs las cuales son cuasiesféricas con una
superficie irregular sin lograr apreciarse la formacion de nanoparticulas individuales de Pd sobre
la superficie del oro indicando la homogeneidad de la coraza. De acuerdo al estudio de las
nanoparticulas de Au previamente presentado el tamafio de los nlicleos se encuentra en un rango
de 10 a 60 nm por lo que el espesor de la coraza que los recubre en funcion al tamafo final del

conjunto bimetalico se encuentra alrededor de los 30 a 40 nm.
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Figura 4.44 Micrografias de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de NPs Au@Pd
obtenidas a una relacion AuNPs/SP-1mM y una relacion 2-1.

En la figura 4.45 se muestra un analisis quimico realizado por EDS de las nanoparticulas Au@Pd
biosintetizadas con extracto de S. Molle, en el cual se aprecian los elementos que conforman la
muestra los cuales son: Cu, Au, Cl, Pd y K. Estos elementos forman parte del porta muestras, las
NPs bimetalicas y subproductos formados a partir de la reaccion de sintesis los cuales concuerdan
los resultados obtenidos por DRX en el cual se logrd identificar dos fases correspondientes al Pd y
KCI. Mediante este analisis se logra confirmar que efectivamente las particulas mostradas en las
micrografias corresponden a una configuracion nicleo-coraza de Au@Pd.

Para determinar la ubicacion de cada una de las fases encontradas se llevo a cabo un mapeo quimico
mostrado en la Figura 4.46. La determinacion del elemento del Au se encuentra denotado por una
tonalidad roja y el elemento del Pd en una tonalidad verde. En la imagen que esta conformada por
el conjunto de tonalidades se puede observar que las particulas presentan una coloracion
ligeramente roja con una mayor densidad del color verde indicando que dichas particulas presentan
un nucleo de Au con una coraza de Pd corroborando los datos obtenidos por las diferentes técnicas

de caracterizacion antes descritas UV-Vis y DRX.
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Figura 4.45 Analisis quimico EDS de las nanoparticulas bimetalicas Au@Pd sintetizadas con
extracto de S. Molle.

Figura 4.46 Mapeo quimico elemental de las nanoparticulas bimetalicas Au@Pt biosintetizadas
con extracto de S. Molle.

Mediante el analisis FT-IR se evaluaron los posibles grupos funcionales presentes en el extracto de
la planta los cuales fueron responsables de la reduccion y estabilizacion de las NPs Au@Pd. En la
Figura 4.47, el espectro de las NPs muestra que las vibraciones se extienden a 2900, 3320, 1630 y
1600 cm™!, mismas vibraciones observadas en las diferentes sintesis de nanoparticulas presentadas,

indicando la accion de los compuestos fenolicos presentes en el extracto los cuales se encuentran
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involucrados en la reduccion de los iones metélicos. Por otra parte, al comparar ambos espectros,
se observa la reduccion significativa de todas las bandas mencionadas anteriormente. Por lo tanto,
se puede concluir que los compuestos fendlicos son los responsables de la reduccion y que los

compuestos remanentes se encuentran estabilizando a las nanoparticulas sintetizadas.

Figura 4.47 Espectros FT-IR correspondientes a la sintesis de Au@PdNPs y al extracto de S.
Molle.

4.3 Mecanismo de Reduccion de iones metalicos a partir del extracto acuoso de S. Molle.

A partir de los resultados obtenidos por FT-IR y el analisis de datos sobre la sintesis de
nanoparticulas monometélicas y bimetalicas, se derivan las siguientes aseveraciones
correspondientes al posible mecanismo de sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas metalicas
a partir del uso del extracto acuoso de S. Molle. De acuerdo a un estudio fitoquimico realizado por
Akrem Hayouni y co. [18]. EI S. Molle presenta en su composicion quimica basicamente 95.67%

de monoterpenos, siendo los constituyentes principales a-Felandreno 35.86%, B-Felandreno
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29.3%, B-pineno 15.68% y a-pineno 5,22%. Esta composicion dependera de la especie y lugar de
cultivo (Ver Tabla 4.1).

Tabla 4.1 Principales componente presentes en el Schinus Molle L.

Los monoterpenos (CioHx) pertenecen a la clase bioquimica de los isoprenoides (o terpenoides)
cuyo esqueleto carbonico caracteristico estd compuesto de una unidad con cinco carbonos (Cs). De

acuerdo al numero de unidades C, los isoprenoides se subdividen de la siguiente manera:

e Hemiterpenos: (C5), p.e isopreno
e Monoterpenos: (C10), p.e a-pineno, limoneno, geraniol, mentol

e Sesquiterpenos (C15), p.e / rcariofileno, B-bisaboleno.

En la Figura 4.48 se muestra la representacion grafica de los monoterpenos presentes en la
composicion quimica del S. Molle y su correspondiente modelado 3d mediante el programa
ChemBio3D Ultra 12.0, donde se aprecia la distribucidn en el espacio de los &tomos minimizando

la energia. Todas las moléculas presentan al menos un doble enlace C=C.
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Figura 4.48 Monoterpenos presentes en la composicion quimica del S. Molle y su respectivo
modelado 3D.

Debido a que los monoterpenos cuentan con dobles enlaces entre carbonos en su estructura, es
posible que se lleven a cabo una variedad de reacciones quimicas que podrian funcionalizar atin
mas estas moléculas [227, 228]. Una de las reacciones mas comunes es la hidratacién de alquenos
utilizando agua en medio suave, la cual conduce a la formacion de un alcohol. Considerando el alto
contenido de monoterpenos en el pirul y tomando en cuenta que el extracto de la planta se encuentra
en medio acuoso, existe la posibilidad de que se estén llevando a cabo reacciones de hidratacion
en los dobles enlaces de los terpenos, ocasionando la formacion de alcoholes. Los alcoholes tienen
la capacidad de enlazarse a 4tomos metéalicos mediante reacciones organometalicas, por lo que la
formacion de estos da lugar a sitios activos para iones metalicos [229, 230]. Tomando en cuenta
las posibles transformaciones que pueden tener los derivados monoterpénicos presentes en el
extracto acuoso del S. Molle, se proponen los posibles mecanismos de reduccion de iones metalicos

mediante la participacion de dichas biomoléculas.

En la Figura 4.49 se presenta la hidratacion del Felandreno que da lugar a la formacion del alcohol
correspondiente. Esta reaccion es posible debido a que el medio acuoso del extracto de pirul es
ligeramente acido. Posteriormente, la presencia de iones metalicos debido a la adicion de la sal
precursora, da lugar a reacciones de sustitucion de los grupos -OH, obteniéndose un producto

organometalico intermediario, del cual se desprenden dos moléculas de hidroxido de metal debido
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a la protonacion del oxigeno. Finalmente, el hidroxido se hidrata dando lugar a una segunda
reaccion de sustitucion, teniendo como resultado dos dtomos metalicos, dos moléculas de agua y

la biomolécula de partida.
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Figura 4.49 Posible mecanismo de sintesis a partir de las moléculas a-Felandreno y 8-
Felandreno

Por otro lado, en la Figura 4.50 se presenta un mecanismo similar al de la Figura 4.49 empero
describiendo el comportamiento de los derivados alfa y beta pineno, los cuales solo presentan un
solo doble enlace, en donde se aprecia de manera clara que la reduccion de las sales metalicas se
lleva a cabo mediante las mismas reacciones obteniendo como productos finales un atomo

metalico, una molécula de agua y el pineno de partida.
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Figura 4.50 Posible mecanismo de sintesis a partir de las moléculas a-Pineno y B-Pineno.
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4.4 Decoracion de NTC.

La decoracion de NTC se refiere a un proceso de funcionalizacién en el que se sintetizan NPs
metalicas en la superficie de los mismos, con la finalidad de mejorar sus propiedades fisicas y
quimicas, lo anterior se encuentra en funcion del elemento metalico seleccionado para llevar a cabo
la funcionalizacion. En el presente trabajo, se decoraron NTC previamente sintetizados en el grupo
de investigacion [191, 192, 231], con sistemas de NPs monometalicas y bimetalicas, los resultados

del proceso de decoracidn se presentan en los siguientes apartados.

4.4.1 NTC empleados para la decoracion.

Los NTC fueron obtenidos mediante el método de spray pirolisis debido a la facilidad para obtener
grande cantidades de nanotubos y por ser un procedimiento escalable a nivel industrial. Los
nanotubos fueron obtenidos y caracterizados dentro del grupo de investigacion en previos trabajos.
En Figura 4.51 se muestra el patron de DRX de los polvos obtenidos por el método de sintesis, en
donde se observan reflexiones en un rango de 20° a 80°, el pico de difraccion principal se encuentra
ubicado a una posicion angular 26 de 23° corresponde a los planos (002) caracteristicos de la
estructura del grafito (JCPDS 03-065-6212). Otros picos en el patron, son atribuidos a impurezas
provenientes del método de sintesis tales como hierro, el cual es producto del catalizador residual

y un o0xido de hierro (hematita).
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Figura 4.51 Patron de DRX de los NTC sintetizados [231].
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La Figura 4.52a-b muestra 2 micrografias de MEB obtenidas a diferentes magnificaciones las
cuales presentan los NTC en su estado puro después de ser sintetizados. A partir de las micrografias
se puede observar que los nanotubos poseen un elevado grado de empaquetamiento y la presencia
de particulas remanentes del proceso de sintesis, la longitud que presentan los NTC es de varios
micrémetros. Por otro lado, al observar la micrografia tomada a mayores amplificaciones y a partir
de un conteo y medicion del didmetro en la muestra, se determind que los NTC presentan un
diametro promedio de 80 nm. Por ultimo, la Figura 4.52c, corresponde al analisis quimico
obtenidos por EDS, en donde se presenta la sefial caracteristica del C con una alta intensidad,
ademds de sefiales pequefias correspondientes al Fe y al O, asociadas con las impurezas

relacionadas con el método de sintesis.

Figura 4.52 Micrografias MEB de los NTC sintetizados: (a) baja y (b) alta magnificacion; (¢)
analisis quimico por EDS mostrando la presencia de elementos C, Fe y O [231].

Con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de impurezas sin afectar la integridad de los
nanotubos, se sometieron a un tratamiento de purificacion con acidos en el cual se empled una
solucion de HNO3 y HCI en agua destilada mediante agitacion magnética por un tiempo de 90 min.
Finalmente, se aplico un proceso de lavado hasta eliminar los residuos de los 4cidos, posterior a
esto se sometieron a un filtrado y secado en horno. La muestra se analizé6 nuevamente, la Figura
4.53, muestra el patron DRX de los NTC purificados en donde se observa que los picos de
difraccion relacionados con las impurezas de hematita no se encuentran presentes y los
relacionados al Fe disminuyeron en su intensidad, indicando una efectividad parcial del tratamiento

de purificacion.
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Figura 4.53 Patrén de DRX de los NTC después del tratamiento de purificacion con acidos
[231].

Para corroborar que el estado de los NTC purificados se encontrara intacto, se llevo a cabo el
correspondiente analisis por MEB. En la Figura 4.54a-d se observan dos micrografias de barrido
con sus respectivos analisis quimicos obtenidos por EDS antes y después de la purificacion, en las

cuales se logra observar directamente la presencia de impurezas.

Las micrografias muestran los NTC antes de la purificacion (Figura 4.54a), donde se aprecian las
particulas contaminantes que provienen del catalizador de Fe. La naturaleza de las impurezas se
corrobor6 mediante un analisis quimico, dando positivo para el elemento C, Fe y O. Por otro lado,
se analiz6 el efecto del tratamiento con acidos y su influencia sobre la morfologia y nivel de
contaminacion de los NTC, en la Figura 4.54c-d, se muestra la micrografia correspondiente a los
NTC después de la purificacion, se observa una disminucion considerable de las impurezas,
presentandose una cantidad minima de particulas residuales. Ademads, se aprecia un aumento en el
grado de desaglomeracion de los NTC, por lo que este procedimiento tiene consecuencias benéficas

debido a la facilitacion en la dispersion de los nanotubos.
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Figura 4.54 (a-b) Micrografia de MEB y analisis EDS de los NTC antes del tratamiento con
acidos; (c-d) imagen MEB de los NTC después de la purificacion con su correspondiente
espectro EDS [231].

4.5 Funcionalizacion con NPs monometalicas.

Con la finalidad de tener un punto de comparacion de la efectividad catalitica de los conjuntos
bimetalicos Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, se decoraron los NTC con sus contrapartes

monometalicas de Pt y Pd las cuales conforman las corazas de las NPs bimetalicas.

4.5.1 Nanoparticulas de Pt.

La decoracion de NTC con NPs de Pt se realiz6 mediante el uso del extracto de S. Molle donde
fueron redispersados los nanotubos, posteriormente se adicionaron tres diferentes concentraciones
de sal de Pt: 0.25, 0.5 y 0.75 mM, con el fin de evaluar su influencia en la decoracion de NTC. Para
los experimentos en cuestion se empled una relacion volumétrica de EP/SP de 1:1 y se analizaron
inicialmente mediante la técnica de UV-Vis. En la Figura 4.55 se muestran los espectros de
absorcion correspondientes a los NTC anterior y posterior a su decoracion, se puede observar que
los NTC puros presentan una Unica banda de absorcion con un pico maximo aproximadamente a

275 nm esta banda se debe a la resonancia de plasmon que presentan los electrones « libres de los
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nanotubos, estos resultados son consistentes con los reportados por otros autores situando la banda
de absorcion de NTC en longitudes de onda similares a la obtenida en este trabajo [232]. Como se
observo anteriormente en el presente trabajo y de acuerdo la literatura [233], las NPs de Pt no
presentan un pico de absorcion en el UV-Vis, estas son identificadas en el espectro por una
asintotica. Al analizar los NTC decorados con Pt en la Figura 4.55, se observan 3 bandas de
absorcion situadas dentro de los 250 a 400 nm, las cuales son atribuidas a los compuestos organicos
provenientes del extracto de S. Molle. Por otro lado, a una longitud de onda alrededor de 400 a 600
nm se presenta la banda asintotica caracteristica de las NPs de Pt, cabe destacar que el pico
correspondiente a los NTC se encuentra enmascarado por el del organico, estos resultados indican
la funcionalizacion de NTC con PtNPs mediante el uso del extracto de S. Molle. Para las 3
condiciones de sintesis se presenta la asintotica caracteristica del Pt, sin embargo, esta banda se
muestra de una manera mas evidente y marcada a medida que se incrementa la concentracion de la
sal precursora H,PtCls pasando desde 0.25mM a 0.75mM, por lo que se recomienda el uso de
concentraciones mas elevadas ya que estos resultados indican que para estas condiciones de
concentracion de iones metalicos, habrd una mayor cantidad de nanoparticulas sintetizadas
disponibles para lograr una decoracion de los NTC homogénea. No obstante, por esta técnica de

caracterizacion no se logra definir el grado de dispersion y homogeneidad de las NPs obtenidas.
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Figura 4.55 Espectros UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones mM.
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Posteriormente, se desarrolldé un estudio por MEB de la muestra que presentd las mejores
cualidades de acuerdo a los espectros UV-Vis obtenidos. En la Figura 4.56 se presentan 3
micrografias de la muestra correspondiente a los NTC/Pt 0.75mM tomadas a diferentes
amplificaciones. De la micrografia tomada a bajas amplificaciones Figura 4.56a, se observan la
densidad y empaquetamiento NTC decorados, sin embargo, no se logran apreciar las NPs en su
superficie debido a que estas se encuentran en un rango nanométrico. Al observar la misma muestra
a mayores amplificaciones (Figura 4.56b), se logra percibir una alta densidad de puntos brillantes
sobre los NTC las cuales se atribuyen a las NPs de Pt sintetizadas sobre su superficie. Un aspecto
importante a considerar durante la decoracion nanotubos es la capacidad de obtener una buena
dispersion las NPs sobre la superficie se los NTC, evitando llegar a la aglomeracion de las mismas,
lo cual estd pactado en una primera instancia, por la agitacién de la muestra en reaccion y por los
agentes surfactantes provenientes del extracto. Desde un primer punto de vista y en base a los
resultados observados se puede decir que para estas condiciones se tiene un proceso adecuado,
debido a un elevado grado de homogeneidad en la distribucion de las NPs. Lo anterior se puede
corroborar en a Figura 4.56c donde se observan los NTC/Pt tomados a mayores amplificaciones,
se logra apreciar una buena distribucion de las NPs sobre la mayoria de los NTC presentes en la
micrografia, ademas no se observan agrupaciones de NPs en un solo punto lo que indica la

efectividad del extracto de S. Molle para sintetizar y mantener dispersas las NPs de Pt.

Figura 4.56 Micrografias de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt
0.75mM.
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Con el fin de corroborar los resultados obtenidos por UV-Vis y MEB, se realiz6é un analisis por
MET, mediante el cual se observd de una manera mas directa la naturaleza de las NPs de Pt y se
determinaron aspectos como el tamafio de particula, morfologia y dispersion. Las Figuras 4.57a-b,
presentan imagenes de MET obtenidas por la técnica de campo claro a diferentes magnificaciones
de los NTC/Pt, en donde se observan las NPs representadas por una diferencia de contraste con una
tonalidad mas obscura, se encuentran depositadas en la superficie de los NTC, lo cual indica un
proceso de decoracion adecuado. En la Figura 4.57¢-d, se muestra a un nanotubo tomado en imagen
por las técnicas de campo claro y campo obscuro, en el cual se midié su diametro el cual es de
~100 nm. En la imagen de campo obscuro Figura 5.57b se aprecian secciones del NTC iluminadas,
lo que se cree es correspondiente a las NPs de Pt, pudiéndose apreciar pequefios puntos alrededor

y no una fase brillante continua, corroborando que la parte iluminada no pertenece al NTC.

Figura 4.57 Micrografias de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra NTC/Pt
0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro.
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Para confirmar la naturaleza metalica de las entidades sobre los NTC, se realiz6 un analisis de alta
resolucion-MET (HR-TEM, por sus siglas en inglés), el cual es presentado en la Figura 4.58, en la
micrografia se muestra una particula individual sintetizada sobre la pared de un NTC, la cual
presenta alta resolucion lineal, la medicion directa de los planos dan como resultado una distancia
de 0.197 nm, distancia que pertenece a los planos (200) de la estructura cristalina fcc del Pt,
corroborando mediante esta técnica la eficiencia del proceso para la obtencion de NPs de Pt sobre
NTC, lo que constituye parte fundamental del presente trabajo. Por otro lado, una segunda
medicion de planos presentados en la misma micrografia corresponden a una distancia interplanar
de 0.332 nm correspondiente a los planos (002) de la estructura hexagonal del grafito, lo cual indica

que esa zona en especifico corresponde a una pared del NTC decorado.

Figura 4.58 Micrografia HR-MET de un NTC decorado con nanoparticulas de Pt y su
correspondiente FFT.
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De acuerdo a los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion, se puede
aseverar que mediante el uso de extracto acuso se S. Molle y las sales precursoras de Pt (H2PtClg)
a una concentracion de 0.75 mM se lograron decorar NTC efectivamente con una buena
distribucion y tamano de las NPs, presentdndose la mayoria de ellas sobre la superficie de los
nanotubos. Para futuras investigaciones podria ser de interés un anélisis con cantidades por arriba

de 0.75 mM.

4.5.2 Nanoparticulas de Pd.

A continuacion se presentan los resultados de la decoracion de NTC con NPs de Pd, cabe mencionar
que de acuerdo a diversos trabajos reportados en la literatura, las NPs de Pd no presentan un SPR
caracteristico en el UV-Vis [234, 235]. En la Figura 4.59, se muestran los espectros de UV-Vis de
los NTC en estado puro (espectro en color negro) y NTC funcionalizados con NPs de Pd, las cuales
fueron sintetizadas sobre los nanotubos a diferentes concentraciones de sal precursora K,PdCly
(0.25, 0.50 y 0.75 mM), empleando una relacion volumétrica de EP-NTC/SP de 1:1. A partir de los
espectros se observa que los NTC presentan una banda caracteristica a 275 nm, la cual queda
enmascarada al ser redispersados en el extracto acuoso de S. Molle para su posterior decoracion.
Al observar las bandas correspondientes a los NTC/Pd, se logra apreciar el pico caracteristico del
extracto, sin embargo su banda de extincion no sigue un comportamiento normalizado debido a
que esta presenta una curva asintotica desde los 400 nm la cual se extiende por arriba de los 700
nm, indicando la formacion de NPs de Pd sobre la superficie de los NTC, esto tiene fundamento al
observar el espectro a una longitud de onda de 650 nm donde la banda de los nanotubos puros se
encuentra a una mayor absorbancia que la de las asintoticas, por lo que al ser decorados estas se
encuentran por debajo de dicha banda indicando la formaciéon de NPs sobre su superficie

enmascarando su SPR caracteristico.

Por otro lado, los NTC/Pd presentan un comportamiento similar a los decorados con Pt, en donde
a medida que se incrementa la concentracion de la sal precursora la curva asintdtica se presentara
de una manera mas acentuada indicando con esto una mayor cantidad de NPs biosintetizadas sobre

la superficie de los NTC observando un cambio en su SPR caracteristico.
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Figura 4.59 Espectros de UV-Vis de los NTC y NTC/Pt a diferentes concentraciones de sal
precursora 0.25, 0.50 y 0.75 mM.

Continuando con la caracterizacion de los NTC/Pd se llevo a cabo un estudio por MEB en el cual
se depositd una gota del coloide que contenia los nanotubos decorados en el portamuestras para ser
analizado. En la Figura 4.60 se muestran micrografias de MEB obtenidas a diferentes
amplificaciones de la muestra sintetizada a una relacion 1:1 de EP-NTC/SP-0.75mM. En el inciso
(a) se aprecia una alta densidad de nanotubos bien empaquetados presentes en la muestra, debido
a las bajas amplificaciones a las cuales se tomo la imagen no se logran percibir las NPs de Pd,
indicando que estas no rebasan el rango nanométrico. En la micrografia presentada en el inciso (b)
se presentan los NTC/Pd tomados a mayores amplificaciones, en la imagen se aprecian pequefios
puntos en toda la superficie de los nanotubos, los cuales de acuerdo a los resultados obtenidos por
UV-Vis corresponden a las NPs de Pd. Estos resultados se pueden constatar en la micrografia
correspondiente al inciso (c), la cual fue tomada a mayores amplificaciones, un aspecto importante
en la imagen, es la homogeneidad en la decoracion de los NTC, indicando que las NPs se
encuentran bien distribuidas en toda la superficie del nanotubo, lo que puede tener una gran

influencia en la propiedades finales de los NTC.
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Figura 4.60 Micrografias de MEB obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pt-0.75mM.

Adicionalmente, los NTC/Pd fueron caracterizados por MET para determinar aspectos importantes
como el tamafio, forma, distribucion e interfase entre las NPs y los nanotubos. En la Figura 4.61a-
¢ se muestras tres micrografias de MET tomadas por las técnicas de campo claro y campo obscuro.
En el inciso (a) se observa un imagen de campo claro de un NTC/Pd en el cual se encuentran varias
NPs depositadas en su superficie, sin embargo estas no se encuentran homogéneamente distribuidas
a lo largo del mismo, ademas se aprecia la presencia de las mismas NPs fuera de los NTC, esto se
puede observar claramente en el inciso (b) el cual en una manera similar presenta un solo nanotubo
decorado con NPs de Pd y una pequefia agrupacion de particulas fuera de su superficie, indicando
que para las presentes condiciones de sintesis EP-NTC/SP 0.75mM en una relacion 1:1, se
presentan condiciones favorables para lograr una reduccion homogénea formando NPs fuera del
nanotubo y una nucleacion heterogénea logrando decorar los NTC. La Figura 4.61c presenta una
imagen de campo obscuro confirmando los resultados anteriores, en donde las regiones iluminadas
corresponden a las NPs, los NTC presentan diversos puntos brillantes sobre la periferia del mismo.

Lo anterior indica que la decoracion se lleva a cabo de manera efectiva empleando el extracto
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acuoso de S. Molle, aunque se requiere un mayor control sobre la nucleacion de las NPs, por lo que
se propone para futuros trabajos emplear menores concentraciones de sal precursora a manera de
incrementar la energia requerida para su nucleacion homogénea y promover su nucleacion en

puntos de alta energia tales como las paredes del NTC.

Figura 4.61 Micrografias de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro.

A partir de las imagenes obtenidas por MET (Figura 4.61), las NPs presentaron un tamafio
aproximado de 10 nm, estos resultados estdn en total acuerdo con los obtenidos por MEB.
Finalmente, se realiz6 un andlisis estructural de las NPs biosintetizadas sobre los NTC. En la Figura
4.62a-b se muestran dos micrografias de HR-MET las cuales presentan nanoparticulas individuales
sobre las paredes de un NTC, los cuales tienen una alta resolucion lineal. Al medir las distancias
interplanares se encontraron distancias de 0.332 nm de los planos (002) correspondientes a los NTC
y otra distancia de 0.194 nm perteneciente a los planos (200) de la estructura fcc del Pd. Cabe
destacar que las nanoparticulas sintetizadas presentan una morfologia esférica con una buena
distribucion de tamafios, mejorando en gran medida el 4rea superficial expuesta lo que repercute
directamente en las propiedades finales de los nanotubos. Por otro lado, el método empleado para
la decoracion de los NTC/Pd mediante un enfoque verde presenta una buena efectividad a pesar de
la obtencion de nanoparticulas fuera de las paredes de los nanotubos, por lo que se requiere trabajo

adicional para controlar estos aspectos.
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Figura 4.62 Micrografias de MET obtenidas a diferentes amplificaciones de la muestra EP-
NTC/Pd-0.75mM por las técnicas de campo claro y campo obscuro.

4.6 Funcionalizacion con NPs bimetalicas.

En recientes investigaciones las nanoparticulas bimetalicas han presentado excelentes propiedades
cataliticas las cuales tienen un papel preponderante en el desarrollo tecnologico, encontrando
aplicaciones en diversas areas. Por lo que la sintesis de particulas compuestas de dos o mas
elementos metélicos, unidas a un sustrato (NTC) para su posterior reutilizacion puede ser una
opcion viable para aplicaciones en catdlisis. A continuacion se presenta la decoracion de NTC con
nanoparticulas bimetalicas: Ag@Pt, Ag@Pd, Au@Pt y Au@Pd, las cuales fueron reducidas
directamente sobre las paredes de los NTC mediante un enfoque verde utilizado la metodologia

anteriormente empleada para obtencion de configuraciones nucleo-coraza de dichos elementos.

4.6.1 Nanoparticulas Ag@Pt.

Con el fin de lograr un enlace lo suficientemente resistente entre las nanoparticulas y los NTC, el
método de decoracion propuesto, es un proceso en dos pasos constando de dos nucleaciones
heterogéneas consecutivas, con el cual se logran generar NPs bimetélicas en una configuracion tipo

nucleo-coraza sobre los nanotubos. La primera etapa consiste en la preparacion de los nucleos de
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Ag sobre las paredes de los nanotubos empleando el extracto S. molle con los NTC dispersos,
posteriormente fueron adicionadas las sales de AgNO3 para obtener nucleos monometalicos,
mediante la reduccion directa sobre los nanotubos se lograr obtener un buen enlace entre las NPs
y los NTC. Posteriormente, se adiciona la sal precursora de Pt (H2PtCls), la cual es reducida por el
extracto remanente del primer paso. Las molaridades empleadas fueron 3 mM para la sal de Ag;
0.25, 0.50 y 0.75 mM en el caso del Pt. Los resultados fueron evaluados a través de las diferentes

técnicas de caracterizacion y son presentados a continuacion.

En la Figura 4.63 se presentan los espectros de UV-Vis obtenidos de los NTC decorados con los
nucleos monometalicos de Ag y NTC/Ag@Pt a diferentes molaridades de sal precursora. Cabe
destacar que el pico SPR caracteristico de los nanotubos se encuentra situado a 275 nm, sin
embargo al ser redispersados en el extracto acuoso de S. Molle su banda se ve cubierta por la del
extracto. Al analizar la banda caracteristica de los NTC/Ag se logra apreciar un pico de absorcién
centrado a 490 nm el cual es caracteristico de la Ag nanométrica, la formacion de NPs de dicho
elemento y la parte orgénica del extracto cubre por completo la banda caracteristica de los
nanotubos indicando que las NPs se encuentran recubriendo su superficie. Al proseguir con la
caracterizacion de las bandas correspondientes a los NTC/Ag@Pt, se observa para las tres
condiciones de sal precursora H2PtCle: 0.25, 0.50 y 0.75mM, que el SPR caracteristico de las NPs
de Ag no se encuentra en el espectro UV-Vis indicando en un cambio de las propiedades opticas
de las mismas debido a la reduccion de los iones de Pt" cubriendo la superficie de la Ag, este
fendmeno es caracteristico de la formacion de nanoparticulas tipo nucleo-coraza de acuerdo al
presente trabajo donde se lograron sintetizar y caracterizar dichas configuraciones. En los espectros
correspondientes a los NTC/Ag@Pt se presenta una curva asintética a diferentes intensidades las
cuales estan definidas en funcion a la concentracion de la sal precursora, por lo que a mayores
concentraciones de ésta, la banda se presentara mas acentuada indicando una mayor cantidad de

nanoparticulas recubiertas por dicho elemento.

Cabe destacar que el método empleado es un enfoque totalmente verde, por lo que es complejo el
control de la sintesis en comparacion a un enfoque quimico, debido a que en el medio se tiene una
infinidad de compuestos organicos los cuales pueden influir en aspectos como la velocidad de

reduccioén, la morfologia, tamafio, etc.
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Figura 4.63 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pt a diferentes concentraciones
molares de HoPtCle.

Un aspecto sumamente importante en la decoraciéon de NTC con nanoparticulas bimetalicas, es la
seleccion del elemento secundario al momento de nuclear, debido a que podria ser de tres maneras
diferentes: independiente, sobre la superficie de los NTC y sobre la superficie de Ag; esto sumado
a un enfoque verde muestra lo altamente complejo que es el proceso. Por lo que se propuso la
utilizacion de bajas concentraciones de sal de Pt con el fin de evitar que se presentaran los primeros
dos casos de nucleacion, debido a que el Pt no contaria con las condiciones necesarias para nuclear
independientemente, siendo selectivo al momento de nuclear, prefiriendo la superficie de la Ag

con la cual comparte la misma estructura cristalina ctibica fcc.

Para observar directamente los fendmenos que tomaron lugar después de los procesos de
nucleacion se llevo a cabo una caracterizacion posterior a la de UV-Vis. En la Figura 4.64 se
presentan cuatro micrografias de MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra
correspondiente a los NTC/Ag@Pt en una condicion de 0.50 mM. En los incisos (a-b) se observan
los nanotubos tomados a muy bajas amplificaciones mostrando su alta concentracion y distribucion
sobre la muestra, ademés se logran apreciar puntos brillantes sobre su superficie los cuales son

atribuidos a las nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 4.64 Micrografias de MEB tomadas a diferentes amplificaciones de la muestra
correspondiente a los NTC decorados con NPs Ag@Pt en una condicion de 0.50 mM.

El mismo conjunto de micrografias (Figura 4.64), empero registradas a mayores amplificaciones
incisos (c-d) se observa de manera mas clara la distribucion de las NPs sobre la superficie de los
NT, indicando que se tiene una decoracion adecuada, con una distribucién homogénea, lo que es
esencial para considerar la idoneidad del proceso. Por otro lado, se observan algunas NPs fuera de
los nanotubos las cuales posiblemente nuclearon de manera independiente debido a que para la
formacién de las semillas monometalicas se empled una condicion de 3 mM de AgNOj;
promoviendo su nucleacion homogénea. Un aspecto importante a mencionar de la decoracion es el
tamafio que presentaron las NPs las cuales permanecieron en el rango nanométrico indicando la
efectividad del extracto de S. Molle para reducir y estabilizar dos tipos de sales precursoras con

una sola adicion del mismo.

Prosiguiendo con la caracterizacion de la muestra, se realizé un estudio de MET con el cual se
determinaron aspectos como la morfologia, tamafio y distribucion de los elementos reducidos, asi
como su contacto superficial con las paredes de los NTC. En la Figura 4.65 se presentan seis
micrografias de campo claro y campo obscuro de la muestra de NTC/Ag@Pt-0.50mM, las cuales
fueron tomadas a diferentes amplificaciones. Los incisos (a-c) corresponden a imagenes tomadas
a las mismas amplificaciones de diferentes zonas de la muestra y su correspondiente campo
obscuro, en donde se observa que los nanotubos se encuentran totalmente cubiertos de su superficie

por particulas denotadas en diferente contraste, indicando la efectividad del proceso, en la imagen
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de campo obscuro (c) se observa iluminada la periferia de los NTC, lo cual se atribuye a la
decoracion de los mismos, ademads, no se logran apreciar nanoparticulas fuera de los nanotubos lo
que indica su reduccion preferencial sobre las paredes de los mismos. Las imagenes presentadas
en la Figura 4.65c-d muestras 3 micrografias de campo claro obtenidas a mayores amplificaciones,
en donde se encuentran enfocadas las nanoparticulas biosintetizadas, las cuales presentan una
morfologia irregular similar a la presentada en apartados anteriores. Esta morfologia es debida a
un crecimiento polinuclear del Pt sobre las AgNPs formando una cubierta con varios puntos
activos, este tipo de crecimiento puede ser benéfico para futuras aplicaciones de las NPs. El tamatfio
promedio que presentaron las particulas fue de alrededor de ~22 nm y las puntas que las
conformaban presentaron tamafios de particula de ~8 nm indicando la eficiencia del extracto de S.
Molle para reducir y estabilizar NPs Ag@Pt sobre la superficie de los NTC sugiriendo una

decoracion adecuada.

Figura 4.65 Imagenes de MET de la decoracion de NTC con NPs Ag@Pt obtenidas por las
técnicas de campo claro y campo obscuro.

Ademas, se realiz6 un estudio mediante HR-MET para corroborar los tamafios de las NPs, asi como
sus caracteristicas microestructurales. En la Figura 4.66a-b, se observan dos micrografias de HR-

MET, las cuales presentan una NP individual sobre la pared de un NTC, dichas particulas tienen
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una alta resolucion lineal. En ambas iméagenes se llevaron a cabo las mediciones correspondientes
a las distancias interplanares, las cuales establecen las caracteristicas microestructurales, dando
como resultado la identificacion de tres distancias diferentes: la primera que representa a los planos
(002) del grafito, con un valor de 0.322 nm, y en segundo y tercer lugar las distancias de 0.226 y
0.196 nm, caracteristicas de los planos (111) y (200) de la estructura fcc del Pt. Estos resultados
indican que la superficie de las NPs se encuentra conformada totalmente por el elemento del Pt,
sin encontrar rastro de los planos cristalinos de la Ag, por lo que se puede aseverar que para las
presentes condiciones de sintesis se logro obtener configuraciones tipo nucleo-coraza sobre las
paredes de los NTC con una buena distribucion y tamafios mediante el uso del extracto de S. Molle.
Ademas, se corroboraron los datos obtenidos correspondientes al tamafo de particula, siendo en

este caso de ~8 nm para las particulas depositadas.

Figura 4.66 (a-b) Imagenes HR-MET de la decoracion de NTC/Ag@PtNPs ilustrando zonas con
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111) y (200).

4.6.2 Nanoparticulas Ag@Pd.

En esta seccion se presenta la decoracion de NTC con NPs Ag@Pd empleando un método de
reducciéon en dos pasos. En el primer paso se redujeron las NPs de Ag sobre la superficie de los
NTC, los cuales fueron previamente dispersos en el extracto de S. Molle. Para producir las semillas
monometalicas se mezclaron las sales de AgNOs3 a una concentracion de 3 mM en una relacion 1:1

de EP-NTC/SP. Posteriormente, se adicionaron las sale de Pd (K;PdCls) a diferentes
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concentraciones molares: 0.25, 0.50 y 0.75 mM, las cuales fueron reducidas por el extracto
remanente de la primer reaccion de reduccion. La primera técnica empleada para el analisis de la
decoracion con NPs Ag@Pd, fue la espectroscopia UV-Vis. Hay que sefialar que la caracteristica
principal de los espectros después de la adicion de la sal de Pt en diferentes molaridades, se
caracteriza por la ausencia de las bandas, lo cual se atribuye a la formacion de las NPs bimetalicas.
En la Figura 4.67 se muestran 4 espectros de UV-Vis, la banda en color negro corresponde a los
NTC/Ag cuyo SPR se encuentra situado entre 480-550 nm indicando formacion de NPs de Ag. Los
espectros correspondientes a los NTC/Ag@Pd presentan una curva asintdtica lo cual fue
establecido en apartados anteriores, esta curva, se puede correlacionar directamente a la reduccion
de iones metalicos de Pd" sobre la superficie de la Ag’ formando capas para obtener una
configuracidon nucleo-coraza. De los mismos espectros se puede mencionar que la densidad de la
coraza es inversa al aumento de la intensidad en la absorbancia, por lo que a medida que esta
disminuya se presentara una coraza de mayor espesor. Este fendémeno se presenta en los espectros
de los NTC/Pd a medida que se incrementa la concentracion de la sal precursora por lo que se
espera obtener una coraza de mayor espesor para el experimento en el que se empled 0.75 mM de

K>PdCls.

Figura 4.67 Espectros UV-Vis de los NTC/Ag y NTC/Ag@Pd a diferentes concentraciones
molares de KoPdCla.

La Figura 4.68, despliega 4 micrografias de MEB de los NTC decorados con NPs Ag@Pd,
empleando una molaridad de 0.75mM de la sal de Pt. Los incisos (a) y (b), ilustran micrografias

tomadas a bajas y medias magnificaciones de los nanotubos decorados. En ellas, se logran apreciar
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pequeiias irregularidades presentes en la superficie de los NT, las cuales se cree pertenecen a las
NPs bimetalicas sintetizadas y distribuyen homogéneamente a lo largo de los NTC. En las
imagenes se encuentra que a mayores amplificaciones correspondientes a los incisos (¢) y (d), se
puede definir con certeza que las irregularidades en el a superficie pertenecen a las NPs
bioreducidas, sin embargo, aunque los NTC se encuentran cubiertos homogéneamente, se logra ver
una considerable cantidad de particulas fuera de las paredes de los nanotubos. Otro fendmeno
presente en las imagenes es la formacion de pequeias agrupaciones de las NPs en un tipo de
encadenamiento, esto puede tener razén en la cantidad de agentes surfactantes provenientes del
extracto, los cuales pueden ser ligeramente variables dependiendo del mes en cual se recolectaron
las hojas y tallos de S. Molle. No obstante, a pesar de lo mencionado anteriormente, se puede

destacar que se logrd una buena decoracion de los NTC con nanoparticulas Ag@Pt.

Figura 4.68 Imagenes de MEB obtenidas de la muestra NT/Ag@Pd-0.75mM a diferentes
amplificaciones.

Aunque la técnica de MEB ayuda a conocer las caracteristicas morfologicas, el grado de dispersion
y homogeneidad en la decoracién de los NTC, se requiere ademds, determinar el tamafio de
particula, el tipo de depositacion y microestructura de los mismos, de esta manera se necesito la
aplicacion de otras técnicas de caracterizacion. En la Figura 4.69 se muestran imagenes de campo
claro y campo obscuro registradas por MET. Los incisos (a) y (b) muestran dos micrografias de

campo claro obtenidas a las mismas amplificaciones, empero de diferentes zonas de la muestra, en
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donde se ilustran los NTC decorados con NPs de Ag@Pd, se puede apreciar una buena cantidad
de particulas sobre la superficie de los NT lo que asegura una buena adherencia de entre los dos
sistemas debido a que la nucleacion y crecimiento se dieron desde la superficie del nanotubo
formando un enlace interfacial. Por otro lado, se logra observar una pequena cantidad de NPs muy
cercanas a las paredes de los NTC, sin embargo, no se presenta un contacto directo entre ambos
sistemas. Para estos casos en particular se crea un enlace indirecto entre los nanotubos y las NPs
de Ag@Pd mediante los agentes estabilizantes provenientes del extracto S. Molle, los cuales
pueden estar sujetos a un tiempo de adherencia limitado a la perennidad de las biomoléculas
encargadas de esta funcidon, que en el caso de varios sistemas estudiados en el presente trabajo
sobrepasa los 6 meses de utilidad. En la Figura 4.69 (b) y (c) se presentan las imagenes de una
misma zona de la muestra con su correspondiente campo claro y campo obscuro las cuales fueron
tomadas a mayores amplificaciones. En las imagenes se puede apreciar la morfologia irregular de
las NPs tendiendo a una forma cuasiesférica, con respecto a los tamafios, estos se presentan en un
rango que va desde los 50 nm hasta los 120 nm indicando que para estas condiciones de sintesis se
sobrepasa ligeramente el rango nanométrico lo cual puede estar atribuido a la formacion de corazas
de gran espesor pudiendo tener tamafios inferiores en los experimentos con menor concentracion
de sal metalica de Pd, estos resultados pueden influir en las propiedades finales de los

NTC/Ag@Pd.

Figura 4.69 Micrograficas de MET de la decoracion de NTC con NPs Ag@Pd obtenidas por las
técnicas de campo claro y campo obscuro.
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Finalmente, se presenta el estudio por HR-MET en donde se muestra una micrografia la cual ilustra
una nanoparticula individual con una alta resolucion lineal (Ver Figura 4.70) en la cual se midieron
directamente las distancias interplanares dando como resultado distancias de 0.332 nm
caracteristicas de los planos (002) del carbon grafito (NTC), y 0.223 nm, que corresponde a los
planos (111) de las estructura fcc del Pd. Estos resultados indican la interaccién que existe entre
los NTC y las NPs de Pd que se encuentran en contacto con las estructuras de carbono, lo cual
expresa un buen resultado en funcion a la adherencia de las mismas. Por otro lado, el que solo sean
observables los planos cristalinos de estas dos fases, indica que se obtuvo con éxito un buen

recubrimiento de los niicleos monometalicos correspondientes a la plata.

Figura 4.70 Imagen de HR-MET de la decoracion de NTC/Ag@PdNPs ilustrando zonas con
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111).

Finalmente, se puede destacar que, las condiciones de sintesis para la muestra caracterizada, en la
que se adiciono la sal KoPdCls a una concentracion de 0.75 mM, no se presentan indicios de la
presencia de particulas de Ag por ninguna de las técnicas antes descritas, por lo tanto, se pude
concluir que se logré una sintesis de NPs tipo nucleo-coraza, con un espesor lo suficientemente
grande para recubrir por completo los nucleos de Ag, sin embargo, en algunos casos se sobrepasé
la escala nanométrica, por lo que se recomienda emplear una menor concentracion de sal

precursora.
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4.6.3 Nanoparticulas Au@Pt

En esta seccion se presentan los resultados de la decoracion de NTC con nanoparticulas bimetalicas
Au@Pt, siguiendo el mismo proceso de sintesis en dos pasos. Para obtener las semillas
monometalicas de Au; primero se redispersaron los NT en el extracto acuoso de S. Molle,
posteriormente se adicionaron las sales precursoras de HAuCls en una concentracion de 3 mM para
una relacion volumétrica de EP-NTC/SP 1:1. Para formar las corazas de Pt se adiciond la sal
precursora HoPtCls a los NTC/AuNPs en tres diferentes condiciones de molaridad: 0.25, 050 y 0.75

mM, con la finalidad de evaluar la formacion de corazas con diferente espesor.

En una primera etapa de caracterizacion se llevo a cabo el andlisis por espectroscopia de UV-Vis
de los experimentos antes mencionados. En la Figura 4.71 se muestran 4 bandas de absorcion
obtenidas a partir de los NTC decorados con NPs monometalicas (Au) y bimetalicas (Au@Pt). El
espectro en color negro corresponde a los NTC/Au en el cual se logran apreciar dos picos de
absorcion de SPR a diferentes longitudes de onda correspondientes a 275 y 550 nm, el primero, el
cual comienza a dicha longitud y se extiende por arriba de los 700 nm es caracteristico de los NTC,
de acuerdo a la literatura el segundo [236], es perteneciente a las nanoparticulas de Au
bioreducidas, modificando de esta manera la continuidad de la banda de los NTC. Lo anterior se
debe a un cambio en las propiedades Opticas de los NTC, sin embargo, en decoraciones anteriores
se enmascaraba totalmente dicha banda, por lo que estos resultados pueden estar indicando una
baja densidad de NPs de Au decorando las paredes de los NTC. Las bandas de absorcion
presentadas en la misma imagen en diferente tonalidad (Figura 4.71), corresponden a los
NTC/Au@Pt obtenidos para diferentes concentraciones molares. Los espectros muestran curvas
asintoticas caracteristicas de la reduccion del Pt, mientras que no se presenta para ninguna
concentracion el SPR a 550 nm que corresponderia a las NPs de Au, lo que estd indicando la

formacion eficiente de un recubrimiento de Pt.

La disminucion en la intensidad de las curvas asintoticas indica la formacion de corazas con
diferentes espesores, por lo que se espera que las nanoparticulas bimetalicas presenten un mejor
recubrimiento a concentraciones aproximadas a 0.75 mM de H>PtCls, sin embargo, el tamafio de

las particulas incrementard al mismo tiempo.
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Figura 4.71 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pt a diferentes concentraciones
molares de HoPtCle: 0.25, 0.50 y 0.75mM.

Para posteriores caracterizaciones se decidio seleccionar la muestra obtenida a una condicion de
NTC/Au@Pt de 0.75 mM, la cual, de acuerdo a los resultados obtenidos por UV-Vis present6 las
mejores cualidades en funcion a la formacion de una coraza de mayor espesor. En la Figura 4.72a-
d se muestran 2 pares de micrografias obtenidas mediante MEB, en donde se presentan dos zonas
de la muestra tomadas mediante las técnicas de LABE (Low-angle backscatteret electron) y SEI
Secondary electron image), las cuales nos ayudan a conocer la disposicion topografica de los NTC
y la distribucion de las nanoparticulas bimetalicas sobre los mismos. Al analizar la primera dupla
de imagenes mostradas en los incisos (a) y (b) tomadas a bajas amplificaciones, se puede ver en la
primera imagen un condesado de NTC orientados en todas direcciones, en los cuales a primera
vista no se logran observar NPs en su superficie, sin embargo, al ver la misma zona mediante una
imagen de electrones secundarios (b), se aprecia una buena concentraciéon de puntos brillantes
correspondientes a las NPs bimetdlicas, las cuales se encuentran bien dispersas sobre toda la
muestra indicando una adecuada decoracidon para las presentes condiciones de sintesis. Por otro
lado, los incisos (¢) y (d) presentan dos micrografias de la misma muestra tomadas en diferente
zona empleando las mismas técnicas empero a mayores amplificaciones. A partir de estas imagenes
se logra ver con mas detalle la distribucion y tamafio de las NPs sobre los NTC que en algunos
individuos logran sobrepasar los rangos nanométricos, asi mismo, en una primera observacion se

puede mencionar que su morfologia es irregular con una tendencia cuasiesférica.
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Figura 4.72 Imagenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pt sintetizados a una concentracion
de sal precursora de 0.75 mM.

Con la finalidad de corroborar los resultados anteriores, se realizd una caracterizacion adicional
mediante MET, mediante la cual se logra tener mayor conocimiento con respecto al tamafo,
morfologia y microestructura de los precipitados bimetéalicos. En la Figura 4.73 se muestran 3
imagenes de campo claro obtenidas a diferentes amplificaciones de los NTC/Au@Pt-0.75mM. En
la imagen tomada a menores amplificaciones inciso (a) se puede observar un solo nanotubo con
una longitud de aproximadamente 1.5 um en el cual se aprecian varias particulas depositadas sobre
su superficie con un tamafio considerablemente grande ~100 nm y una morfologia aparentemente
cuasiesférica, asi mismo, se observan algunas otras particulas fuera de la periferia de NTC, pero
cercanas entre si, las cuales posiblemente se encuentren conectadas mediante los agentes

estabilizantes provenientes del S. Molle.

En los incisos (b) y (c), se presenta dos imagenes tomadas a mayores amplificaciones, en donde el
enfoque se encuentra centrado en las nanoparticulas bioreducidas. A partir de dichas imagenes se
puede mencionar que las NPs efectivamente se encuentran en contacto con las paredes de los NTC.
Ademas, se logra definir de una manera mas clara la morfologia y tamano de las nanoparticulas
teniendo como resultado una distribucion de tamanos de 50 a 110 nm con una morfologia irregular

proveniente de una depositacion polinuclear del elemento Pt sobre la superficie de los nucleos de

Pag. 155



Au. Este fendémeno se ha presentado de igual manera en la decoracion de NTC/Ag@Pt, sin
embargo, el platino por si solo en la decoracion de NTC/Pt no presenta el mismo comportamiento,
por lo que esto no puede ser atribuido a los agentes modificadores de forma presentes en el extracto
de S. Molle y posiblemente tenga explicacion en los multiples defectos de maclado cominmente
encontrados en la estructura de las NPs de Ag y Au, respetando sitios de baja energia para la

nucleacion preferente del Pt.

Figura 4.73 Micrograficas de MET de la decoracion de NTC con NPs Au@Pt obtenidas por la
técnica de campo a diferentes magnificaciones.

Se obtuvieron imagenes de alta resolucion de la misma muestra. En la Figura 4.74a, se enfoca un
nanotubo (fase en tonalidad brillante) en conjunto a la fraccion de una particula de Au@Pt (fase
obscura), en las cuales se nota de manera clara un crecimiento polinuclear tal como se mencion6
anteriormente, las puntas de dicha NP presentan un tamafio promedio inferior a los 5 nm. En la
imagen se realizaron algunas mediciones de las distancias interplanares, dando como resultado una
correspondiente a 0.332 nm, propia de los planos (002) de la estructura del carbon grafito,
confirmando que la seccion en contraste claro corresponde a los NTC. Asi mismo se puede apreciar
el contacto que existe entre las particulas y la superficie de los nanotubos generando una interfase
de adherencia entre ambos elementos. En la Figura 4.74b se observa la imagen de una particula
Au@Pt bioreducida sobre la pared de un NT, en la cual se tienen dos distancias diferentes con
valores de 0.226 nm y 0.138 nm, caracteristica de los planos (111) y (220) de la estructura fcc del
Pt.
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Figura 4.74 Imagen de HR-MET de la decoracion de NTC/Au@Pt ilustrando zonas con
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pt (111).

Mediante los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion se puede concluir
que a partir del uso del extracto de S. Molle, NTC y las sales precursoras de los metales en cuestion,
se puede lograr una decoracion satisfactoria de los nanotubos empleando molaridades de 3 y 0.75
mM para la formacion del nicleo y coraza respectivamente. Ademas, a pesar del gran tamafio que
presentaron los conjuntos bimetalicos, estos se encuentran conformados en su superficie por
particulas nanométricas inferiores a 10 nm, las cuales presentan una alta area superficial de las

cuales se pueden medir sus caracteristicas para la catalisis enfocada a la remediacion de aguas.

4.6.4 Nanoparticulas Au@Pd.

Para la decoracion de NTC/Au@Pd se emplearon las mismas condiciones propuestas para la
anterior decoracion. Referente a la molaridad de la sal HAuCls, se empled una concentracion de 3
mM a una relacion EP-NTC/SP de 1:1. Con la finalidad de obtener NPs bimetélicas nticleo-coraza
de diferentes espesores sobre los NTC respecto se emplearon concentraciones variables de la sal
de K>PdCls a 0.25, 0.50 y 0.75 mM a una relacion (NTC/AuNPs)/SP de 2:1. En la Figura 4.75 se
muestran los espectros UV-Vis de los experimentos antes planteados. El espectro en color negro
corresponde a los NTC decorados con semillas monometalicas, el cual presenta una banda de SPR
caracteristica de las NPs de Au situada a 550 nm. Es necesario hacer énfasis que el espectro de

UV-Vis del Pd no presenta un pico de absorcion, por lo tanto, se espera una disminucion de la
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banda caracteristica del oro a medida que el Pd cubra los nucleos metalicos, este fendmeno se
presento en total acuerdo a lo planteado para los diferentes experimentos correspondientes a la
decoracion de NTC/Au@Pd, en los cuales, no se logra percibir la banda caracteristica del Au

indicando el recubrimiento de su superficie.

Figura 4.75 Espectros UV-Vis de los NTC/Au y NTC/Au@Pd a diferentes concentraciones
molares de K2PdCls: 0.25,0.50 y 0.75mM.

Aun cuando a partir de los resultados derivados de la técnica de UV-Vis, se tiene cierta certeza de
la obtencion de nanoparticulas bimetalicas Au@Pd, se requiere una posterior caracterizacion de la
mejor muestra por técnicas de microscopia, para determinar aspectos de importancia tales como
distribucion, tamafio y morfologia de las NPs bioreducidas. En la Figura 4.76, se presentan 3
micrografias tomadas de la muestra de NTC/Au@Pd obtenidas a una condicion de sal de 0.75 mM
y diferentes amplificaciones. El inciso (a), corresponde a la imagen tomada a bajas amplificaciones
donde se observa una gran densidad de NTC y NPs sobre las mismas, recubriendo gran parte de la
muestra. Al observar una imagen registrada a mayores amplificaciones inciso (b), se aprecia que
las NPs efectivamente se encuentran sobre la superficie de los nanotubos lo cual habla de la

eficiencia del proceso de decoracion. Finalmente, en la imagen presentada en el inciso (c), la cual
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fue obtenida para las mayores amplificaciones, se puede observar la seccion de un nanotubo
decorado con NPs de diferente tamafo en donde ninguna de ellas sobrepasa las dimensiones
nanométricas, siendo este resultado indicativo de las buenas condiciones de sintesis y la eficiencia

del extracto de S. Molle para estabilizar las nanoparticulas.

Figura 4.76 Imagenes obtenidas por MEB de los NTC/Au@Pd sintetizados a una concentracion
de sal precursora de 0.75 mM.

Para determinar de manera efectiva el tamafo y morfologia de las particulas se aplicd un analisis
mediante MET. En la Figura 4.77 se muestran 4 micrografias, 3 de ellas de campo claro y una de
campo obscuro adquiridas a partir del espécimen con las condiciones sefialadas anteriormente. En
los incisos (a) y (b) se ilustra una baja cantidad de NPs, las cuales estan decorando a los NTC,
ademas, se aprecia que la mayoria de las NPs se encuentran directamente en contacto con las
paredes de los nanotubos. Con respecto al tamafio, estas presentan una distribucion bimodal en
donde las de mayor tamafio logran llegar hasta los 100 nm. Los incisos (¢) y (d) son micrografias
de campo claro y su respectivo campo obscuro de la misma zona, de las cuales se puede decir que
el tamafio de particula mas pequefio se encuentra alrededor de los 60 nm y se logran apreciar NPs
cercanas a la superficie sin haber contacto directo, sin embargo se encuentran unidas a los
nanotubos por el material organico que las recubre. Por otro lado, la region iluminada en la imagen
de campo obscuro pertenece a los NTC. De acuerdo a lo anterior se puede decir que el proceso de
decoracion se llevd a cabo adecuadamente. Sin embargo, todavia se pueden modificar los

parametros para mejorar el proceso.
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Figura 4.77 Micrograficas de MET de la decoracion de NTC con NPs Au@Pd obtenidas por la
técnica de campo y campo obscuro a diferentes magnificaciones.

Finalmente, la Figura 4.78 es una micrografia de alta resolucion de la misma muestra, en donde se
puede observar una morfologia cuasiesférica ligeramente alargada de una nanoparticula Au@Pd
sintetizada sobre la superficie de un NTC, lograndose medir e indexar los planos de mayor
intensidad, siendo estos: (002) del carbon grafito (NTC), y la distancia de 0.225 nm, caracteristica
de los planos (111) de la estructura fcc del Pd.

Figura 4.78 Imagen de HR-MET de la decoracion de NTC/Au@Pd ilustrando zonas con
distancias interplanares correspondientes al grafito (002), y al Pd (111).
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4.7 Evaluacion de las propiedades cataliticas de los nanocompuestos NTC/Me y
NTC/Me@Me.

Anteriormente se lograron establecer y aplicar procedimientos para la obtencion de diversos
nanomateriales compuestos de dos o mas elementos con diferentes caracteristicas mediante un
enfoque verde. Debido a su naturaleza como metales nobles, estos son bien conocidos como
excelentes catalizadores, situacion que se espera mejore en forma de particulas monometalicas y
bimetalicas de esta forma presentando buenas propiedades cataliticas dirigidas al desempefo en la
reduccion de colorantes organicos. En el siguiente apartado, se proporcionaran los resultados y la

discusion de las pruebas realizadas.

4.7.1 Degradacion de colorantes con diversas NPs.

En el capitulo II se establecio que, tanto los NTC, como las NPs metalicas, presentan excelentes
cualidades para la degradacion y remocion de colorantes organicos encontrados en los multiples
desechos de las aguas residuales, los cuales representan impurezas de riesgo al medioambiente. Por
lo tanto, la fabricacion de nanomateriales compuestos a base de NTC y decorados con NPs
monometalicas y bimetalicas, pueden ser usados para la eliminacion de este tipo de contaminantes.
Entre los colorantes cominmente empleados por las industrias se encuentra: el azul de metileno
(AM), proveniente en su mayoria de industria textil. Ademas de este, otros colorantes como la
rodamina B (RoB) y el indigo carmin (IC), estos ultimos son altamente toxicos y son encontrados
en las aguas residuales ampliamente utilizados en el tefiido textil, como aditivos en quimica
farmacéutica y como indicadores de pH. La contaminacion mediante estos colorantes no solo tiene
una gran influencia en el equilibrio ecoldgico natural, sino que también es considerado una
amenaza para la salud humana teniendo efectos en la toxicidad reproductiva, desarrollo neuronal,
hipertension, efectos cardiovasculares y respiratorios [237-240]. Esta clase de estudios se
desarrollan y caracterizan mediante la cinética de degradacion basdndose en la técnica de UV-Vis,
en la tabla 4.2, se muestran los colorantes organicos empleados en el presente estudio, asi como la
posicion de su SPR caracteristico en el espectro UV-Vis, acompanado de una representacion de su
molécula. La degradacion de los colorantes mediante los nanocompuestos se llevo a cabo sin la

adicion de alglin otro agente promotor de la reaccion como lo es el NaBHy, los cuales son
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comunmente utilizados con el fin de acelerar la velocidad de degradacion, sin embargo, el presente
estudio se basa en un método totalmente ecoldgico por lo que se evaluaron los productos por si

solos en la ausencia de luz para degradacion de los colorantes.

Tabla 4.2 Informacion basica de los colorantes AM, RoB e IC.

Colorante Longitud de onda Molécula Referencia
[nm]
Azul de metileno 664 [241]
(AM)
H;:ac N Q. 5 NKCHLH;
Rodamina B 550 - @ [242]
(ROB) O COOH
Na ISOI O H\N
indigo Carmin 610 v O — O . [243]
(ac) d T

En la Figura 4.79 a-f, se presenta un conjunto de espectros UV-Vis correspondientes a la
degradacion de los colorantes AM, RoB e IC, mediante el empleo de NTC decorados con NPs
monometalicas de Pt y Pd. La degradacién se puede observar desde el primer minuto de adicién
de los compuestos teniendo un efecto positivo en la remocion de dichos colorantes. Sin embargo,
también se puede observar que la velocidad de degradacion es continua pero de una manera lenta
indicando la eficiencia de los compuestos en funcion del tiempo. Por otro lado, se aprecian
claramente diferencias en los porcentajes de degradacion para cada colorante y sistema, indicando
la influencia de la naturaleza metélica y de los tamafios de particula en los procesos de degradacion.
Con la finalidad de conocer y tener punto de comparacion entre los diferentes sistemas testeados
se calcul¢ la tasa de degradacion para cada colorante tomando en cuenta las absorbancias maximas
obtenidas a un tiempo de 1 min y posterior a 100 min. La tasa de degradacion (TD) se calculd

mediante la siguiente formula:
Co—Cf
TD = [(—)] X 100 %
Co

Donde Co es la concentracion inicial del colorante y Cf es la concentracion final de la solucion del

tinte, todo esto en un lapso de tiempo de degradacion (t).
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Figura 4.79 Espectros UV-Vis de la degradacion de colorantes con NTC/Pt y NTC/Pd: (a-b) AM
con Pty Pd, (c-d) RoB con Pty Pd y (e-f) IC con Pty Pd.

A partir de los espectros de UV-Vis presentados en la Figura 4.79, se puede observar que para
ningun colorante en contacto con cualquiera de los dos sistemas de NTC/Pt y NTC/Pd, se presenta
una degradacion total en un tiempo de 100 min, esto puede ser debido a la falta de una previa
activacion de las NPs por la ausencia de una fuente de luz externa como es la radiacion solar. Sin
embargo, se debe resaltar que la velocidad de degradacion es constante por lo que posiblemente se
requieran tiempos de exposicion mas largos. Por otro lado, mediante una primera evaluacion de los
espectros se logra apreciar que los NTC/Pd presentaron una excelente degradacion del colorante
IC a 100 min de contacto. De acuerdo a la literatura, en estos eventos de degradacion, los electrones
que son emitidos desde la banda de valencia contribuyen a la reduccion de los colorantes en varios
ciclos hasta que se produce la degradacion total del tinte u oxidacion del catalizador. Similares
resultados han sido demostrados en la literatura donde se han probado este tipo de particulas como
catalizadores para la reduccion de 4-nitrofenol y metanol [244]. La morfologia de las NPs
representa un papel importante en la actividad catalitica debido a que ésta es un fenomeno de
superficie y por lo tanto, un aumento en el 4rea de superficie activa representard una mayor

actividad.
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La Tabla 4.3 presenta un resumen de los valores obtenidos para los diferentes colorantes con ambos
sistemas. De acuerdo a lo observado, la inica remocion que sobrepasa 1/4 de la absorcion total, se
consiguid con el nanocompdsito de NTC/Pd para el colorante indigo carmin obteniendo un 32.89%
de degradacion haciéndose imperceptible la banda de absorcion caracteristica del colorante y
tornandose la muestra de un color azul claro. Por otro lado, los segundos mejores resultados fueron
para el mismo sistema en la degradacion del azul de metileno alcanzando un valor de 16.6%. Para
el resto de los experimentos, todos los valores se mantuvieron por debajo del 13 %. Al hacer una
comparacion del efecto producido por el Pt y Pd en la degradacion de los colorantes, se observa
que tanto para el AM, como en la RoB, se presentan mejores resultados por parte de los NTC/Pt,

mientras que para el IC, los NTC/Pd son mas eficientes.

Tabla 4.3 Condesado de los valores de absorbancia: maximos, minimos y porcentaje de
remocion de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Pt y Pd.

Azul de metileno Rodamina B indigo Carmin
Compuesto
Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Max y Min Max y Min Max y Min
NTC/Pt 1.02 - 0.89 1.52-1.33 0.85-0.81
Remocion Total 12.74% 12.5% 5.13%
NTC/Pd 0.767 — 0.643 1.62 —1.50 0.76 — 0.51
Remocion Total 16.16% 7.41% 32.89%

Los grados de remocion bajos pueden deberse a la ausencia de agentes promotores de la reaccion
de degradacion, por lo que en un futuro, seria conveniente monitorear los experimentos a tiempos
superiores a los 100 min o inclusive adicionando borohidruro de sodio. Por otro lado, es
conveniente aplicar el mismo estudio para las NPs bimetélicas, considerando que se componen de
los mismos elementos en la superficie con una unica diferencia en la composicion de su nucleo,

por lo tanto se espera un comportamiento similar en la remocion total de los colorantes.
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A continuacion se presentan los experimentos de catalisis para las NPs bimetalicas en NTC. La
Figura 4.80 ilustra los espectros de UV-Vis de la degradacion de colorantes empleando NTC
decorados con NPs bimetalicas Ag@Pt y Ag@Pd, donde se observa la disminucion de la intensidad
del SPR caracteristico de cada colorante por efecto de la degradacion de los mismos.

El colorante AM presenta una mayor degradacion para ambos sistemas bimetalicos, como se
aprecia de la Figura 4.80 (a) y (d). Este comportamiento se percibe de una manera acentuada
durante los primeros minutos de reaccion, posteriormente, la disminucion se estabiliza a intervalos
constantes de tiempo, manteniéndose durante el lapso de 100 min. No obstante, a este tiempo de
reaccion no se logra la degradacion total de ninglin colorante por cualquiera de los dos sistemas.
Resultados similares fueron reportados en la literatura para degradacion de colorantes donde a
pesar del uso de NaBHg4 a diferentes concentraciones, no se logra la totalidad de la degradacion
[245].

Para el caso de la degradacion la RoB, Figura 4.80 (b) y (e). Los espectros no presentan una
degradacion perceptible, dado que las curvas del SPR se encuentran muy cercanas entre si, lo que
indica un proceso de degradacion poco eficiente.

Finalmente, analizando los experimentos correspondientes al colorante IC mostrados en la Figura
4.80 (c) y (f), se aprecia una tendencia similar a la presentada en la RoB, sin embargo, para este
caso se logra apreciar una disminucion de la absorbancia a un tiempo aproximado a 90 min,
indicando una cinética de degradacion lenta, sin embargo, se requiere destacar que este
comportamiento es constante haciéndose mdas evidente a un tiempo de 100 min, donde la
disminucién de su banda SPR se acenttia mas. En la tabla 4.4 se presenta un condensado de los
resultados obtenidos en la degradacion de colorantes, en la cual se logran contrastar los porcentajes
de remocion total para ambos sistemas NTC/Ag@Pt y NTC/Ag@Pd. Cabe destacar, que el sistema
con una coraza de Pt presentd los mejores resultados de degradacion para los 3 colorantes, esto
puede tener su explicacion en la morfologia polinuclear que presentaron las nanoparticulas
bioreducidas en comparacion a una coraza homogénea presentada en las decoraciones que
contenian Pd. Ambos sistemas presentaron tamafos de particulas cercanos a los 100 nm, sin
embargo, debido a la naturaleza de depositacion del Pt sobre los nucleos de plata, de tal modo que
forma nanoparticulas individuales con tamafios inferiores a los 10 nm pudo marcar una notable

diferencia en la degradacion final de los colorantes organicos.
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Figura 4.80 Espectros UV-Vis de la degradacion de colorantes con NTC/Ag@Pt y
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pty Pd, (c-d) RoB con Pty Pd y (e-f) IC con Pt y Pd.

Tabla 4.4 Condesado de los valores de absorbancia: maximos, minimos y porcentaje de
remocion de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Ag@Pt y Ag@Pd.

Compuesto Azul de metileno Rodamina B indigo Carmin
Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Max y Min Max y Min Max y Min
NTC/Ag@Pt 0.844 — 0.668 0.869 — 0.861 0.792 - 0.733
Remocion Total 20.85% 0.92% 7.45%
NTC/Ag@Pd 0.765 —-0.703 1.09-1.02 0.831 - 0.781
Remocion Total 8.11% 1.00% 6.02%
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Finalmente, en la Figura 4.81, se presentan los espectros de la degradacién de colorantes
empleando los nanocompuestos correspondientes a los NTC/Au@Pt y NTC/Au@Pd. En primera
instancia se analizaron los experimentos con corazas de Pt presentados en los incisos a-c, las bandas
de absorcion SPR provenientes del AM, RoB e IC, se manifiestan de una manera similar a las
reacciones de remocion anteriormente descritas en las Figuras 4.80 y 4.79. A partir de las imagenes
se puede determinar que la degradacion de los colorantes es constante durante todo el lapso de
reaccion (100 min), sin embargo, se denota con una mayor variacion en la intensidad durante los
primeros minutos. Con respecto a la degradacion de la RoB, la variacion en la intensidad de los
espectros es minima durante el lapso de 1 a 100 min volviéndose apenas perceptible al comparar
la banda inicial y final. Por ultimo, en la degradacion del IC se aprecia un cambio notable en
intensidad al inicio de la reaccion en el lapso de tiempo entre 1-30 min y manteniéndose constante

hasta el final del proceso.

Figura 4.81 Espectros UV-Vis de la degradacion de colorantes con NTC/Ag@Pt y
NTC/Ag@Pd: (a-b) AM con Pty Pd, (c-d) RoB con Pt y Pd y (e-f) IC con Pty Pd.
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Continuando con el andlisis, ahora de los espectros con las bandas SPR correspondiente a los
colorantes degradados con NTC/Au@Pd (Figura 4.81d-f). Se aprecia que los colorantes AM e IC
presentan una buena remocion a un lapso de 100 min. No obstante, la banda de la rodamina B, se
mantiene estable con poca alteracion en su intensidad siendo esto una sefial de la baja eficiencia en
su degradacion, la cual es notoria durante los primeros 10 a 20 min de reaccion, transcurrido este
tiempo se convierte en un proceso mas lento y constante, aunque el porcentaje total es muy bajo.
Para este sistema en especifico la mayor degradacion parece conseguirse cuando el nanocompuesto
se aplica al colorante IC en donde en un analisis no muy detallado, se perciben las alteraciones

sufridas en su SPR indicando una excelente degradacion.

Con el fin de determinar con mayor certeza cual de los nanocompuestos ofrece los mejores
resultados para la degradacion de los 3 colorantes, en la Tabla 4.5 se presentan los datos numéricos
y porcentuales de la degradacion. Los valores mas bajos correspondientes para los dos sistemas
nanocompdsitos se presentan para el colorante RoB presentando una remocidn porcentual inferior
a 7.63%, seguido por la degradacion del azul de metileno con un resultado no mayor a 8.55% para
ambos sistemas. Por ltimo, el mejor comportamiento se presentd cuando se degrada el IC, con los
valores mas elevados, alcanzando un 16.78% para los NTC/Au@Pt y 23.41% para los
NTC/Auv@Pd.

Tabla 4.5 Condesado de los valores de absorbancia: maximos, minimos y porcentaje de
remocion de los colorantes AM, RoB e IC, empleando NTC con NPs de Au@Pty Au@Pd.

Compuesto Azul de metileno Rodamina B indigo Carmin
Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Max y Min Max y Min Max y Min
NTC/Au@Pt 1.169 - 1.069 1.639-1.514 1.627 —1.354
Remocion Total 8.55% 7.63% 16.78%
NTC/Au@Pd 1.379 - 1.270 2.028 —1.891 1.786 — 1.368
Remocion Total 7.91% 6.76% 23.41%
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En resumen, para todos los sistemas nanocompuestos probados en la degradacion de AM, RoB e
IC, se aprecia que no se logré una degradacion total de los colorantes, sin embargo, el lapso total
de tiempo al cual fueron recolectados los datos, solo fue de 100 min, por lo que se espera que a
mayores lapsos se obtengan mejores resultados. Por otro lado, varios aspectos importantes pueden
tener un papel primordial con grandes consecuencias en las reacciones de degradacion. Entre los
principales podemos enumerar en funcién a su importancia: (1) La forma, tamafio y composicion
de las NPs, (2) la ausencia de una fuente de energia externa, en este caso pudiendo ser la energia
solar, la cual puede tener un efecto benéfico sobre los nanocompositos al promover estados de alta
energia ideales para reacciones de reduccion fotocatalitica, (3) La falta de un agente quimico
promotor de las reacciones de reduccion, y finalmente (4) la influencia de los agentes estabilizantes
provenientes del extracto de S. Molle, que en gran proporcion, forman una barrera impidiendo el
comportamiento superficial de las NPS y obstruyendo una buena transferencia de electrones en la

degradacion de los colorantes.

Finalmente, otro factor que pudo haber influido en la relativamente baja degradacion de los
colorantes, se pueden atribuir, a las bajas concentraciones de NPs depositadas sobre la superficie
de los NTC, segun las imagenes de MEB observadas en la seccion 4.5.1. De esta forma, deberan
efectuarse mas investigaciones al respecto, considerando estos aspectos, antes de sugerir que estos

sistemas sean candidatos para la remocion de substancias colorantes toxicas.
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1)

2)

3)

CAPITULO V. CONCLUSIONES.

Mediante un amplio estudio fitoquimico y caracterizacion del extracto acuoso de la planta
“Schinus Molle L” se determind en su composicion la presencia de multiples compuestos
organicos con propiedades antioxidantes capaces de actuar en diferentes bioprocesos como
agentes reductores y estabilizantes. Entre las principales biomoléculas se encuentran los
terpenoides y flavonoides. La concentracion de los compuestos en la planta depende de la
temporada en la cual sea recolectada (mes del ano) y su disposicion para los multiples
bioprocesos es funcién de las condiciones experimentales empleadas. Esto ultimo fue
determinado mediante la evaluacion de la temperatura, tiempo de permanencia y gramos de la

planta empleados.

Se lograron sintetizar semillas monometalicas de plata y oro mediante una ruta verde, las cuales
actuaron como nucleos en la obtenciéon de nanoparticulas bimetalicas nucleo-coraza,
empleando soluciones de sales precursoras AgNO3; y HAuCly respectivamente y como agente
reductor y estabilizante el extracto de S. Molle. Por medio de espectroscopia UV-Vis se
caracterizaron las muestras; mediante la aparicion de bandas de absorcion SPR caracteristicas
de estos nanometales comprobando la obtencion de nanoparticulas. La plata nanométrica
mostrd dicha banda entre 440-470 nm, mientras que las de oro entre 540 y 570 nm. Los mejores
valores fueron obtenidos al emplear relaciones volumétricas EP/SP de 1:1 y 2:1 para una

concentracion de las sales a 3mM.

Las caracteristicas fisicas de las nanoparticulas, como concentraciéon, forma, tamafio y
dispersion se determinaron por MEB y MET. La forma de las nanoparticulas de plata, son en
su mayoria cuasiesféricas las cuales presentan defectos cristalinos de maclado STP y MTP
comunes de este elemento. Mientras que las nanoparticulas de oro presentaron diversas
morfologias entre las cuales destacan las poliédricas, cuasiesféricas y triangulares presentando
un 49% de icosaedros. El extracto de S. Molle mostré excelentes resultados en la sintesis y

estabilizacion de las NPs obteniendo productos durante los primeros 5 min de reaccion y
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4)

5)

manteniéndolos estables por més de 6 meses. Ademads, se obtuvo una gran concentracion de
nanoparticulas con una excelente dispersion entre ellas. Los rangos de tamafio de las
nanoparticulas de plata fueron de 5-40 nm, mientras que para las nanoparticulas de oro fue de
20-70 nm. La naturaleza cristalina de los precipitados fue corroborada por DRX, obteniendo y
contrastando la medicion de las distancias interplanares con las tarjetas de indexacion

correspondientes, la suma de todos los resultados estuvieron en total acuerdo entre los mismos.

Los nucleos monometalicos de Ag y Au fueron adecuadamente empleados en la sintesis de
nanoparticulas nucleo-coraza al adicionar las sales secundarias de HePtCls y KoPdCls a diversas
concentraciones. Lo anterior, sin una segunda adicion del extracto de S. Molle. Por medio de
espectroscopia UV-Vis se determiné la formacion de la coraza mediante la desaparicion de los
SPR caracteristicos de los nucleos, debido a una modificacién de sus propiedades Opticas por
el recubrimiento, acentuandose este fendmeno a mayores concentraciones de la SP secundaria.
La concentracion, tamafio y forma de las nanoparticulas fue evaluado por MEB y MET. Se
determind que el tamafio final de las NPs bimetalicas depende del tamafio inicial y
concentracion de nucleos a recubrir, por lo que las particulas con nticleos de Ag presentaron
menores tamafios en comparacion a los de Au. Para ambos sistemas se obtuvieron NPs nucleo-
coraza. Sin embargo, el Pt formo corazas con una naturaleza de depositacion polinuclear y un
crecimiento preferencial sobre los sitios més activos (defectos de maclado) para todos los
sistemas sintetizados. Mientras que el Pd formo corazas con mayor grado de homogeneidad en
todo los sistemas. Mediante DRX se identifico la naturaleza cristalina predominate de las NPs
correspondiendo a los planos cristalinos fcc del Pt y Pd para cada caso correspondiente. Debido
a lo anterior se puede decir que se encontraron las relaciones volumétricas y concentraciones,

para formar particulas bimetalicas nlicleo-coraza de diferentes metales de transicion.

La metodologia experimental para la obtencion de nanoparticulas monometalicas y bimetalicas
fue empleada eficientemente en la decoracion de NTC, logrando obtener los siguientes
nanocompdsitos: NTC/Pt, NTC/Pd, NTC/Ag@Pt, NTC/Ag@Pd, NTC/Au@Pt vy
NTC/Au@Pd. El tamafio de particula, morfologia y su distribucion sobre las paredes de los
NT, fueron determinados por MEB y MET. A partir de los resultados se determin6 que la
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6)

7)

decoracion de NTC para cada uno de los sistemas metalicos fue idoneo, debido a la presencia
de una buena densidad y distribucion de nanoparticulas en contacto con la superficie de los
NTC. Por otro lado, solo una pequena cantidad de nanoparticulas nuclearon fuera de la periferia
de los nanotubos, manteniendo contacto con los mismos mediante los agentes estabilizantes
provenientes del extracto de S. Molle. Asi mismo, se determind que el tamafio promedio de
particula y su morfologia en comparacion a los sistemas sin decorar es muy similar, indicando
la excelente reproducibilidad de los experimentos tomando en cuenta la alta dificultad debido

a que es un método totalmente ecoldgico.

A partir de los analisis realizados al extracto de S. Molle por la técnica de FT-IR para establecer
los grupos funcionales, se sugieren los compuestos provenientes de la planta atribuidos a la
bioreduccion y estabilizacion de las nanoparticulas monometélicas: Au, Ag y bimetalicas:
Ag@Pt, AgwPd, Au@Pt y Au@Pd. Lo anterior se realizd por medio de una amplia
investigacion bibliografica acerca de la quimica del S. Molle, determinando los compuestos
organicos de mayor concentracion presentes en esta planta siendo basicamente un 95.67% de
monoterpenos entre los que destacan a-Felandreno 35.86%, B-Felandreno 29.3%, B-pineno
15.68% y a-pineno 5,22%, sugiriendo que estos elementos son los responsables de la
bioreduccion de las sales metélicas logrando proponer su posible mecanismo de reaccion a
partir de su funcionalizacidon, mientras que las proteinas presentes en el extracto forman parte

de los agentes estabilizantes.

Finalmente, se demostrd que los NTC decorados con NPs monometalicas y bimetélicas, pueden
degradar los colorantes AM, RoB e IC, obteniendo los mejores resultados con los sistemas
monometalicos, esto es debido a que presentan los menores tamafios y mayores densidades de
particulas sobre los NTC, teniendo un proceso lento y un grado de remocion variable para todos
los sistemas. Debido a lo anterior se propone para trabajo futuro la optimizacion del proceso de
sintesis enfocado a la homogeneidad de tamafio con el propdsito principal de obtener el menor
valor posible. Ademas, con la intension de mantener la totalidad del proceso en una ruta verde
se propone la implementacion de una fuente de energia luminica para evaluar su influencia en

la velocidad de remocién para los colorantes en cuestion.
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TRABAJO FUTURO

De los resultados de esta investigacion y a partir de las conclusiones que de ésta se derivan, se

propone el siguiente trabajo futuro:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

La optimizacion del proceso de sintesis enfocado a la homogeneidad de tamafio de particula
con la finalidad de obtener el menor valor posible.

Mejorar la selectividad de las NPs en la decoracion de NTC con el propdsito de evitar la
nucleacion de las mismas fuera de la superficie de los nanotubos.

Con la intension de mantener la totalidad del proceso en una ruta verde, se sugiere someter
ala exposicion de la luz solar las NPs bimetalicas en todas sus configuraciones, para evaluar
su influencia en la velocidad de remocion para los colorantes en cuestion.

Evaluar las NPs mediante técnicas electroquimicas en diferentes procesos redox, asi como
determinar su vida util y eficiencia como catalizadores.

Confirmar el posible mecanismo de sintesis mediante la implementacion de una reduccion
quimica empleando los compuestos: a-Felandreno y B-Felandreno, los cuales pueden ser
obtenidos en su estado puro de manera comercial.

Publicar 2 articulos de los resultados derivados de la investigacion en una revista

internacional indexada (JCR).
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Abstract In this work, we exhibited the results of the green synthesis of gold
nanoparticles by aqueous extract of Schinus molle L. leaves. The chemical reaction
was carried out by varying the plant extract/precursor salt ratio concentration in the
aqueous solution. The structural characterization of the nanoparticles was performed
using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and trans-
mission electron microscopy (TEM). XRD analysis showed that the as-synthesized
AuNPs have a face-centered cubic structure. SEM and TEM observations indicated
that most of the obtained particles have multiple twinning structures (MTP). The
synthesized Au-MTP have particle sizes in the range of 10-60 nm, most of them
with an average size of about 24 nm. However, triangular Au plate particles were
also obtained, having an average size of 180 nm. Fourier transforms infrared
spectroscopy and shows that the functional groups responsible for the chemical
reduction of AuNPs are phenolic compounds present in the S. molle L. leaf.

Keywords Gold nanoparticles - Biosynthesis - Schinus molle - Structural
characterization - Electron microscopy

Introduction

Recent advances in the synthesis of metallic nanoparticles have generated a growing
interest because of their unusual properties and possible applications in different
fields [1]. However, their manufacture by conventional methods involves the use of
toxic substances and byproducts harmful to the environment, confining their
applications [2]. On the other hand, toxic-free, environmentally friendly, and low-
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cost alternative synthesis methods lead to the use of the living organisms such as
bacteria [3], fungi [4] and medicinal plants [5-7]. Moreover, the green synthesis can
be used to produce large quantities of nanoparticles with a relatively good size
control and morphology [8, 9]. Among the metallic nanoparticles, gold has acquired
a particular interest because of its properties, such as catalytic, anti-bacterial,
antifungal, and electric, which increase its application in fields like medicine, food,
pharmaceutical, and electronics [10, 11]. The physicochemical properties of gold
nanoparticles are dependent on size distribution, but their shape and structure
contribute significantly to controlling these properties. In this investigation, we
present the results achieved in the green preparation of Au nanoparticles (AuNPs)
by aqueous extract of Schinus molle L. leaves. This plant contains substances that
can act as reducing agent and stabilizers agent for the AuNPs preparation [12]. The
synthesis was performed at room temperature evaluating extract to precursor salt
volume ratio, to determine their influence on the nanoparticles size, shape, and
dispersion.

Materials and Methods
Materials and Plant Extract Preparation

The materials used to carry out the green synthesis were tetra chloroauric (III) acid
(HAuCly) as crystals, purchased from Meyer reagent and S. molle L. obtained from
the local market in Morelia City, Mexico. The HAuCl, aqueous solutions and the
plant extract were made using deionized water. S0 g of fresh leaves of S. molle were
washed thoroughly with distilled water and dried at room temperature free sunlight
for 10 days. The dried leaves were cut into small parts and milled using a vibratory
mill (SPEX 8000M) for 7 min to obtain a fine powder. The aqueous solution of S.
molle was made using 2 g of powder in 100 ml of deionized water and then boiled
at 80 °C under magnetic stirring for 25 min. It was cooled and filtrated through
Whatman No. 41 filter paper. For future use, the plant extract collected was stored at
4 °C.

Synthesis of Gold Nanoparticles

Gold nanoparticles were synthesized by mixing extract and precursor in aqueous
solution at room temperature, free sunlight and without stirring. The concentration
of the precursor salt was kept constant at 3 mM. The volume ratio of S. molle leaf
extract to Tetra chloroauric acid it was varied to study the effect on the biosynthesis
reaction as follows: 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3.

Characterization of Gold Nanoparticles
A color change of the solution is an indication that the bioreduction reaction takes

place. Then, color changes were monitored by the UV-Vis spectroscopy technique
using glass cuvettes with USB 4000 UV-Vis Spectrophotometer in the range of
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200-800 nm. The morphology of the nanoparticles was analyzed using the
micrographs obtained with a JEOL JSM-7600F scanning electron microscope.
The size and shape of synthesized AuNPs were measured using a Phillips Tecnai
F20 transmission electron microscope. For the TEM analysis, all samples were
prepared by distributing a drop of colloidal solution onto a TEM copper grid,
followed by drying at room temperature inside a desiccator. To know the crystalline
nature of AuNPs X-ray diffraction (XRD) analysis was performed using a Bruker
diffractometer model D§ ADVANCE DAVINCI. The XRD pattern was obtained
with CuKa radiation (1.5418 A) at 40 kV acceleration voltages. For XRD studies,
the AuNPs colloidal solution was dried at low temperature and vapored to get a fine
powder. Finally, the FT-IR spectra were collected on a Thermo Scientific FTIR
instrument model Nicolet iS10 from the colloidal sample and S. molle L. leaf
extract.

Results and Discussion

The color of the reaction mixture following the addition of S. molle L. leaf extract to
the HAuCl, solution changed after 2 min from colorless to dark purple. The color
variation are due to the excitation of surface plasmon vibration that occurred in the
gold nanoparticles according to the Mie theory [13]. According to work reported by
Mulvaney et al. [14], a large number of chemical effects can alter the optical
behavior of small metal particles. Parameters such as size, shape, dielectric constant
and surrounding environment influenced the intensity, position, and bandwidth of
surface plasmon resonance spectra (SPR). Other factors like the stabilizing agents
can also influence the absorption bands because the ligands can determine a great
extent of electrons mobility in the metallic clusters. Thus, reduction of the gold ions
to AuNPs was followed by UV-Vis spectroscopy technique. Figure 1 shows the
UV-visible spectra of the reactions recorded as a function of the volume ratio of
plant extract/salt-precursor (PE/SP) kept constant salt-precursor molarity (3 mM
HAuCly). In our study, UV—Vis spectroscopic analysis of the synthesized AuNPs
displays intense SPR peaks at 550 nm, typical of gold nanoparticles in good
agreement with previous results [15]. The SPR peaks were increased by increasing
the volume ratio. Therefore, a larger amount of synthesized AuNPs is obtained as
the amount of the reducing and stabilizing agents increases. Also, it is clearly
evident that the size and dispersion of the nanoparticles are increasing.

These results were verified by scanning electron microscopy (SEM) and their
corresponding particle size evolution performed at the different PE/SP volume
ratios employed in the AuNPs preparation. Figure 2a, b shows the SEM images of
AuNPs obtained at the highest PE/SP volume ratios (3:1, 2:1), where nearly
spherical particles with an average size of 20-26 nm can be seen. Figure 2c
corresponds to the PE/SP volume ratio of 1:1 illustrating particle sizes up to
120 nm. Figure 2d, e displays AuNPs obtained for 1:2 and 1:3 volume ratio
concentration exhibiting large particles sizes above 200 nm with spherical particle
shapes. As can be seen, the size of gold particles increases as the relatively
precursor-salt extract concentration in the reaction mixture increases. These findings
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Fig. 1 UV-Vis spectrum of AuNPs at different PE/SP volume ratio

Fig. 2 SEM of gold nanoparticles obtained using Schinus molle L. extract at different PE/SP 3:1, 2:1,
1:1, 1:2 and 1:3 (a—e)

indicate that increasing the amount of the plant extract increase the reducing power,
favoring the nucleation process and stabilization conditions. Moreover, the formed
AuNPs were predominantly dispersed, stating that the plant extract contains
substances acting as stabilization agents. These results are in good agreement with
the work reported by Das et al. [16] who obtained different particle sizes by
modifying the relationship [Au]/[Protein]. The capping agent will modify the
surface interaction of the nanoparticles thus the catalytic activity will depend on the
bio-conjugate.

Figure 3a, b shows high-magnification SEM micrographs of the synthesized
nanoparticles for a PE/SP = 1:1 volume ratio. From these images, the formation of
nanoparticles with a variety of shapes such as nanotriangles, nanorods, decahedral
and other particles morphologies is appreciated. Higher proportions of PE/SP
volume show the same structural forms, but most commonly were observed MTP
shapes at intermediate values of PE/SP. These results indicate that for this volume
ratio concentration there exists the enough quantity of the organic substances
available to shape modification leads to the formation of MTP structures. However,
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Fig. 3 SEM of gold nanoparticles using 1:1 of PE/SP and their corresponding EDS analysis (a—c)

below this volume ratio appreciate that the stabilizing agent is insufficient to control
the growth of the NPs, so these reach sizes outside the nanoscale. On the contrary,
for concentrations above this volume ratio, the amount of stabilizing agent is
suitable for obtaining AuNPs. The last argument means that the formation of
various shapes of NPs is dependent on their particle size starting in this work from
about 26-40 nm. These particles shapes have been widely reported in the past for
gold metallic clusters in the conventional chemical reduction methods [17]. It has
been reported that the particles in hexagonal form are of great importance as they
have an NIR absorption pattern used in biomedical imaging of cell and
photothermal detection of cancer cells [18]. Moreover, elemental gold can be seen
in the EDS spectrum at 2.3 keV (see Fig. 3c), which corroborates the reduction of
gold ions. The peak for Cu are from the grid used, and the peak for O correspond to
remaining organic extract content over the AuNPs or in the vicinity of the particles.
These results are in agreement with those obtained through the UV-Vis
spectroscopy technique. Figure 4a, b shows bright-field and dark-field TEM
micrographs investigating the morphology and size of the AuNPs obtained for PE/
SP = 1:1 volume ratio. The morphologies include spheroids with a size distribution
(insert) in the range of 10-60 nm, and most of them have an average particle size of
about 24 nm, whereas triangular-shaped particles are much larger, with an average
size of 180 nm. It can also be clearly seen that AuNPs were well dispersed and
stable for an extended period (6 months).

Figure 4c-h shows a series of TEM and SEM images of Au nanoparticles with
different shapes, where the frequency of the structural forms is also illustrated. The
analysis revealed the presence of icosahedral, quasi-spherical, triangular, and
decahedral as the first structural shape configurations of the as-prepared gold
nanoparticles. However, other morphologies in small percentages are also observed.
As previously mentioned, the structural morphology of the AuNPs is strongly
dependent on the PE/SP = 1:1 volume ratio. In a previous investigation, the AuNPs
were theoretically analyzed from the perspective of the electrophilic fields
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Fig. 4 Bright-field and dark-field TEM micrographs of AuNPs obtained using 1:1 PE/SP and their
corresponding particle size distribution (a, b), TEM and SEM images of individual nanoparticles showing
different shapes (c—h)

determined by Fukui functions [19] that are related to the chemical catalytic and
selectivity properties of the Au clusters. It was determined that the MTP
configurations have higher catalytic activity due to a large number of exposed
faces (atoms on the surface) [20].

XRD analysis was performed on dried samples to find out the crystal structure of
AuNPs (Fig. 5a). One set of diffraction peaks can index with (111), (200), (220),
(311), (222) crystallographic planes corresponding to the gold face-centered cubic
(fcc) (Fig. 5a). The remaining XRD peaks belong to the organic residues of the
extract. HRTEM micrographs of MTP-Au nanoparticles obtained with the S. molle
L. leaves extract are shown in Fig. 5b, c. The images illustrate the fringe spacings
measured to be 0.23 nm, which corresponds to the interplanar separation of the
(111) plane of fec gold.
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Fig. 5 XRD pattern of gold nanoparticles synthesized (a). HR-TEM micrographs of individual AuNPs
and their corresponding FFT pattern (b, ¢)

The fast-Fourier transform pattern (FFT) indicated the crystalline nature of the
synthesized material. FT-IR analysis assessed the possible functional groups present
in the plant extract that was responsible for reduction and stabilization of AuNPs
(Fig. 6). The spectrum of the NPs shows the vibration stretches at 2900, 3320, 1630
and 1600 cm ™', which clearly indicates the presence of phenolic compounds [21].
The variations in the transmittance, mainly caused by the interaction of phenolic
compounds with generated AuNPs, depict the role of these compounds in the
reduction and capping of nanoparticles [22]. The application of medicinal plants for
the synthesis and stabilization of nanoparticles is becoming a resource of great
interest due to the multiple applications that confer the stabilizing agents to the
surface of the nanoparticles. The nanoparticles are biofunctionalized by the vegetal
biomass which confers the chemical characteristics of the medicinal plant used [23].

Gold NPs
180 - 4

60 + .

-OH

1000 2000 30'001 4000
Wavelength cm’

Fig. 6 FT-IR spectrum of Schinus molle L. plant, Schinus molle L. leaf extract, and gold nanoparticles
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Conclusions

We successfully developed a green route to the synthesis of colloid AuNPs through
the aqueous leaf extract of S. molle L. as potential reducing and stabilization agents.
The size, morphology, chemical composition, as well as compounds of the plant
extract were evaluated via a variety of techniques such as UV-Vis, SEM, TEM,
XRD, HREM, and FT-IR. The size and shape of the particles are modulated by
varying the volume of extract. The synthesized AuNPs were MTP in nature
exhibiting particles sizes in the range of 10-60 nm, most of them with an average
size of about 24 nm; whereas triangular shaped particles were larger having an
average size of 180 nm. MTP synthesized particles possess excellent stability and
compatibility for a broad range of catalytic applications. Finally, the FT-IR analysis
shows that the functional groups responsible for the chemical reduction of AuNPs
were phenolic compounds presents in S. molle L. leaf.
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In recent years, the silver nanoparticles have attracted the interest of research in Nanoscience and
nanotechnology due to its advantageous applications in biomedicine, drug delivery, food industry,
agriculture, textile, water treatment, catalysis, antibacterial and anti-fungal [1]. Currently, green
synthesis of nanoparticles has received enormous attention because it is clean, non-toxic and
environmentally friendly method [2-3]. This work, exposes biosynthesis AgNPs by biochemical
reduction of Ag*!' to Ag® from silver nitrate solution (AgNQ3), using an aqueous extract of Valeriana
(Valeriana officinalis) as a reducing agent and stabilizing agent at room temperature.

The V. officinalis root extract was milled to obtain fine powders to ensure more significant leaching of
active substances. The extract was prepared with different concentrations of plant powder in 50 mL of
distilled water (0.25, 0.50, 0.75 and 1.0 g). Subsequently, reaction mixtures with each of the
concentrations of the extract were prepared using the silver salt at SmM. The nanoparticles were
characterized by UV-vis, XRD, SEM, and TEM. The color change of the aqueous extract from yellow to
brown indicated the formation of silver nanoparticles in the reaction mixture. 10mL aliquots of each the
experiment were collected and analyzed by UV-vis spectroscopy. The appearance of an absorption peak
between 420-450 nm, which is due to the presence of silver nanoparticles in solution [4], was observed.
As concentration increases of the V. officinalis extract the density of nanoparticles increased, keping
constant the concentration of silver salt in 5 mM (Fig. 1). SEM analysis confirmed the presence of silver
nanoparticles in the reaction medium. Fig. 2 (a) shows polydispersed particles mostly of them spherical
in nature and with particle sizes below 100 nm. Fig. 2 (b) displays a dispersive energy analysis (EDS)
confirmed the existence of silver in the solid state. Metallic silver shows a characteristic peak at
approximately 2983 keV [5]. X-ray diffraction pattern in Figure 3 shows the crystalline nature of the
silver nanoparticles synthesized by aqueous V. officinalis extract. The diffractogram displays four
different diffraction peaks observed in the range of 26; 35-80°. Which can be indexed with the planes
(111), (200), (220) and (311) of the face-centered cubic phase of silver, in agreeing with Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) data file [00-004-0783]. The size and morphology
of the synthesized nanoparticles were determined by TEM images (Fig. 4). The shape of the synthesized
nanocrystals was spherical. The size range of the nanoparticles is between 10-60 nm with an average
size of 22 nm. Higher density of nanoparticles is observed at a concentration of the plant extract of 1 g
(Fig. 4a-b). Fig. 4c shows a high-resolution image (HR-TEM), and its corresponding FFT pattern reveals
the crystalline nature of AgNPs. The inter-spacing corresponds to the 0.23 nm distance that belongs to
(111) crystallographic planes of silver.

In summary, silver nanoparticles were synthesized by a biological method using an aqueous extract of
Valeriana officinalis as reducing and stabilizing agent. UV-vis spectroscopy showed the SPR absorption
band at 440 nm, characteristic of AgNPs. The crystalline nature of the synthesized nanoparticles is
evidenced by the diffraction peaks in XRD analysis. The morphological studies by electron microscopy
show spherical AgNPs with an average size of 22 nm.
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Figure 1. UV—Vis spectra of AgNPs synthesized at different plant extract concentration.

Figure 2. (a) SEM of silver nanoparticles obtained using Valeriana officinalis extract and (b) EDS
analysis.
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Figure 3. XRD pattern of silver nanoparticles biosynthesized.

Figure 4. (a-b) Bright-field TEM images of AgNPs and (¢) HR-TEM micrographs of individual AgNPs
and their corresponding FFT pattern.

Downloaded from https://www.cambridge.org/core. IP address: 177.229.203.228, on 12 Aug 2019 at 21:50:29, subject to the Cambridge Core terms of use, available at https://www.cambridge.org/core/terms.
https://doi.org/10.1017/51431927618009121


https://doi.org/10.1017/S1431927618009121
https://www.cambridge.org/core
https://www.cambridge.org/core/terms

Materials Research Express

PAPER

Bimetallic Ag@Pt core-shell nanoparticles and their catalytic activity by a
green approach

To cite this article: F Mares-Briones et al 2019 Mater. Res. Express 6 0850h8

View the article online for updates and enhancements.

Bringing you innovative digital publishing with leading voices

to create your essential collection of books in STEM research.

This content was downloaded from IP address 154.59.124.171 on 18/07/2019 at 13:09


https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab299c
https://oasc-eu1.247realmedia.com/5c/iopscience.iop.org/49666513/Middle/IOPP/IOPs-Mid-MREX-pdf/IOPs-Mid-MREX-pdf.jpg/1?

10P Publishing

CrossMark

RECEIVED
25March 2019

REVISED
23 May 2019

ACCEPTED FOR PUBLICATION
13June 2019

PUBLISHED
21]June 2019

Mater. Res. Express 6 (2019) 0850h8 https://doi.org/10.1088/2053-1591 /ab299¢

Materials Research Express

PAPER

Bimetallic AS@Pt core-shell nanoparticles and their catalytic activity
by a green approach

F Mares-Briones' @ , O Barragan-Mares’, ] L Lopez-Miranda’ ®, R Esparza’ and G Rosas'

! Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH, edificio U, ciudad universitaria. C.P. 58060, Morelia Michoacan, México

Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de Colima, Km 9 Carretera Colima-Coquimatlédn s /n, Coquimatlan. C.P. 28400, Colima,
México

Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, Universidad Nacional Auténoma de México, Boulevard Juriquilla 3001, Santiago de
Querétaro, Querétaro, C.P. 76230, México

2

E-mail: grtrejo07@yahoo.com.mx and grtrejo@umich.mx

Keywords: Ag@Pt bimetallic nanoparticles, biosynthesis, Schinus molle L, structural characterization, catalytic activity

Abstract

In the present study, silver@platinum nanoparticles were synthesized by aqueous extract of Schinus
molle L. leaves. For the preparation of the bimetallic nanoparticles, a two-step strategy was followed.
First, Ag nanoparticles as seeds were obtained varying the ratio of plant extract/AgNOj;-precursor salt
concentration. Second, various H,PtCl salt concentrations were added for growing a platinum shell
in the Ag seeds, with no more plant extract addition. Also, the catalytic activity of the bimetallic
nanoparticles was tested against the degradation of methylene blue dye. The products derived from
the synthesis of the two stages were characterized by UV—vis spectroscopy (UV-vis), x-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM), and
transmission electron microscopy. UV—vis spectra showed that the AgNPs-typical absorption band
decreases with the addition of the H,PtClg precursor, which indicates the formation of Ag@PtNPs.
XRD patterns prove that the Ag@PtNPs have a face-centered cubic structure. The SEM and TEM
analyses showed that most of the particles obtained have an irregular dendritic-type morphology,
having particle sizes in the range of 20—100 nm, with an average size of approximately 45 nm. FT-IR
spectroscopy showed that the functional groups of phenolic compounds were responsible for the NPs’
chemical bioreduction. In addition, the nanoparticles showed excellent catalytic activity in the
degradation of the methylene blue dye.

1. Introduction

Current advances in metallic nanoparticle (NP) research have created growing interest because of their unique
properties and possible applications in different fields [ 1, 2]. The physicochemical properties of nanoparticles
are subject to their chemical composition, size, size distribution, shape, and structure. Nanoparticles of
transition metals, such as Pt, Pd, Au, and Ag, show the highest catalytic activities [3]. For this purpose, Pt stands
out, although it is scarce and expensive, which decreases its possible applications [4].

On the other hand, bimetallic nanoparticles have emerged as an exciting alternative for catalytic applications
due to their synergistic effects. Notably, the formation of bimetallic core—shell-type structures holds a singular
interest since they interfere with the properties of the nanoparticles. Past investigations well documented the
improvement of the catalytic properties in a core—shell-type distribution composed of precious metals. The
core—shell configuration provides further functionalities due to the new, active interfaces between the core and
the shell. It is possible to obtain an improvement of the catalytic effect of the most active metal (shell) using the
less active metal (core) as a base. In the core—shell mode, we expected that the electron density would increase the
ability of the electron mobility that leads to the electron-transference enhancement the catalytic effect, in
addition to the advantage of the lower synthesis cost 5, 6].
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Particularly, Silver@Platinum nanoparticles (Ag@PtNPs) have become promising candidates due to their
excellent properties, which increase their use in fields like medicine, pharmaceutical, and electronics [7, 8].
Many studies focus on measuring reaction kinetics and determining selectivity when NPs are used as a catalyst in
oxidation reactions; this has application in the development of fuel cells that work based on the generation of
hydrogen through oxidation reactions of CO [9, 10].

According to several works, the bimetallic Ag-Pt systems in a core—shell configuration can be obtained in a
dendritic or polynuclear shape, which depends on the surfactants used during the reduction and stabilization
process. On the other hand, this growth affects the catalytic properties of the bimetallic particles in comparison
to the monometallic counterparts, which significantly improves the exposed surface area and therefore, the
active points for the transfer of electrons in redox reactions [11, 12].

The synthesis of bimetallic nanoparticles by traditional chemical reduction methods sometimes involves the
use of toxic substances and by-products that are detrimental to the environment, which restricts their potential
applications [13]. Toxic-free, eco-friendly, and low-cost green synthesis processes lead to the use of the natural
biodiversity of the medicinal plants [ 14—16]. Furthermore, the biological synthesis can be applied to produce
large quantities of nanoparticles, with a comparatively good-sized control and morphology [17]. Thus, in this
study, we show the results attained in the novelty green preparation of Ag@Pt nanoparticles by employing an
aqueous extract of Schinus molle L. leaves. This plant contains different flavonoids, terpenoids, and tannins [18],
which are the possible substances that behave as both reducing agents and stabilizers.

2. Material and methods

2.1. Materials and plant extract preparation

The materials used for the development of the Ag@Pt nanoparticles were silver nitrate (AgNO3), chloroplatinic
acid hydrate (H,PtCl) as crystals acquired from Meyer Reagent, and Schinus molle L. obtained from a local
market. Deionized water was used to prepare the aqueous solutions of AgNO3, H,PtClg, and the plant extract.
Fresh leaves of Schinus molle L. (50 g) were washed with distilled water and dried at room temperature for 10 days
in sunlight. The dried leaves were cut and milled using a vibratory mill (SPEX 8000M) for 7 min to obtain a fine
powder. A Schinus molle L. aqueous solution was made, employing 2 g of particles in 100 ml of deionized water.
The mixture was boiled at 80 °C under magnetic stirring for 25 min, cooled, and filtrated through Whatman No.
41 paper.

2.2. Synthesis of Ag@Pt nanoparticles

The synthesis reaction of the bimetallic nanoparticles was carried out by the method of chemical reduction of the
metal salts. In the first stage, the AgNPs seeds were synthesized by mixing the Schinus molle L. extract and the
aqueous solution of silver nitrate (AgNO3) at room temperature. The 2—1 and 4-1 volume ratios of plant
extract/precursor salt (PE/SP) were adjusted to a final volume of 10 ml. In the second stage, the aqueous
solution of chloroplatinic acid hydrate (0.5 mM, H,PtCly) was added dropwise to the suspension containing the
AgNPs seeds. To evaluate the influence of metal salt concentration on the formation of bimetallic nanoparticles,
the volume ratios of 1-1 and 4-1 AgNPs/H,PtCls were used.

2.3. Structural characterization

The formation of nanoparticles was monitored by the UV—vis spectroscopy technique with a USB 4000 UV—vis
spectrophotometer in the range of 200-800 nm. The Ag@PtNPs morphology was analyzed using a JEOL JSM-
7600F scanning electron microscope. Observations of the shape and size of NPs were made using a Phillips
Tecnai F20 transmission electron microscope at 200 keV acceleration voltage. To know the crystallographic
phase of the reaction products, an x-ray diffraction analysis (XRD) was conducted using a Bruker diffractometer
model D8 ADVANCE DAVINCI with CuKa radiation (1.5418 A) at acceleration voltages of 40 kV. Finally, the
Fourier transforms infrared spectroscopy (FT-IR) spectra registered on a Thermo Scientific FTIR instrument
model NicoletiS10 from the colloidal sample and the Schinus molle L. leaf extract.

2.4.Reduction of methylene blue dye

The catalytic activity was measured in the AgNPs and Ag@PtNPs through the degradation of the methylene blue
dye. The studio was performed in 3.5 ml quartz cuvettes. 2.5 ml of a 10° M methylene blue solution was added to
0.5 ml of the solution, containing either AgNPs or Ag@PtNPs. The catalytic activity of the nanoparticles was
investigated by UV—vis, and changes in the absorbance band of methylene blue (664 nm) were observed at
regular periods.
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Figure 1. UV-visible spectra of the Ag colloids as a function of the plant-extract/Ag salt-precursor volume ratio (a) 4-1 and (b) 2-1,
(c) and (d) show UV-visible spectra of the AG@PtNPs synthesized from the above two AgNP synthesis conditions from Figures (a) and
(b).

3. Results and discussions

Following the addition of the leaf extract of Schinus molle L. to the precursor salt of AgNO3, the color of the
solution changed from colorless to brown after 5 min of reaction, indicating the formation of the silver
nanoparticles. The color change is associated with the surface plasmon resonance (SPR) that happens in the
metallic nanoparticles [19]. Figures 1(a) and (b) present the UV—vis spectra of the Ag colloids as a function of the
plant extract/Ag-salt concentration ratio (PE/SP), keeping the molarity of AgNO; constant at 3 mM. The SPR
absorption band positioned at 450 nm, is attributed to the presence of silver nanoparticles [20]. The intensity of
the SPR grew with the PE/SP ratio, indicating more amounts of synthesized AgNPs. At the same time, the size
and dispersion of the nanoparticles improved.

Figures 1(c) and (d) show the UV—vis spectra of the Ag@Pt bimetallic NPs that were obtained utilizing the
volume ratios of 4-1 and 2—1 (AgNPs-seeds/H,PtCly), respectively. It is important to note that for the synthesis
of bimetallic nanoparticles, no more Schinus molle L. extract was added. The color of the mixture changed from
brown to dark brown after 10 min of the addition of Pt salt to the AgNPs-seeds. This color change is related to
the reduction of Pt metallic ions on the Ag monometallic seeds, which modified their surface optical properties.

The UV-vis spectra show that the AgNPs’ band intensity lowered with the increase of the H,PtClg precursor.
This behavior was more evident as the volume ratio of the AgNPs/H,PtCl decreased from 41 to 2—1 due to the
platinum nanoparticles not presenting a typical SPR absorption band, showing an asymptotic curve. These
results agree with the previous investigations [21, 22], where the characteristic absorption band of silver
depressed, which in turn depends on the thickness of the platinum shell.

It can be deduced that the Ag seeds that were previously prepared are coated with various Pt layers, following
heterogeneous nucleation to achieve core—shell type nanostructures. Meanwhile, from spectra, corresponding
to 4—1 volume ratio (AgNPs/H,PtCly) (figure 1(d)), an Ag-SPR absorption band was observed due to of a small
number of Pt layers deposited in the Ag seeds.

XRD characterization was performed to determine the crystal structure of the obtained products.

Figures 2(a) and (b) show two diffraction patterns, corresponding to Ag seeds and Ag@PtNPs respectively. Both
sets of diffraction peaks are centered approximately at 38.32°,44.48°,64.91°,77.89°, and 81.88°, which can be
indexed with the crystallographic planes (111), (200), (220), (311), and (222) of the Ag face-centered cubic (fcc)
structure.

The XRD peaks related to the crystallographic planes of Ag are isostructural to the Pt lattice. However, the
positions of these peaks are located near to the Ag structure. A more detailed analysis of the pattern
corresponding to Ag@PtNPs indicates the asymmetry of the planes (220), (311), and (222) towards high angular
positions that can be associated with the thickness of the Pt shell, given that these peaks are near to the diffraction

3
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Figure 2. XRD patterns of (a) AgNPs and (b) Ag@PtNPs synthesized with Schinus molle L. leaf extract.

Figure 3. (a)—(b) Ag@PtNPs SEM images obtained using Schinus molle L. extract at 4—1 AgNPs/H,PtClg. (c) EDS analysis of the
Ag@PtNPs and (d)—(e) chemical mapping of bio-reduced Ag@PtNPs.

peaks of Pt[23]. Also, this behavior indicates that some nanoparticles are covered by platinum forming a core—
shell structure, according to work reported by Yu [24]. Therefore, the XRD pattern shows the formation of the
Ag-core@Pt-shell atoms configuration. These results are entirely in agreement with the derivatives of the UV—vis
technique.

Figures 3(a) and (b) show representative SEM micrographs of the Ag@PtNPs obtained by the low-angle
backscattered electron technique that corresponds to the sample synthesized at a 4:1 volumetric ratio
(AgNPs/H,PtClg). According to the previous characterization techniques (UV—vis and XRD), the specimens are
formed by Ag@Pt bimetallic NPs. Figure 3(a) shows an image in which the presence of high-density and well-
dispersed bimetallic nanoparticles were observed, indicating available reduction agents and stabilization agents
present in the Schinus molle L plant. On the other hand, figure 3(b) shows another micrograph from the same
synthesis condition. As can be seen, the particles appear with dendritic-type morphology, indicating PtNPs’
aggregation during the Pt ions bioreduction on the silver seeds following a polynuclear growth process. Such
growth is possible due to the rapid addition rate of H,PtCl salt. However, this type of growth can also be caused
by high concentrations of the corresponding secondary salt, according to previous investigations [25, 26]. In this
way, when the Pt precursor is not present in sufficient quantity, the branched growth of the particles is not
obtained.

On the other hand, figure 3(c) shows the energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) chemical analysis of the
products, which corroborates the elements that constitute these particles. The spectrum shows that the detection
of the Agand Ptis evident. The presence of O and Cu is attributed to the organic material and sample holder,
respectively. According to the chemical mapping shown in figures 3(d) and (e), the location of the Ag and Pt
x-ray signals matches well between them, confirming the bioreduction of Ag@Pt dendritic morphology at room
temperature.
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Figure 4. TEM micrographs showing the morphology and size of NPs (a)—(b) AgNPs seeds. (c)—(d) Ag@PtNPs dendrites morphology.
(e) HR-TEM image of Ag@PtNP.

Studies performed using the transmission electron microscopy (TEM) technique are shown in figure 4.
Subsections a and b display two bright-field (BF)-TEM micrographs of individual AgNPs processed from the
sample at a 4—1 volume ratio of PE/SP. The Ag seed particles present an irregular morphology, showing multi-
twinned (MTP) and single-twinned (STP) structures. The particle size distribution varied from 10 to 40 nm with
an average size of 18 nm. Figures 4(c)—(d) display two BE-TEM micrographs of bimetallic aggregates of
Ag@PtNPs processed from the sample at a volume ratio of 2—1 AgNPs/H,PtCl, starting from the AgNP seeds
solution. From the images, the dendritic morphology of Ag@Pt particles with their preferential growth of Pt
branches on the Ag seeds can be observed.

This type of morphology can be attributed to the polynuclear development of Pt following heterogeneous
nucleation. This statement means Pt nucleation behavior under AgNPs seeds did not follow a mononuclear
order growth on the surface of the silver nuclei. Contrarily, Pt atoms add on new cores formed from the same
element. Thus, the particles corresponding to the Pt element are forming small clusters. First, on the Ag seeds
facets and then on their own Pt atoms that form aggregates. These comments are based on the different growth
orientations of PtNPs aggregates. Such Pt deposition occurs in the first instance by low energy points due to the
facets commonly observed in AgNPs. In the second place, factors such as precursor concentration, secondary-
salts addition rate, and reduction rate play a significant role in the bimetallic particles’ final morphology and Pt
shell thickness [27].

The spatial separation between the branches of dendritic aggregates implies a large surface area exposed,
which contains several active sites for reactivity, similar to those of the porous particles. On the other hand, it
should be emphasized that these particles are well dispersed and smaller than 100 nm, indicating the efficiency of
Schinus molle L. as a reducing and stabilizing agent. Figure 4(e) shows a high-resolution (HR)-TEM
micrograph of a bimetallic nanoparticle. The measurement between the lines indicates an interplanar distance of
2.01 A, which corresponds to (111) planes of Pt with an fcc lattice. According to the above characterization
technique, this method confirms that the Pt atoms nucleate on the surface of the monometallic AgNPs.

In past investigations, Ag-Pt bimetallic branched type nanoparticles have been synthesized using chemical
reduction methods. All of them work by employing different surfactants that can be related to the growth of the
nanostructures. It was mentioned that the amount of the surfactant is predominant to the formation of these
branched nanostructures. Cuiling Li [28] emphasizes that the addition of non-ionic surfactants plays a crucial
role in the synthesis of dendritic nanostructures of Pt. Also, with an increase of the precursor source of Ptin the
precursor solutions, the percentage of Pt on the Ag nuclei and the bimetallic particle sizes will increase
gradually [28].

In the first instance, biomolecules acting as surfactants in the Shinus mole L extract from this work,
contributing in the same way to the formation of the bimetallic particles. However, in our experimental
observations, we consider that the surfactant type does not influence the growth of branched bimetallic particles.
As mentioned before, once the Ag seeds are formed, no more surfactant is added to the reduction of the Pt salt.
Thus, this procedure may indicate that natural stabilizing agents do not necessarily influence the development of
branched nanoparticles because the Ag seeds are semispherical particles. However, we think that both the
amount of the precursor agent added and the quickness with which Pt was added to Ag seeds are responsible for
the formation of dendritic nanostructures. As there is a higher amount of reduced ions of Pt, the growth in the
faceted surface of silver is faster. In this manner, the Pt atoms are aggregated to the surface of Ag seeds, rapidly
growing not in mononuclear mode but polynuclear. Many Pt atoms that are available to adhere to Ag surfaces
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Figure 6. Possible mechanism of synthesis from phellandrene.

form multiple nuclei for their later growth. This growth develops randomly depending on the number of atoms
deposited on each surface site of Ag. These findings conclusively indicate that the size of the nucleus varies and is
irregular from where the growth of the more closely packed planes will follow, that is to say, the (111) planes that
were determined by HREM. Other works mention that the precursor saltamount influences the branched
particle development [27].

The FT-IR study evaluates the identity of the functional groups present in the biomolecules of the plant
extract, their part in the reduction of the metal precursors, and the stabilization of the bimetallic NPs. The
spectrum of the plant extract (figure 5) revealed absorption bands in the vibration stretches at 3320 cm ™ '; 2900
cm™ ;1630 cm ™ s multiple signals between 1400-1600 cm ™ '; and an intense around 1100 cm ™. The wideband
observed at 3320 cm ™' is associated with the stretching of hydroxyl group O—H in phenolic compounds; the
band at 2900 cm ' suggests the presence of cyclic alkanes due to the symmetric and asymmetric stretching of C—
H, while the observed bands between 1400 and 1500 cm ™! is a characteristic signal of branched alkanes.

It is well known that proteins can bind to metallic NPs through free amine groups, and therefore, generate
stabilization of NPs by surface-bound proteins [18]

These signals are representative of terpene systems; according to Akrem-Hayouni [ 18], the extract of Schinus
molle L. leaves is composed of 95.67% monoterpenes, mainly o and 3 phellandrene. Under aqueous conditions,
these unsaturated structures can suffer hydration reactions, generating alcohols that might be able to interact by
substitution and addition reactions with the metallic precursors, promoting the reduction of the Ag@PtNPs
(figure 6). On the other hand, the sharp peaks observed at 1630 and 1000 cm ™" are related to the presence of the
carbonyl groups C=0, and C-O in the stretching mode belong to the amino acids in the plant. It is well known
that proteins can bind to metallic NPs through free amine groups, and therefore, generate stabilization of NPs by
surface-bound proteins [29 ]. Although the most characteristic signal of N—H, which is the stretching, is not
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(a) (b) (©)
Figure 7. UV-Vis spectra of methylene blue degradation as a function of time: (a) MB control, (b) MB/AgNPs and (c) MB/Ag@PtNPs.

visible due the overlapping of the band of O—H, it is possible to observe the bending of the N-H bond around
1600cm ™.

In the IR spectrum of NPs, it is remarkable to see the reduction of the signals matching the C=0 and C-O
stretching vibrations. This variation in the bands is assigned to the interaction between C=0, C-O and the NPs,
suggesting its rule as surfactants of the NPs with high-affinity coordination; on coordinated systems, there exists
m-back bonding between transition metals and ligands, affecting the vibrations in the bonds of ligands [30].

The catalytic activity of the AgNPs and Ag@PtNPs was evaluated against the degradation of methylene blue
(MB) organic dye. According to the literature, the SPR band corresponding to the MB dye is located at 664 nm
[31, 32]. Figure 7(a) shows the spectral absorption band of the MB dye control sample as a function of time after
10 and 100 min. As can be seen, the absorption band kept constant, and there is no significant degradation after
100 min.

Figure 7(b) shows the effect of the Ag seeds on the MB dye degradation, where there is a minimum reduction
of the absorption band after 20 min of the initiation of the degradation process. In 40—-100 min, a steady
degradation to reduce a maximum of 0.58 (a.u.) in 100 min is determined, indicating the effectiveness of the Ag
nanoparticles.

Figure 7(c) shows the MB degradation by the effect of Ag@PtNPs, where a significant reduction occurs after
20 min of the initiating reaction. At some point during the lapse of 40 to 100 min, there is a permanent reduction
of the MB band in a similar way that occurs using the AgNPs; however, the Ag@PtNPs showed a more significant
decrease of MB, achieving a maximum absorbance of 0.4 (a.u.). This behavior is attributed to the excellent
catalytic properties of Pt previously studied in reactions of a different nature [33].

In these events, the electrons emitted from the valence band contribute to the reduction of the methylene
blue in cycles until total dye degradation or oxidation of the catalyst occurs. These results are in agreement with
those obtained in the literature where this type of particle has been proved to be a catalyst for excellent results in
the reduction of 4-nitrophenol and methanol and for fuel cell applications. The dendritic morphology with
short arms improves the catalytic activity due to the presence of pores in the surface and therefore an increase in
the active surface area [34].

Also, the presence of surface irregularities in Ag@Pt particles with dendritic growth is due to polynuclear
deposition of the shell demonstrating advantages over bimetallic nanoparticles with homogeneous shells from
the presence of a higher number of active sites to carry out electronic exchanges. On the other hand, the silver
core offers

adouble benefit—that of reducing the amount of platinum used and avoiding the rapid poisoning of Pt by
chemisorbed intermediate species during decomposition processes—thus increasing the useful life and activity
of the catalyst [35].

4. Conclusions

A green route for the colloidal synthesis of Ag@Pt core—shell nanostructures was successfully developed through
the use of an aqueous extract of Schinus molle L. employed as a reducing and stabilizing agent. To assess the
morphology, size, and chemical composition of the dendritic nanostructures, a variety of techniques such as
UV-vis, SEM, TEM, XRD, HR-TEM, and FT-IR spectroscopy were applied. It is observed that the size and
thickness of the PtNPs on Ag seeds are controlled by altering the volume of the extract and precursor salts. The
growth mechanism of the Ag@PtNPs follows a polynuclear nature, giving dendritic-type morphology and
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exhibiting particle clusters varying in the range of 20—100 nm, with an average size of about 45 nm. As
determined by the FT-IR study, the functional groups active for the chemical reduction of Ag@PtNPs were
phenolic compounds present in Schinus molle L. Finally, the Ag@PtNPs examined in the MB dye degradation
have excellent results and compatibility for a wide range of catalytic applications.
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In recent years, the sub-micrometer metallic particles have attracted the interest of researchers due to its
excellent optical properties which are useful for a variety of applications in nanoscale optical
components, biomolecular sensing, medical imaging and photothermal therapy [1-2]. Development of
inspired biological synthesis of metallic particles has received enormous attention because it is non-
toxic, environmentally friendly and clean method [3]. In the present work, we suggest a biochemical
method to synthesize monodisperse gold microspheres using an aqueous extract of S. Molle ( ¢ in s
olle L.) as a reducing agent and stabilizing agent at room temperature. By mechanical milling, fine
powders of S. Molle were obtained in order to extract the active compounds more efficiently. The
extract was prepared using 2g of the plant powder in 100 mL of distilled water at 70 °C for 20 min.
Subsequently, reaction mixtures at different volume ratios of plant extract salt precursor (HAuCl4 3H>O
SmM) (1-3 and 1-4) were prepared. The characterization of metallic particles was carry out by UV-vis,
SEM, and XRD. The color change of the reaction from yellow to purple and finally to golden indicated
first the formation of gold nanoparticles and seconded its growth to micrometric sizes in the reaction
mixture. 5 mL aliquots of each the experiment were collected and analyzed by UV-vis spectroscopy.
The appearance of absorption bands between 500-550 nm, which is due to the presence of gold
nanoparticles in solution [4]. As the concentration of salt precursor increases, the intensity of the
absorption band decreases and moves to longer wavelengths indicating a growth of the metallic particles
(Fig. 1). SEM analysis confirmed the presence of gold particles. Fig. 2 (a) shows quasi-monodisperse
gold microspheres which presented in a significant amount. Fig. 2 (b) shows an SEM micrograph taken
at higher amplifications where the rough surface is observed indicating a higher active surface area in
comparison to a smooth particle. Fig. 2 (¢) displays an energy dispersive spectrum analysis (EDS)
confirmed the existence of gold in the solid state. Metallic gold shows a characteristic peak at
approximately 2.3 keV suggesting that the obtained particles were pure [5]. From the particle size
analysis (Figure 2d) it is observed a size distribution between 0.45 to 0.73 m with average size of 0.6
m. X-ray diffraction pattern in Fig. 3 shows the crystalline nature of the gold particles biosynthesized
by aqueous S. Molle extract. The pattern displays five diffraction peaks observed in the 2 range of 30°-
85° and indexed with the crystallographic planes (111), (200), (220), (311) and (222) of the face-
centered cubic of gold structure, in agreeing JCPDS data file [99-101-2322]. These results indicate the
effectiveness of S. Molle to synthesize gold microspheres. In summary, gold microspheres were
synthesized by a green method using an aqueous extract of ¢ in s olle L. as a reducing and
stabilizing agent. UV-vis spectroscopy showed the SPR absorption bands characteristic of Au particles.
The diffraction peaks in XRD analysis evidence the crystalline nature of the biosynthesized particles.
The morphological studies by electron microscopy show Au microspheres with an average size of 0.6
m and rough surface which can be used for a broad range of applications [6].

Downloaded from https://www.cambridge.org/core. IP address: 177.229.203.228, on 05 Aug 2019 at 15:53:46, subject to the Cambridge Core terms of use, available at https://www.cambridge.org/core/terms.
https://doi.org/10.1017/51431927619012601


https://doi.org/10.1017/S1431927619012601
https://www.cambridge.org/core
https://www.cambridge.org/core/terms

Microsc. Microanal. 25 (Suppl 2), 2019 2375

References:

[1] H Wang and NJ Halas, Advanced Materials 2 4 (2008), p. 820.

[2] Li, V Ravaine and S Ravaine, Advanced Functional Materials 1 4 (2007), p. 618.

[3] umar, P Vijaya and S Mary Jelastin ala, Materials Letters 236 (2019), p. 19.

[4] N. Noah in Green Synthesis: Characterization and Application of Silver and Gold Nanoparticles ,
ed. Elsevier, p. 111.

[5] S han, J Bakht and F Syed, Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures 13 2 (2018), p. 579.
[6] The authors acknowledge to Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), México, for
providing support to undertake this work.

3.Molle Extract Vs. HAUCI {3mM)
2 —-o—1-3
0.50~
—— 14
538 nm
Y
" .
[+
8
2 025~
u S54nm g
o % - -—]
—ne
0.80 - . , . , . :
4043 500 BOO T

wavelength [nm]

Figure 1. UV—Vis spectra of Au microspheres synthesized at different plant extract concentration.

Figure 2. (a-b) SEM of Au microspheres obtained using S. Molle extract, (¢c) EDS analysis and (d)
particle size analysis.

Figure 3. XRD pattern of gold microspheres biosynthesized.
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