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Prólogo

La Nanotecnología es un área de la ciencia relativamente nueva. No obstante, una gran parte de la comunidad científica considera que es la base del desarrollo tecnológico de los próximos años. Dentro del campo de estudio­ de la nanotecnología encontramos las nanoestructuras metálicas. Estos­ nanomateriales presentan propiedades muy interesantes y diferen-tes a los materiales “en bulto” o a escala macroscópica; entre ellas, la con-ductividad eléctrica y las propiedades magnéticas, ópticas y de catálisis, propiedades que las hacen candidatas a innumerables aplicaciones en todos los campos de la tecnología.

Desafortunadamente, como suele suceder en muchos ámbitos de la ciencia y la tecnología, es la comunidad científica que estudia un área concreta quien conoce en exclusiva esa información. Por ello, nuestro grupo de investigación ha escrito este libro intentando cum-

vii
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plir dos objetivos principales: el primero, dar a conocer los últimos resultados de nuestras investigaciones con nanoestructuras metá-licas y algunas de sus aplicaciones, dicha información va dirigida a la comunidad científica interesada en el área; el segundo objetivo es redactar un libro que sea útil para quienes estén interesados en esta ciencia aunque no tengan demasiada experiencia en el tema, para ello, cada capítulo cuenta con una parte introductoria en la que se presentan aspectos generales del tema que se trata. A su vez, se ha intentado emplear un lenguaje de fácil comprensión pero sin que se pierda la especificidad de cada tema.

Finalmente, los autores de este libro queremos agradecer a nues-tra alma mater, la Universidad Autónoma del Estado de México, por el apoyo recibido para la publicación del mismo, esperando poder contribuir así al fortalecimiento del área científica.

Cuerpo Académico de Nanomateriales. Facultad de Química

Primavera del 2013

viii
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Introducción

El desarrollo de la tecnología siempre ha estado íntimamente rela-cionado con las necesidades del ser humano por controlar su entor-no y los fenómenos naturales, esto con el objeto de lograr una mejor calidad de vida para las personas. Muchos de los descubrimientos científicos más importantes, como es el caso de las leyes de Newton o la teoría de la relatividad de Einstein, revolucionaron la tecnolo-gía dando paso a una nueva era, en la que todo se explica desde el principio fundamental de los átomos. Ello provocó que científicos como Richard Feyman, ganador del Premio Nobel de Física en 1965, empezaran a vislumbrar las posibilidades que presentaba la nano-tecnología. Feyman mencionó que, al poder estudiar y entender el comportamiento de los átomos y las moléculas, se podrían interpre-tar de mejor manera los fenómenos en el universo, dando paso a la frase: “En el fondo hay espacio de sobra”.

ix
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Desde entonces hasta nuestros días, investigadores de todo el mundo han tratado de descifrar el universo nanométrico para expli­ car fenómenos en diferentes áreas; entre otras, la genética, la me­ dicina, la química, la bioquímica y la ciencia de los materiales. Esta última llama la atención, ya que el estudio, el diseño, la creación, la síntesis, la manipulación y la aplicación de nuevos materiales han adquirido más relevancia en las últimas dos décadas, debido a que los materiales, cuando se encuentran a escala nanométrica modifi­ can sus propiedades fisicoquímicas, aparte de que ofrecen diferentes ventajas en su aplicación.

Los nanomateriales han sido ampliamente estudiados en la in­ dustria privada y militar, especialmente en materiales cerámicos y polímeros, entre otros. Estos nanomateriales generalmente se cla­ sifican en dos categorías: los fullerenos y las nanopartículas inor­ gánicas. Los fullerenos son una clase de alótropos de carbono, y estos incluyen a los nanotubos de carbono que despertaron un gran interés por sus propiedades eléctricas y por su potencial utilización en la medicina como fijadores de antibióticos en la estructura celu­ lar de algunas bacterias que presentaban resistencia a los mismos. En el caso de las nanopartículas inorgánicas, estas pueden ser sin­ tetizadas utilizando metales semiconductores u óxidos. Este tipo de nanomateriales, especialmente las nanopartículas metálicas, resul­ tan altamente interesantes para grupos de investigación de todo el mundo, por las propiedades mecánicas, eléctricas, magnéticas, ópti­ cas y químicas que aportan. Hoy en día existen diferentes métodos para la síntesis de nanopartículas metálicas, estos pueden ser físi­ cos, químicos y biológicos. Dentro de los métodos físicos, entre otros, se encuentran el aleado mecánico, el desbaste iónico, el método de Joule, el método de dispersión de átomos metálicos solvatados o la ablación láser. Todos estos métodos se explicarán con mayor detalle en el capítulo 2 de este libro; además a algunos de estos métodos de síntesis de nanopartículas metálicas se les dio una aplicación (por ejemplo, las nanopartículas de plata pueden utilizarse como agentes antimicrobianos en hilos de sutura) e igualmente se estudiaron sus propiedades tribológicas. En cuanto a los métodos químicos, entre

x

Introducción

otros, se puede mencionar la microemulsión, la reducción química de sales metálicas, el método electroquímico o el método de sol-gel; métodos que se abordarán con mayor detalle en el capítulo 3; algu-nas de sus aplicaciones son en la remoción de colorantes textiles y en la reducción de Cr(VI) en medio acuoso. Finalmente, en el capí-tulo 4 se analizará ampliamente la síntesis de nanopartículas de metales nobles por biorreducción.

xi
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Abreviaturas

Cf
Concentración final de soluto

Co
Concentración inicial de soluto

DRX, XRD
Difracción de rayos X

EDS
Análisis elemental por dispersión de energía de rayos X

HRTEM
Microscopia electrónica de transmisión de alta reso-

lución

ICP
Plasma inductivamente acoplado

MEB, SEM
Microscopia electrónica de barrido

MET, TEM
Microscopia electrónica de transmisión

nm
Nanómetro

xiii
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NP
Nanopartícula

NP´s
Nanopartículas

r2
Coeficiente de correlación

UV-Vis
Espectroscopia ultravioleta-visible

XPS
Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X

λmáx
Longitud de onda máxima de absorción

xiv
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Capítulo 1. Nanoestructuras metálicas

La Nanotecnología ha tenido un desarrollo vertiginoso en los últi-mos años debido a que describe la creación y la explotación de ma-teriales con características estructurales controladas, con al menos una dimensión en el rango nanométrico. La nanotecnología presen-ta un enorme potencial de aplicaciones en diferentes áreas científi-cas y tecnológicas; por ello, uno de sus objetivos es la obtención de nanopartículas de diversos elementos metálicos con formas y tama-ños diferentes, puesto que presentan propiedades ópticas (Fendler y Hutter, 2004), electrónicas (Sudrik et al., 2006), magnéticas (Sun et al., 2000) y catalíticas (Sudrik et al., 2006) únicas. Cabe resaltar que, al manipular las sustancias, las partículas y los compuestos en la escala nanométrica, sus propiedades físicas y químicas se alte-ran significativamente, lo que crea una perspectiva completamente nueva para el diseño de materiales novedosos.

No obstante, en los últimos veinte años se ha incrementado el interés por la Nanoquímica, ciencia que se encarga de estudiar y generar nuevas rutas sintéticas para la producción de building blocks de diferente tamaño (dentro de la escala nanométrica) y para estudiar su forma, composición, superficie estructural, carga y funcionalidad, o para la construcción de procesos de autoensam-blaje espontáneos dirigidos por patrones de superficie definidos química o litográficamente; estos pueden formar arquitecturas que actúan en una función inteligente y que auguran un uso particu-lar (Wilson et al., 2002). Para la formación de nanopartículas se puede utilizar el método de reducción de sales metálicas con un agente reductor sintético o con un biorreductor, otra alternativa es utilizar surfactantes para su formación. También existen técnicas físicas, como la ablación láser o el depósito por vapor reactivo, entre otras; todas estas técnicas se utilizan en un método general cono-cido como “bottom-up”, en el que las nanoestructuras se van for-mando átomo por átomo hasta llegar a materiales con dimensiones nanométricas (Kenneth, 2001). Otro método general es el conocido como “top-down”, donde materiales macroscópicos son fracciona-dos hasta llegar a la escala nanométrica; dentro de este grupo se encuentran­ el pulido mecánico y la molienda mecánica.

3
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La nanoquímica en los nanomateriales

Las propiedades físicas y químicas de las nanoestructuras son muy diferentes de las moléculas y los materiales macroscópicos que tie-nen la misma composición química. Estas diferencias están relacio-nadas con la estructura espacial y las formas, con los cambios de fase, las energías, la estructura electrónica, la reactividad química y las propiedades catalíticas de sistemas grandes y finitos, y con sus arreglos.

Las nanoestructuras constituyen un puente entre las moléculas y los sistemas macroscópicos individuales; son una nueva clase de materiales en los que por lo menos una de sus dimensiones es me-nor a 100 nm. Las nanoestructuras individuales incluyen clusters, puntos cuánticos, nanocristales, nanoalambres y nanotubos; mien-tras que el conjunto de nanoestructuras involucra arreglos, ensam-blajes y superredes de nanoestructuras individuales.

El control sobre el tamaño y la forma cuando son nanopartículas aisladas es interesante por su organización, especialmente aquellos que son capaces de autoensamblarse en arreglos bien ordenados. Estas organizaciones pueden exhibir propiedades muy diferentes de aquellas individuales. La tabla 1.1 enlista las dimensiones típi-cas de los nanomateriales.

Según el número de dimensiones que se encuentran en el régi-men nanométrico, los nanomateriales pueden clasificarse en cuatro tipos básicos:

a. Materiales de dimensión cero (0D), en donde las tres dimensiones se ubican en el régimen nanométrico. A esta corresponden las na-nopartículas < 10 nm, conocidas también como “puntos cuánticos”.
b. De una dimensión (1D), teniendo una longitud variable, conservan una sola dimensión en el régimen de nanómetros, como es el caso de los nanoalambres y los nanotubos.
4
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· Tabla 1.1.   Nanoestructuras y sus ensamblajes (Kenneth, 2001)
Nanoestructuras y sus combinaciones
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	Nanoestructura
	Tamaño
	Material

	
	
	

	Clusters,
	Radio 1-10 nm
	Aislantes,

	nanopartículas, puntos
	
	semiconductores,

	cuánticos
	
	metales, materiales

	
	
	magnéticos

	Otras nanopartículas
	Radio 1-100 nm
	Cerámicos, óxidos

	Nanobiomateriales
	Radio 5-10 nm
	Membranas proteínicas

	Nanocables
	Diámetro 1-100 nm
	Metales,

	
	
	semiconductores, óxidos,

	
	
	sulfuros, nitruros

	Nanotubos
	Diámetro 1-100 nm
	Carbono, BN, GaN

	Nanobiorrodillos
	Diámetro 5 nm
	ADN

	Arreglos
	Área varios
	Metales,

	bidimensionales de
	nm²-μm²
	semiconductores,

	nanopartículas
	
	materiales magnéticos

	Superficies y películas
	Espesor 1-100 nm
	Aislantes, metales,

	delgadas
	
	semiconductores, ADN

	Superredes
	Varios nm en tres
	Metales,

	tridimensionales de
	dimensiones
	semiconductores,

	nanopartículas
	
	materiales magnéticos

	
	
	


c. De dos dimensiones (2D), con áreas de tamaño indefinido pero manteniendo su espesor < 100 nm, como en el caso de las películas delgadas.
d. De tres dimensiones (3D), en la que los sólidos tridimensionales están formados por unidades nanométricas (Sun et al., 2000).
5
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Nanopartículas metálicas

Dentro de las nanoestructuras metálicas, las más comunes y más utilizadas hasta la fecha son las nanopartículas, debido a la relativa facilidad con la que se obtienen y a la posibilidad de controlar su ta-maño y forma. Una nanopartícula está definida como la unidad más pequeña que aún puede comportarse como una unidad completa en términos de propiedades y transporte. Tiene, por lo menos, una de sus dimensiones entre 1 y 100 nm. A medida que se aproximan al intervalo de 1 a 10 nm, los efectos de tamaño y superficie se hacen más evidentes. Esto tiene implicaciones que pueden manifestarse en sus propiedades magnéticas, en la conducción electrónica, en la temperatura de fusión o en la reactividad química, entre otras. Es posible controlar dichas propiedades selectivamente por la modi-ficación de su tamaño, su morfología y su composición (Schybert, 2000; Xiong et al., 2001).

Estas nuevas partículas tienen propiedades mejoradas o comple-tamente diferentes de las de su materia de origen, lo que abre la posibilidad de diseñar sistemas con unas propiedades específicas. Muchas aplicaciones de las nanopartículas se están desarrollando actualmente en diversos campos del conocimiento: mejoramiento de imágenes, marcadores biológicos, biobactericidas, celdas solares, cristales fotónicos y otras.

El primer objeto en el que se utilizaron nanopartículas metálicas fue el Lycurgus calice del siglo xv, en Roma: contenía nanopartícu-las de oro (Lee y Stephens, 1976). Los pigmentos mayas que datan del siglo xi en las ruinas de Chichén Itzá, contienen nanopartículas de hierro y cromo (Yacaman et al., 1996). A principios del siglo xvi fue conocido el obscurecimiento de compuestos de plata debido a la luz; sin embargo, no fue hasta el siglo xix cuando, con el trabajo de Fox-Talbod y Dagerre (Turner, 1987), se utilizó el haluro de plata en forma de nanopartículas en la fotoquímica y la fotografía. También se han empleado nanopartículas de oro en el moldeado del vidrio, más conocido como “ruby glass” (Searle, 1989).

6
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En 1856, Michael Faraday postuló que el color del ruby glass, así como el de la solución acuosa del oro (mezclado con SO3), se debía a las pequeñas partículas dispersadas en el sólido y la solución (Wi-lliams, 1971). George Gabriel Stokes estuvo en desacuerdo, argu-mentando que el oro se tornaba púrpura cuando se oxidaba. A pesar de esto, Faraday se hizo famoso por su método de descargas eléctri-cas para preparar las soluciones coloidales de oro (Faraday, 1857).

No obstante, el primer intento de cuantificar teóricamente la descripción de los colores de las nanopartículas metálicas se llevó a cabo en 1904 con el trabajo de Maxwell y Garnett (Maxwell-Gar-nett, 1904), quienes desarrollaron la expresión de “polarización para partículas esféricas” derivada de Rayleigh y Lorenz, la cual sirvió para definir las constantes ópticas. La teoría de Maxwell y Garnett se aplica solo para partículas cuyas dimensiones son despreciables en comparación con la longitud de onda de la luz incidente. Así, esta teoría atribuye el cambio de color al espaciamiento entre las partí-culas, y no a su tamaño.

Durante la primera mitad del xx, el interés científico por las nanopartículas metálicas no se limitó a sus propiedades ópticas, abarcó también el estudio de su estabilidad coloidal y su nuclea-ción (Weiser, 1933). La aplicación de nanopartículas coloidales de plata fue objeto de una gran discusión, antes de los medicamentos con grupos sulfas en 1930. El uso de metales coloidales para fines histológicos como agentes de tinción empezó en 1960 y se expandió rápidamente con el uso del microscopio electrónico en el campo de la biología celular (Handley, 1989).

A finales de los años setenta, Goad y Moskovits demostraron que los colores observados en los poros de óxido de aluminio se debían a la resonancia de plasma de las partículas de metal que estaban depositadas en la película de este óxido. En 1980, Andersson, Hun-deri y Granqvist discutieron sobre la aplicación de nanopartículas metálicas compuestas con alúmina anódica para formar películas y, utilizando la teoría de Maxwell-Garnett, predijeron el espectro de absorción y emisión de estas nanopartículas (Anderson et al., 1980).

7
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Igualmente, a principios de los años ochenta (Niklasson, 1988) se estudiaron las nanopartículas metálicas para su aplicación en cel-das solares.

A mediados de los setenta y principios de los ochenta se des-cubrió el efecto de la dispersión Raman mejorada en superficies (SERS, por sus siglas en inglés), lo que significó un gran cambio en las propiedades físicas y ópticas de las nanopartículas metálicas (Kerker, 1990; Chang, 1982; Fleischmann et al., 1974). El descubri-miento de la conexión entre las mejoras electromagnéticas y la re-sonancia de plasmones provocó un gran interés en investigadores teóricos y experimentales que se dedicaban a estudiar nanopartícu-las metálicas con diferentes geometrías, esto marcó el principio de importantes avances en sus propiedades ópticas (Moskovits, 1978).

Ya en la década de los años noventa, algunos de los avances en la síntesis de nanopartículas metálicas fueron inspirados por el fe-nómeno de la cuantización en el tamaño, principalmente para se-miconductores (Henglein, 1988). Sus aplicaciones potenciales en fotocatálisis y en componentes electrónicos fue un detonante para que se desarrollaran nuevas tecnologías (Gratzel, 1983).

Aplicaciones de las nanopartículas metálicas

La aplicación de las propiedades de las nanopartículas metálicas puede clasificarse en dos categorías: las propiedades mejoradas y las propiedades únicas. El grupo de propiedades mejoradas abarca aquellas aplicaciones que ya han sido imaginadas pero que pueden beneficiarse del uso de nanocristales en términos del tamaño o el área superficial. Muchos de estos tipos de aplicaciones han encontra-do un casi inmediato éxito comercial y han abierto la puerta a otros usos. El grupo de aplicaciones únicas es un conjunto más pequeño, pero con un mayor potencial. Las propiedades de las nanopartículas incluyen efectos de confinamiento cuántico, electrónicos, ópticos, de superparamagnetismo y superplasticidad, por citar algunos. Hasta la fecha, estos han creado buenas oportunidades comerciales, pero

8
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su aceptación e interés siguen creciendo (Wilson et al., 2002; Suslick et al., 1996; Sun et al., 2000).

Las aplicaciones actuales abarcan los siguientes campos, aunque no están limitadas a ellos:

· Materiales aislantes térmicos. Los materiales sintetizados por la técnica de sol-gel resultan ser aerogeles. Como estos son porosos y el aire está atrapado en sus intersticios, se pueden usar para el ais-lamiento de habitaciones; de esta manera se reduce drásticamente tanto el calentamiento como el enfriamiento, por lo que disminu-ye el consumo de energía, y simultáneamente la contaminación ambiental.
· Máquinas herramienta. Las herramientas de corte son mucho más duras, resistentes al desgaste y a la erosión y tienen un mayor periodo de vida útil.
· Materiales cerámicos. Algunos cerámicos pueden ser presionados y sinterizados en varias formas a temperaturas significativamente más bajas para producir objetos sólidos más flexibles; algo que sería muy difícil, si no imposible, en los mismos cerámicos convenciona-les, aún a temperaturas altas.
· Óptico y electrónico. La resolución de un televisor o un monitor depende en gran medida del tamaño del píxel. Compuestos esencial-mente por materiales llamados “fósforos”, los píxeles brillan cuando chocan con un torrente de electrones en el interior de un tubo de ra-yos catódicos. La resolución mejora cuando los píxeles, o los fósforos, son más pequeños (Yokota et al., 2007).
· Imanes de alto potencial. La fuerza de un imán aumenta con el incremento del área superficial por unidad de volumen. Sus apli-caciones típicas involucran alternadores para automóviles, instru-mentos analíticos ultrasensibles, motores de barcos, etc.
· Térmica. Los motores automotrices desperdician parte de la ener-gía térmica generada por la máquina. Para evitar tal derroche, los
9
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cilindros de las máquinas (sus revestimientos) son recubiertos con cerámicos nanocristalinos, de manera que conservan el calor con más eficacia y como resultado se obtiene una combustión más completa y eficiente.

· Aeronaves. Los componentes hechos de nanomateriales son más fuertes y pueden operar a temperaturas más altas, lo cual significa que las aeronaves volarán más rápido y de forma más eficaz usando la misma cantidad de combustible.
· Fármacos. Es posible producir nuevos medicamentos en estado só-lido al generarlos en forma de nanopartículas, cuyas altas áreas superficiales permiten que se solubilicen en la corriente sanguínea donde micro o macropartículas no pueden. Ya que más de un 50 % de nuevas formulaciones de medicamentos no se llevan al mercado a causa de problemas de solubilidad, esta simple transformación en forma nanométrica abre nuevas posibilidades de síntesis de medi-camentos.
· Magnético. Los campos del audio y el videograbado dependen de las propiedades magnéticas y ópticas de finas partículas. Avances más profundos se realizarán con menores tamaños de partícula y con el control de la coercitividad magnética y de la absorción óptica, de manera que medios de más alta densidad de almacenamiento serían posibles (Hisada et al., 2011).
· Refrigeración magnética. Sobre la aplicación de un campo mag-nético, la entropía de una especie magnética cambia y, si se mantie-nen condiciones adiabáticas, la aplicación del campo resulta en un
cambio de temperatura. Este T es el efecto magnetocalórico, y la base de refrigeradores de nanopartículas magnéticas sin necesidad de fluidos de refrigeración proporcionaría enormes beneficios para la sociedad y el ambiente.

· Metales. Cuando los metales nanoparticulados son comprimidos contra objetos sólidos, exhiben una dureza superficial inusual, algu-nas veces tan alta como cinco veces la del metal másico-volumétrico normal (Luvchik et al., 2008).
10
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· Celdas solares. Las nanopartículas semiconductoras con brechas de energía dependientes del tamaño son importantes en el dise-ño de celdas solares más eficientes, sobre todo para producción de electricidad e hidrógeno (electrólisis del agua) (Lu et al., 2011).
· Fotoquímica. La fotoexcitación de finas partículas de semiconduc-tores conduce a los pares electrón-hueco, que son útiles para la oxi-dación y la reducción de contaminantes en un medio acuoso.
· Catalítico. La creciente proporción de átomos superficiales con la disminución del tamaño de partícula, comparada con los metales en bulto, hace que las pequeñas partículas metálicas se conviertan en ca-talizadores altamente reactivos (González et al., 2011).
· Polímeros mejorados. Cuando se adicionan nanopolvos a ma-trices poliméricas hay un efecto de fortalecimiento tal que la re-sistencia del nanocomposito es altamente incrementada. Pueden crearse materiales más fuertes, ligeros, resistentes al desgaste, re-cubrimientos más duros, plásticos retardantes al fuego, etc. (Park et al., 2011).
· Pinturas autolimpiables. Cuando las pinturas son dopadas con nanopartículas absorbentes de luz, se produce un mecanismo de fo-tooxidación de materiales orgánicos adheridos a la pintura.
· Industria automotriz. En este ámbito, la nanotecnología se emplea para reforzar los parachoques, debido a su potencial para incremen-tar la resistencia y la capacidad de absorción de los materiales, y también para mejorar las propiedades adhesivas de la pintura.
· Sector textil. La nanotecnología añade a los tejidos propiedades “inteligentes”: existen proyectos de productos textiles con funciona-lidades electrónicas, tales como sensores que supervisen el compor-tamiento corporal, mecanismos de autorreparación, etc.
· Sector energético. La nanotecnología es clave en la fabricación de nuevos tipos de baterías con una duración mucho más prolongada, en la fotosíntesis artificial para la generación de energía limpia o en
11
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el ahorro energético que supone el uso de materiales más ligeros y de circuitos más pequeños.

· Industria cosmética. Se realizan aplicaciones contra las arrugas basadas en liposomas que transmiten los fármacos a través de la piel, o incluso polvos de maquillaje que son nanopartículas que mo-difican el reflejo de la luz, para impedir que se aprecie la profundi-dad de las arrugas.
Según un informe (Prasshant et al., 2008) de un grupo de investiga-dores de la Universidad de Toronto, en Canadá, las diez aplicaciones más prometedoras de la nanotecnología son:

· Almacenamiento, producción y conversión de energía.
· Producción agrícola.
· Tratamiento y remediación de aguas.
· Diagnóstico y control de enfermedades.
· Sistemas de administración de fármacos.
· Procesamiento de alimentos.
· Remediación de la contaminación atmosférica.
· Construcción.
· Monitorización de la salud.
· Detección y control de plagas.
· Informática.
Con estos antecedentes se hace patente la importancia de las nano-partículas metálicas y su participación en el impulso y el desarrollo de la tecnología actual. De modo que, en los capítulos siguientes, se plasman diferentes métodos para su síntesis, así como algunas de las aplicaciones más recientes que ha llevado a cabo el Cuerpo Académico de Nanomateriales de la Facultad de Química de la Uni-versidad Autónoma del Estado de México.
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En las últimas décadas se han desarrollado un gran número de mé-todos para la preparación de nanopartículas. Generalmente, existen dos rutas para la preparación de nanopartículas metálicas:

1. Por una parte, los métodos que reducen partículas macroscópicas a tamaño nanométrico, generalmente definidos con el término en ­inglés “top-down”, que hace referencia al inicio desde un tamaño grande para llegar a uno pequeño. Esta ruta no es demasiado sa-tisfactoria para la preparación de partículas homogéneas en forma y tamaño; aparte de que los tamaños de partícula muy pequeños (menores a 10 nm) son especialmente difíciles de obtener.
2. Por otra parte, existen procedimientos que son mucho más satisfac-torios para generar partículas uniformes, frecuentemente de distin-tos tamaños, formas y estructuras, generalmente definidos con el término en inglés “bottom-up”, que hace referencia al proceso inver-so del antes mencionado. Estos métodos se inician con átomos que se agregan en una solución o en fase gaseosa para formar partículas de tamaño nanométrico.
Existen básicamente tres amplias áreas de métodos sintéticos para obtener materiales nanoestructurados: métodos físicos, méto-dos químicos y métodos biológicos.

Los métodos físicos se caracterizan por ser procesos en los que no hay transformaciones químicas, normalmente se comienza con el material del cual se quieren obtener las nanopartículas.

Los métodos químicos conllevan reacciones químicas, general-mente de reducción de iones metálicos para la formación de nano-partículas metálicas o de polimerización de óxidos metálicos para obtener nanopartículas de óxidos metálicos, como es el caso del mé-todo de sol-gel.

Los métodos biológicos son aquellos que emplean algunos orga-nismos vivos, como los hongos o incluso las lombrices de tierra.

Entre la amplia variedad de métodos físicos existentes, este capí-tulo tratará sobre los más comunes y empleados actualmente, aun-
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que está claro que continuamente se desarrollan nuevos métodos de obtención de nanopartículas metálicas.

Aleado mecánico

Este proceso involucra la deformación, la fractura y la soldadura de partículas finas que están sujetas a una molienda constante. Por este método es posible obtener nanopartículas de un elemento (normalmente,­ metálico), aunque su uso más interesante es el de la creación de aleaciones metálicas de tamaños nanométricos que por métodos convencionales de fundición serían imposibles de obtener.

La formación de nanopartículas de aleaciones metálicas se lle-va a cabo mediante el uso de una fuerza mecánica externa. Así, la combinación de dos o más metales a nivel atómico en estado sólido se realiza por la acción de fuerzas de compresión que actúan en los granos de los elementos que se van a mezclar. De esta manera, existe difusión intermetálica a nivel atómico “en frío”, cuya energía de activación es proporcionada mecánicamente durante la molienda (Guerrero, 1999).

Para el aleado mecánico, en la práctica, se requiere un molino de alta energía. Este molino puede ser un molino horizontal de bolas o un molino atricionador, etc. El medio de molienda se elige según el tipo de material que se vaya a utilizar. Es común utilizar bolas de acero al carbón o de acero inoxidable para muestras de una dureza relativamente baja, pero para muestras de mayor dureza es necesa-rio emplear bolas más duras, como el nitruro de carbono.

Algunas ventajas importantes de este método son:

· Se obtienen aleaciones a nivel atómico debido a la difusión en frío.
· Se obtienen materiales con baja contaminación.
· Se trata de procesos en frío que no requieren un calentamiento para materiales de alto punto de fusión.
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Algunas desventajas del método son:

· Se produce algo de contaminación proveniente del medio de molienda.
· Hay un control limitado en la forma, el tamaño y la dispersión de las partículas.
· Es necesario controlar la atmósfera de trabajo en caso de que las nanopartículas de interés se oxiden fácilmente (esto sucede con mu-chos metales).
Desbaste iónico

Existen varias modalidades de este método de producción de nano-partículas, pero todas comparten el mismo fundamento. Se comien-za con un material sólido (blanco o target), el cual es bombardeado por un haz de iones dentro de una cámara de vacío. Los iones cuen-tan con la suficiente energía cinética para desprender los átomos de la superficie del material bombardeado, los mismos que viajan en fase gas (Torres et al., 2008).

Los átomos desprendidos viajan a través de la cámara de va-cío, donde interaccionan unos con otros para formar agregados de átomos (en un principio, los mismos que van creciendo por nuclea-ción) con otros átomos cercanos hasta convertirse en nanopartículas estables.

El método más común de desbaste iónico consiste en dejar que las nanopartículas formadas se depositen en toda la cámara de va-cío y después se remueven con algún disolvente.

Un método alternativo consiste en que, en la misma cámara de vacío donde se hace el desbaste iónico, se adiciona un flujo constante de gas que arrastra el material removido hacia una segunda cáma-ra de vacío mayor por diferencial de presión. En el camino, el ma-terial se agrega en nanopartículas, cuyas características se pueden regular en función de los parámetros experimentales (presión, tem-
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peratura de la cámara, voltaje de alimentación, etc.). A su vez, las nanopartículas van cargadas eléctricamente, por el mismo proceso de fabricación, de modo que pueden ser dirigidas por campos eléc-tricos y enfocadas hasta el sustrato donde serán depositadas. Este método es útil cuando el sustrato sirve como matriz en la que se van insertando las nanopartículas y así se va formando un material compuesto. También sirve para realizar un posterior recubrimiento­ de las partículas que las proteja del ambiente cuando sean expues-tas a la atmósfera.

Este método presenta varias desventajas importantes que lo hacen­ poco atractivo, sobre todo para su uso comercial. Destacan las siguientes:

· La cantidad de material convertido en nanopartículas es mínimo.
· Es difícil recuperar las nanopartículas depositadas en la cámara de vacío o en los sustratos.
· Al trabajar con alto vacío son imprescindibles costosos equipos, como cámaras y bombas de vacío, además de todos los accesorios que ello involucra (sellos, tubería especializada, etc.).
Método de Joule, calentamiento-condensación en gas inerte

Un material precursor, ya sea un metal o un compuesto, cuya pre-sión de vapor es alta, es evaporado por un calentamiento mediante resistencias en un crisol a una temperatura de evaporación que co-rresponde a la presión en la cámara, donde un gas inerte se man-tiene a baja presión, usualmente por debajo de 1 atm. Los átomos evaporados experimentan un rápido enfriamiento a través de co-lisiones con el gas inerte, lo cual inicia un alto grado de supersa-turación, cuyo resultado es la nucleación. La razón para usar una relativamente alta presión de un gas inerte es que las frecuentes co-lisiones con los átomos del gas disminuyen la difusión de los átomos
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lejos de la región de fuente. Si la difusión no se limita lo suficiente, la supersaturación no se lleva a cabo y los átomos o clusters peque-ños solo quedan depositados sobre la superficie colectora.

La formación de pequeños clusters de tamaños equitativos por nucleación homogénea se produce cerca de la fuente de vapori-zación. Más lejos de la fuente, los clusters crecen principalmente por condensación cluster-cluster para dar nanopartículas con una distribución de tamaño más amplia. La convección del flujo de gas inerte entre la región caliente y la superficie fría lleva a las na-nopartículas al colector frío, donde son recaudadas. La convección se puede combinar con un flujo dirigido de gas inerte. Al final del proceso, las partículas se raspan desde el colector frío y se vierten a través de un embudo.

Las ventajas que ofrece este método son:

· No se generan subproductos en el proceso.
· Se puede obtener una cantidad considerable de nanopartículas.
Existen también desventajas considerables, entre las que se en-cuentran:

· Se requiere un control muy preciso del flujo de gas inerte.
· Al emplearse sistemas de vacío, la operación suele resultar costosa.
· Solo se pueden evaporar materiales con alta presión de vapor.
· La colección de las nanopartículas no es fácil, ya que estas tienden a sinterizar en frío por su tamaño pudiendo generarse micropartículas.
En el caso de nanopartículas metálicas es necesario un cuidado extra para su almacenamiento y manejo, para evitar la oxidación a la hora de exponerlas al ambiente.
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Método de dispersión de átomos metálicos solvatados

En este método, el metal es vaporizado y codepositado en un disol-vente orgánico congelado a la temperatura del nitrógeno líquido, –196 °C. De esta manera, los átomos o los pequeños clusters metá-licos quedan atrapados en una matriz orgánica sólida y se evita su nucleación y aglomeración hacia el metal en bulto. Tras un calen­ tamiento a temperatura ambiente, se producen partículas ultrafi-nas y altamente reactivas.

Generalmente, un lento calentamiento de la matriz o el uso de disolventes más polares deriva en partículas más pequeñas, cuyo tamaño y distribución es usualmente menor que el obtenido por las técnicas de condensación en gas inerte.

Entre las ventajas de este método se pueden mencionar las si-guientes:

· No existen subproductos ni impurezas.
· Al calentar el solvente se obtiene una solución de nanopartículas que se puede exponer al ambiente sin que ocurra la oxidación de las partículas.
· Se pueden formar soluciones de cualquier solvente.
Este método también presenta algunas desventajas, entre las que se encuentran:

· Se requieren cuidados inherentes a las bajas temperaturas que se emplean.
· El costo de operación puede ser alto y siempre hace falta un su-ministro de nitrógeno líquido para solventes con bajo punto de fusión.
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Ablación láser

Esta técnica consiste en hacer incidir un láser de alta potencia de manera pulsada sobre la superficie de un blanco sólido. Si la ener-gía del pulso láser y el grado de focalización son los adecuados, la densidad de energía (energía por unidad de área) depositada sobre el blanco puede ser la suficiente para elevar su temperatura va-rios miles de grados centígrados y evaporar el material del blanco hasta llevarlo al estado de plasma. Dicho plasma se propaga en dirección perpendicular a la superficie del blanco. Una aplicación común es la formación de películas delgadas cuando el plasma via-ja hasta un sustrato y se deposita continuamente pulso por pulso (Nolte et al., 1997).

Una variación de esta técnica es colocar el blanco dentro de un líquido, de manera que el plasma generado se condense inmediata-mente en el líquido en forma de nanopartículas (figura 2.1). De esta forma se obtienen directamente nanopartículas en un medio líqui-do, dispersas en todo el medio y libres de subproductos, por lo que se evita la oxidación en caso de metales altamente oxidables, como el
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hierro. Una característica que debe tener el líquido empleado es la transparencia a la longitud de onda del láser usada, condición que cumplen muchos líquidos, como el agua o el etanol, que son además disolventes amigables con el ambiente. Este método se ha aplicado para obtener nanopartículas de oro y plata, que son muy comunes y útiles por sus características ópticas, antibacterianas y catalíticas (Tarasenko et al., 2006; Jiménez et al., 2007).

El método de ablación láser en un medio líquido presenta gran-des ventajas respecto a otros métodos, entre las cuales destacan las siguientes:

· Al pasar de un material sólido directamente a las nanopartículas, estas se obtienen libres de contaminantes o de subproductos quí­ micos.
· Se puede ablacionar una gran cantidad de sólidos.
· Se puede emplear una amplia gama de líquidos, dependiendo del uso que se quiera dar a las nanopartículas (catálisis, óptica, etc.).
· El proceso completo se lleva a cabo a presión y a temperatura ­ambiente, por lo que el costo de operación es muy bajo.
· Las nanopartículas formadas no requieren agentes superficiales pa-sivantes, ya que el medio líquido las protege de la oxidación.
· En muchas ocasiones las “soluciones” de nanopartículas son esta-bles y pueden durar durante semanas o meses sin ningún agente antes de que se formen aglomerados y precipiten.
Por el contrario, algunas desventajas que presenta este método

son:

· Se requiere una inversión inicial considerable para la adquisición del láser y de los componentes ópticos necesarios aunque, una vez adquiridos, los costos de operación son mínimos.
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· La cantidad de nanopartículas generadas depende del tiempo de ablación, por lo que para obtener las cantidades requeridas se pue-den realizar experimentos con tiempos largos.
A continuación se presentan resultados recientes de investiga-ciones que realiza el Cuerpo Académico de Nanomateriales de la Universidad Autónoma del Estado de México. Se discuten algunas aplicaciones en el área biomédica con compositos que tienen pro-piedades antibacterianas, así como el área de la tribología, involu-crando la obtención de nanopartículas metálicas por el método de ablación láser en un medio líquido y su aplicación en sistemas tanto naturales como sintéticos.

2.1 Nanopartículas de plata soportadas en seda con propiedades antibacterianas para su uso como hilos de sutura
Introducción

Algunas de las propiedades de las nanopartículas se aprovechan en el área biomédica para aplicaciones muy específicas. Por ejem-plo, las nanopartículas de óxido de hierro se utilizan para mejorar imágenes de resonancia magnética nuclear (RMN) de tumores de cáncer (Lee et al., 2006). Se unen las nanopartículas al tumor con un péptido, y las propiedades magnéticas de estas hacen que la re-solución magnética de la resonancia mejore, así como la calidad de las imágenes obtenidas. A su vez, las nanopartículas magnéticas se pueden introducir directamente en la sangre para remover células cancerígenas antes de que se implanten en alguna parte del cuerpo y se formen nuevos tumores.

Las nanopartículas de oro se emplean para una gran variedad de aplicaciones biomédicas. Se pueden adherir a tumores malignos y se calientan localmente con un láser infrarrojo a altas temperatu-
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ras para eliminar el tumor. Este efecto de absorción de luz también sirve para calentar y abrir microcápsulas poliméricas con un me-dicamento en su interior; es decir, se pueden dirigir y administrar medicamentos en zonas muy específicas del cuerpo. Sirven también como agente de teñido de tejidos, ya sea para microscopia electróni-ca de transmisión (MET) o para obtener imágenes de rayos X con un mejor contraste de áreas de interés específicas (Huang et al., 2007).

Aunque las nanopartículas de plata tienen muchas aplicaciones, en el área biomédica se emplean muy comúnmente debido a sus propiedades antibacterianas y antihongos (Kim et al., 2007), tam-bién se usan como agentes antiolor. Es precisamente en esta área donde los integrantes del Cuerpo Académico de Nanomateriales de la Universidad Autónoma del Estado de México hemos trabajado para contribuir en el desarrollo tecnológico de materiales con nano-partículas de plata para aplicaciones biomédicas. Algunos resulta-dos relevantes y recientes se presentan en la siguiente sección.

Los hilos de sutura se usan para unir heridas o cortes hechos a tejidos vivos y así favorecer su cicatrización. Existen muchos ti-pos de hilos de sutura, y se pueden clasificar en absorbibles y no absorbibles. Los absorbibles no requieren ser removidos, ya que se absorben en el organismo con el paso del tiempo, mientras que es necesario retirar los no absorbibles una vez que la herida haya ci-catrizado. Los hilos de sutura se pueden clasificar de otra forma: los monofilamento y los multifilamento.

El hilo de seda entra en la clasificación de los hilos de sutura no absorbibles y de multifilamento. Es el hilo preferido por los ciruja-nos debido a que posee una fuerza mecánica adecuada, además de que es más fácil manipularlo y hacer el nudo, a diferencia de los hilos de monofilamento que poseen “memoria”, lo que les lleva a conservar la forma que traen en el envase y ello dificulta su mani-pulación.

Una desventaja del hilo de seda (así como de los demás hilos de multifilamento) es que presentan el riesgo de arrastrar material entre las fibras. Este arrastre de material podría en un momento
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dado generar alguna infección en el área de sutura si se hubieran depositado agentes patógenos en dichos huecos. Esta desventaja es la que se pretende combatir al soportar nanopartículas de plata en el hilo de sutura ya que, como se ha mencionado, dichas partículas presentan propiedades antibacterianas.

La dispersión de las nanopartículas, en general, es un proble-ma difícil de librar, ya que estas tienden a aglomerarse inmediata-mente si se encuentran secas y al aire libre. Por eso empleamos la técnica de ablación láser para su producción y estabilización en un medio líquido. Una vez formadas y dispersas, estas nanopartículas de plata se soportan de manera uniforme a lo largo de la superficie del hilo de seda.

Materiales y métodos

Ablación láser

El equipo de láser pulsado que se utilizó fue un Continuum con una energía de salida de 25 mJ por pulso. La longitud de onda fue de 532 nm. Los pulsos por segundo fueron 5, 10 y 15 Hz. El tiempo de ablación se varió desde 5 hasta 15 minutos. El medio líquido fue agua destilada y etanol puro. El blanco de plata (99.99 % de pureza de J. K. Lesker) se colocó en un dispositivo giratorio para evitar la ablación en un solo punto.

Impregnación de las nanopartículas en la seda

Se sumergió el hilo de seda en la solución de nanopartículas de plata durante 5 días a condiciones ambiente antes de su caracterización. Se emplearon tres métodos de impregnación: el primero consistió en introducir el hilo de seda al mismo tiempo que se efectuaba la ablación, el segundo fue sumergir la seda después de la ablación y, finalmente, el tercer método consistió en sumergir previamente el hilo en una solución de decanotiol y luego se sumergió a la solución
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de nanopartículas. La intención de impregnar el hilo con decanotiol es la de funcionalizar la superficie de la seda con sitios que tengan átomos de azufre disponibles, donde las nanopartículas de plata sean “ancladas” más fuertemente en el hilo.

Caracterización de las nanopartículas y del hilo de seda

Las nanopartículas fueron caracterizadas por medio de microscopia electrónica de transmisión (MET), con un microscopio marca JEOL modelo JSM 2100 a 200 kV de voltaje de aceleración. Una gota de la solución de nanopartículas fue depositada y evaporada en rejillas de MET de cobre recubiertas de carbón.

También se empleó la espectroscopia de UV-Vis para estudiar la señal del plasmón superficial característica de las nanopartículas de plata con un espectrofotómetro UV-Vis marca Varian en un rango de longitudes de onda de 300 a 800 nm.

El hilo de seda se observó antes y después de la impregnación con nanopartículas en un microscopio electrónico de barrido (MEB) marca JEOL modelo JSM-6510LV a 20 kV de voltaje de aceleración. Las muestras de seda impregnada y no impregnada fueron recu-biertas con una capa de oro por desbaste iónico para evitar la carga eléctrica de las muestras durante el análisis por MEB.

La seda impregnada se estudió por espectroscopia de dispersión de energía (EDS), que está acoplada al microscopio electrónico de barrido. Con esta técnica se comprobó la presencia de plata en la superficie de la seda. Además, se realizó un mapeo elemental de la plata para determi-nar la posición de este metal en el hilo de seda.

Resultados

En la figura 2.2 se muestra una micrografía típica de las nanopartí-culas obtenidas por ablación láser. Se observa que dichas partículas son esféricas y se encuentran dispersas sin presentar aglomeración entre ellas. La forma esférica era previsible, ya que no se había
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den ser surfactantes. Por lo que la nucleación y el crecimiento de partículas se da de forma natural en esferas, que es la forma que tiene menor energía superficial y la más estable.

Las nanopartículas más pequeñas son en su mayoría monocrista-linas, como lo revela la figura 2.3, que muestra micrografías de alta resolución de MET. Se pueden observar en la figura 2.3a las columnas de átomos bien ordenadas a lo largo de toda la nanopartícula. Por el contrario, las nanopartículas más grandes (mayores a 20 nm) tienden a ser policristalinas, y esto puede ser el resultado de que su nucleación y su crecimiento ocurren a expensas de otras nanopartículas más peque-ñas (figura 2.3b).

En este estudio también se modificaron algunos parámetros de la ablación láser y se evaluó el efecto que tienen en la morfología final de las nanopartículas de plata. La figura 2.4 muestra las imá-genes de nanopartículas de plata obtenidas en agua cuando se varía la frecuencia de pulsos del láser (5, 10 y 15 Hz), así como de los res-pectivos histogramas de distribución de tamaños. Se observa que,
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a)
b)

· Figura 2.3.   a) Partícula monocristalina y b) partícula policristalina
tanto la forma como el tamaño promedio, permanecen sin cambios apreciables. Esto se entiende si se tiene en cuenta que el proceso de ablación sucede en tiempos muy pequeños, del orden de nanosegun-dos. Debido a la alta inestabilidad del plasma en el medio líquido también se espera que la formación de las nanopartículas se ejecute en un tiempo mucho menor al tiempo que hay entre pulso y pulso, que es del orden de décimas de segundo.

También se varió el tiempo de ablación. En la figura 2.5 se ob-servan las micrografías para los tiempos de 5, 10 y 15 minutos de ablación en etanol, así como sus respectivos histogramas de dis-tribución de tamaño. Tal como se expone, no hay una diferencia apreciable en el tamaño ni en las formas de las nanopartículas. Lo que sí se apreció es que el color de la solución de las nano-partículas es más intenso a mayores tiempos. Esto es entendible ya que, como se ha mencionado, la generación de partículas por ablación láser en líquidos depende del tiempo: a mayores tiempos se espera una mayor producción de nanopartículas.
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· Figura 2.5.  Nanopartículas de plata en etanol a diferentes repeticiones de pulso láser: a) 5 Hz, b) 10 Hz y c) 15 Hz
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Por lo que respecta a los diferentes tipos de disolventes utiliza-dos, al comparar las figuras 2.4 y 2.5 se puede apreciar un cam-bio en el tamaño promedio de las nanopartículas de plata. En el agua el tamaño va de 3 a 25 nm aproximadamente, mientras que para el etanol el tamaño varía de 6 a 35 nm, con una dispersión me-nos estrecha. La forma de las partículas también se ve afectada por el cambio del medio líquido ya que, como se observa en el caso del etanol, las nanopartículas tienden a formar estructuras alargadas cuando se juntan una partícula con otra en forma de cadena, mien-tras que en el caso del agua las nanopartículas son más esféricas. Lo anterior nos indica que el solvente empleado juega un papel más importante que los parámetros de ablación en el tamaño de las na-nopartículas. Los mecanismos responsables de estos cambios de ta-maño y forma aún no están claros en este punto de la investigación, por lo que es necesario profundizar en este aspecto.

Una vez que se obtuvieron las nanopartículas, el siguiente paso fue tratar de soportarlas en el hilo de seda. La figura 2.6 muestra una micrografía de la seda impregnada con nanopartículas con eta-nol como solvente. Las partículas presentan muy buena dispersión a lo largo de toda la superficie de las fibras. Cabe mencionar que las partículas que se observan en la micrografía son mayores a 100 nm. Debido a la resolución del microscopio electrónico de barrido no es posible distinguir las partículas menores a este tamaño. Es muy importante hacer notar que la relación de estas partículas de gran tamaño respecto a las pequeñas de alrededor de 20 nm es de cerca de 1 por cada 500, por lo que incluso se despreciaron en los histogra-mas de tamaños de las figuras 2.4 y 2.5.

Para comprobar que las partículas presentes en las micrografías de MEB eran de plata se realizó un mapeo químico elemental para la plata en un área de las fibras. La figura 2.7 muestra este mapeo, en el lado izquierdo se ve la imagen de dónde se realizó el análisis, mientras que en el lado derecho se ve el mapeo elemental, donde las áreas blancas revelan la presencia de la plata en esa zona. Como
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· Figura 2.6.   Nanopartículas de plata soportadas en hilo de seda
queda expuesto, las zonas blancas del mapeo concuerdan con la po-sición de las partículas en la imagen de MEB.

En el caso del agua como solvente no fue posible observar nano-partículas soportadas en la seda. Esto se debe a que la seda no es compatible con el agua, al grado que no se humecta su superficie;


· Figura 2.7.  Mapeo químico por EDS de plata en el hilo de seda con na-nopartículas de plata. a) Imagen de MEB y b) imagen del mapeo de plata
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de hecho, las fibras flotan en el agua sin mojarse. Debido a ello, las nanopartículas no se adhieren a la superficie de la seda.

Conclusiones

La técnica de ablación láser en un medio líquido es útil para obtener nanopartículas de plata en etanol y en agua. Dichas partículas tie-nen tamaños entre 6 y 30 nm, según del disolvente que se emplee; su forma también depende del disolvente, y se encontró que son más esféricas cuando se utiliza etanol, mientras que para el agua tie-nen cierta tendencia a formar cadenas. Los parámetros de ablación, como el tiempo de ablación y la frecuencia de repetición de pulso, al parecer no tienen un efecto importante en el tamaño y la forma de las nanopartículas generadas.

Es posible soportar las nanopartículas de plata en la superficie de los hilos de seda, aunque esto también depende del tipo de disol-vente. Si el disolvente es compatible con la seda, como es el caso del etanol, las partículas se adhieren a su superficie de manera homo-génea. Por otro lado, si el disolvente no es compatible con la seda, como en el caso del agua, las fibras no se mojan, por lo que las nano-partículas no se adhieren a ellas.

2.2 Materiales compuestos por una matriz polimérica con nanopartículas de plata como fase dispersa: caracterización y propiedades tribológicas
Introducción

El término “Tribología” no es muy conocido entre la comunidad cien-tífica pero no por eso deja de ser de suma importancia tecnológica en muchos ámbitos; es conveniente describir brevemente qué es esta área del conocimiento y cuáles son sus objetos de estudio.
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En general, la Tribología puede definirse como “la ciencia o disci-plina que estudia las superficies y su interacción cuando estas están en contacto y en movimiento unas con otras”. Aunque el término “tribología” fue acuñado por Jost en 1966, a lo largo de la historia se ha lidiado con fenómenos tribológicos desde hace miles de años. Por ejemplo, los egipcios utilizaban agua entre los troncos donde transportaban los grandes bloques para construir sus pirámides. Con este simple hecho, la fricción entre el suelo y los troncos dismi-nuía a la mitad, por lo que se requería la mitad de los hombres que habrían sido necesarios si los troncos estuvieran secos. Uno se pue-de imaginar fácilmente el ahorro de recursos humanos y materiales que esto representaba. La fricción entre dos cuerpos que se mueven no es el único objeto de estudio de la Tribología, otro muy importan-te es el desgaste que existe cuando las superficies interactúan una con otra. El desgaste se define como “el material que se pierde por la acción de las fuerzas tanto de torsión, cizalla, tensión y compresión durante el movimiento de una superficie respecto a otra” (Bushan, 2002; Williams, 2005).

La fricción es en muchas ocasiones perjudicial, ya que va acom-pañada de una generación de calor entre las superficies, algo que puede conducir a la falla de los materiales en cuestión. Debido a esto, hay una rama de la Tribología que se encarga de estudiar el uso de lubricantes para disminuir la fricción entre las superficies. No obstante, en muchos otros casos una gran fricción es lo que se re-quiere, tal es el caso de las llantas de un automóvil: mientras mayor sea la fricción entre la llanta y el pavimento, menor será la probabi-lidad de deslizamiento del automóvil.

El desgaste es casi siempre indeseable, ya que normalmente se busca que los materiales duren más sin que pierdan masa durante su funcionamiento. Un caso donde se precisa mayor desgaste es en las herramientas de corte de metales, donde es deseable eliminar la mayor cantidad de material posible con una sola herramienta.

De acuerdo con lo anterior, el que se requiera una alta o baja fric-ción, al igual que un alto o bajo desgaste, depende de la aplicación
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tecnológica que se busque. Por ello, es de suma importancia contro-lar esos parámetros y es la tarea principal de quienes se dedican a la Tribología.

La tribología en materiales poliméricos no se ha desarrollado lo suficiente, y serán necesarios muchos estudios para entender los fe-nómenos involucrados y para generar avances tecnológicos en esta área. En materiales metálicos y cerámicos basta con incorporar un lubricante líquido a las superficies móviles para disminuir la fric-ción entre ellas hasta una décima parte o menos. En el caso de los polímeros, esta tarea no es tan sencilla, ya que los polímeros tien-den a absorber los líquidos e hincharse, lo cual no es deseable en el desempeño de los componentes móviles. Por otra parte, existen polímeros que tienen un valor de fricción muy bajo, como lo es el teflón, que incluso se utiliza como lubricante sólido. El problema con el teflón (así como el de los polímeros en general) es que re-sulta muy poco resistente al desgaste, debido a que presenta unas propiedades mecánicas muy inferiores respecto a los metales o los cerámicos. Esto disminuye su tiempo de vida útil, por lo que su uso en partes móviles es limitado. Por otra parte, en las últimas décadas ha habido una tendencia continua a sustituir materiales metálicos por materiales plásticos, ya que éstos tienen menor costo, son más ligeros y su procesamiento es sustancialmente más sencillo.

Por lo dicho anteriormente, el reto en la tribología de materiales poliméricos radica en poder crear materiales resistentes al desgaste y en que se tenga la posibilidad de cambiar la fricción de estos de acuerdo con la aplicación que se les quiera dar (Arribas et al., 2009; Olea-Mejía et al., 2010).

Una aproximación a este problema es crear materiales poliméri-cos compuestos con una fase dispersa en ellos. Esto se ha realizado durante mucho tiempo y con una gran variedad de materiales como fase dispersa. En las últimas décadas y con el avance de la nanotec-nología, las fases dispersas de tamaño nanométrico se han emplea-do cada vez con más frecuencia. Se ha utilizado una gran variedad de materiales, como nanotubos de carbono, grafeno, nanoarcillas y
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nanopartículas. No obstante, la mayoría de los estudios con estos sistemas están enfocados a mejorar propiedades mecánicas, eléc-tricas y térmicas. Muy pocos son los grupos de investigación que estudian estos materiales para obtener posibles aplicaciones tribo-lógicas.

En este estudio se emplearon nanopartículas de plata obtenidas por ablación láser para incorporarlas como fase dispersa en una ma-triz de poliestireno y así estudiar las propiedades tribológicas (fric-ción y desgaste) de los compositos obtenidos.

Materiales y métodos

Ablación láser

Se utilizó un láser de tipo Nd:YAG con una duración de pulso de 28 nm y una longitud de onda de 1064 nm. El blanco fue plata (99.99 % de pureza de J. K. Lesker). La fluencia del láser sobre la superficie de la plata fue aproximadamente de 12 J/cm2. El tiempo de ablación fue de 5 y 10 minutos para obtener diferentes canti-dades de nanopartículas y así lograr diferentes concentraciones en nuestros compositos. El blanco fue pesado con un error de ± 0.0001 g antes y después de cada experimento para estimar la masa de nano-partículas obtenidas. El medio líquido fue tetrahidrofurano (THF), donde el poliestireno es soluble.

Preparación de los compositos

El poliestireno fue solubilizado en las soluciones de nanopartículas por agitación. Posteriormente, el solvente fue evaporado al vacío. Las concentraciones aproximadas de los compositos fueron de 0.05 y 0.1 % en peso. Finalmente, los especímenes se obtuvieron por mol-deo mediante un compresor a 120 °C con una presión de 5 kg/cm2.
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Caracterización de las nanopartículas de plata

Las nanopartículas fueron caracterizadas por medio de microscopia electrónica de transmisión (MET), con un microscopio marca JEOL modelo JSM 2100 a 200 kV de voltaje de aceleración. Una gota de la solución de nanopartículas se depositó y evaporó en rejillas de MET de cobre recubiertas de carbón.

También se empleó la espectroscopia de UV-Vis para estudiar la señal del plasmón superficial característica de las nanopartículas de plata con un espectrofotómetro UV-Vis marca Varian en un ran-go de longitudes de onda de 300 a 800 nm.

La fricción dinámica se midió con un tribómetro de tipo pin-on-disc marca Nanovea de Microphotonics. El balín del pin fue de ni-truro de silicio para asegurar que solo el polímero se desgastara (el nitruro de silicio tiene una dureza mucho mayor al poliestireno). Las condiciones experimentales fueron las siguientes: diámetro del balín, 3.12 mm; radio de la marca de desgaste, 2 mm; velocidad rota-cional del disco, 200 rpm; número total de revoluciones, 2000; fuerza perpendicular aplicada, 5N y 10N. Se realizaron cinco repeticiones para cada experimento y para asegurar así la repetitividad de los mismos, los resultados mostrados son los promedios obtenidos de las cinco mediciones.

La resistencia al desgaste se evaluó como en trabajos previos, por medio del volumen de desgaste perdido, según la norma ASTM G99 con la ecuación:
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donde R es el radio de la marca de desgaste, d es el ancho de la mar-ca de desgaste y r es el radio del balín.
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Resultados

La figura 2.8 muestra el espectro de absorción de la solución de par-tículas en THF. Se observa la banda de absorción característica de las nanopartículas de plata con su máximo en 410 nm. Esta señal proviene de la interacción de la luz a esa longitud de onda con el plasmón superficial característico de las nanopartículas metálicas, el cual sólo se presenta en partículas de tamaño nanométrico por efectos de confinamiento cuántico.

En la figura 2.9 se presenta una micrografía de las nanopartí-culas de plata obtenidas por ablación láser para un tiempo de 3 minutos de ablación. El tamaño promedio y la forma de las nanopartículas no cambiaron significativamente a diferentes tiempos de ablación, solo la coloración de la solución de partícu-las fue más intensa a tiempos mayores y el tamaño promedio fue de 22 nm.

Una vez obtenidas las nanopartículas en el THF se dispersan en el poliestireno y se obtienen los especímenes para las pruebas tri-bológicas. La figura 2.10 muestra las marcas de desgaste del polies-
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· Figura 2.8.   Espectro absorción de nanopartículas de plata
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· Figura 2.9.   Nanopartículas de plata obtenidas por ablación láser
tireno puro, así como de los nanocompositos. Se observa que el poliestireno­ puro (figura 2.10a) se desgasta principalmente por un mecanismo de adhesión y deformación, el cual se caracteriza por el desplazamiento de material hacia las orillas de la marca, así como de las “olas” dentro de la misma. En el caso de una concentra-ción de 0.05 % en peso (figura 2.10b) el mecanismo cambia por com-pleto al modo de abrasión, el cual se caracteriza por la formación de rieles en la dirección del balín. Estos rieles se generan por la acción del material removido cuando queda atrapado entre el balín y la superficie del composito actuando como bolas de abrasión. Final-mente, cuando la concentración es más alta (figura 2.10c), el meca-nismo de abrasión vuelve a cambiar: ahora es una combinación de adhesión con abrasión, por lo que se observan vestigios de rieles dentro de la marca de desgaste pero también se observan las “olas” generadas por desgaste adhesivo. Este resultado es interesante, ya que la resistencia al desgaste está íntimamente relacionada con el mecanismo de desgaste presente en el proceso, como se verá más adelante.
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a)

b)

c)

· Figura 2.10.  Marcas de desgaste para a) poliestireno puro, b) compo-sito con 0.05 % en peso de nanopartículas de plata y c) composito con
0.1 % en peso de nanopartículas de plata. Las flechas representan la dirección de desgaste por el balín
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La figura 2.11 muestra la resistencia al desgaste respecto a la con-centración de nanopartículas en el poliestireno. El nivel más bajo de desgaste es para el poliestireno puro, cuando aumenta la concentra-ción a 0.05 % en peso también hay un incremento drástico del desgaste casi tres veces mayor. Finalmente, a una concentración de 0.1 % en peso, el desgaste vuelve a disminuir. Estos resultados son congruentes si se toma en cuenta lo discutido anteriormente. El máximo desgaste es para la concentración de 0.05 % en peso y concuerda con el meca-nismo de desgaste por abrasión, el cual remueve la mayor cantidad de material por la acción del material removido atrapado entre las super-ficies. El menor desgaste se observa para el poliestireno puro debido al mecanismo de adhesión y deformación, en este caso no hay partículas abrasivas entre las superficies de contacto. Definitivamente, a la con-centración de 0.1 % en peso, el desgaste es intermedio y se debe a la combinación de mecanismos de abrasión y adhesión.
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· Figura 2.11.  Resistencia al desgaste de los compositos de poliestireno con nanopartículas de plata
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La figura 2.12 muestra la respuesta a la fricción de los composi-tos respecto a la concentración de nanopartículas de plata para dos cargas diferentes aplicadas en el tribómetro. Nuevamente, se obser-va un valor bajo para el poliestireno puro, seguido de un incremento considerable a una concentración de 0.05 % en peso para finalmente disminuir la fricción a un nivel comparable con el inicial. Este com-portamiento se puede explicar en términos de área de contacto real y desgaste de asperezas. En el caso del poliestireno puro, la fricción se da principalmente por la adhesión que existe entre el balín y el polímero cuando se mueve uno respecto al otro. En cambio, para la concentración intermedia se tienen partículas desprendidas en me-dio de las superficies; en algunas ocasiones, estas partículas sirven como ruedas que al girar disminuyen la fricción. En este caso eso no ocurre, lo que indica que la energía que se gasta en desprender ma-terial continuamente es mayor al efecto lubricante de las partículas presentes. Por último, para la concentración más alta hay una
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· Figura 2.12.  Valores de fricción de los compositos de poliestireno con nanopartículas de plata
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combinación­ de efectos: el primero es la generación de partículas de desgaste que funcionan como lubricante al disminuir el área de con-tacto real entre las superficies, pero por otro lado también vemos fricción por adhesión, lo que aumenta la fricción. El resultado es un valor de fricción un poco menor al del poliestireno puro.

Vale la pena indicar que la carga que se aplica perpendicular-mente al balín no afecta significativamente a la fricción de los com-positos. Como se observa en la misma figura 2.12, al cambiar de una carga de 5 N a otra de 10 N, los valores de fricción permanecen muy similares para las diferentes concentraciones de nanopartícu-las. Esto muestra que el sistema se comporta de manera similar a los sistemas ideales. El comportamiento ideal de fricción es aquel en el que no importa la carga que se aplique al cuerpo en estudio, la fuerza que se requiere para mover a este siempre será proporcional. Esta constante de proporcionalidad es el coeficiente de fricción y es constante para sistemas ideales.

Conclusiones

Se obtuvieron nanopartículas de plata por medio de la ablación lá-ser. Estas nanopartículas son cuasi esféricas y tienen un tamaño promedio de 22 nm con una buena dispersión en tamaño. Se pre-pararon nanocompositos poliméricos con nanopartículas bien dis-persadas al disolver poliestireno puro en esta solución con THF. Se estudiaron las propiedades tribológicas de los compositos.

Se observaron diferentes mecanismos de desgaste que dependen de la concentración de nanopartículas de plata en el poliestireno. Estos mecanismos fueron adhesión para el polímero puro, abrasión para una concentración intermedia y una combinación de ambas para la concentración más alta. La resistencia al desgaste concuer-da con estos mecanismos, ya que para el poliestireno puro la ­pérdida de volumen fue la mínima, para la concentración de 0.05 % fue la máxima y para 0.1 % se obtuvo un valor intermedio.
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En el caso de la fricción se observó un comportamiento similar al desgaste: un valor bajo de fricción para el poliestireno puro debido a la adhesión entre las superficies del polímero con el balín, un valor muy alto de fricción para la concentración intermedia debido a la energía que se gasta al remover material y finalmente el valor más bajo de fricción para la más alta concentración, resultado de una disminución del área real de contacto entre las superficies.
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Como ya se ha definido, las nanopartículas son aquellas partículas cuyas dimensiones se encuentran debajo de los 100 nm. Las propie­ dades de los materiales a esta escala suelen ser considerablemente diferentes a las del mismo material en bulto. Esto puede ser por el incremento exponencial del área superficial, mientras más peque­ ñas son las partículas; también existen efectos cuánticos de confi­ namiento que derivan en propiedades ópticas, eléctricas, térmicas y magnéticas novedosas.

En este capítulo se presentan resultados recientes de las investiga­ ciones realizadas en la Facultad de Química de la Universidad Autó­ noma del Estado de México. Además, se abarcan los métodos químicos más comunes y empleados actualmente para la preparación de nano­ partículas metálicas, algunos de ellos se explican a continuación.

Método de microemulsión

Con este método se obtienen micelas inversas o microemulsión por disolución de un surfactante conveniente en una mezcla de un disol­ vente orgánico apolar y agua. Cuando el surfactante se disuelve en el disolvente, se forman gotas de agua de tamaño nanométrico dentro del volumen estabilizadas por las moléculas de surfactante. Las ter­ minaciones hidrofílicas del surfactante se acumulan en la superficie externa de la gota de agua, mientras que las terminaciones hidro­ fóbicas se embeben dentro del disolvente no polar, estabilizando la gota de agua y proporcionando la separación mecánica del disolvente. Las gotitas están en continuo movimiento browniano, y las colisiones de las gotitas permiten un rápido intercambio de sus contenidos.

Para producir nanopartículas, los reactivos apropiados y solubles en agua son adicionados en una manera secuencial a la microemul­ sión. Las colisiones de las gotitas conducen a una mezcla de los reactivos­ en la fase acuosa de la microemulsión y se inicia la reacción. Los reactivos usualmente consisten en una sal metálica, la cual pro­ vee los iones metálicos, y en un agente reductor. Las nanopartículas están formadas por mecanismos de nucleación y crecimiento dentro
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de las gotitas de agua. El crecimiento de las nanopartículas está limi­ tado por las micelas inversas, de manera que se obtienen partículas altamente monodispersas cuyo tamaño puede ser variado controlan­ do los parámetros de la microemulsión (Colín et al., 2004).

Método de reducción química de sales metálicas

El principio básico para la preparación química en una solución de nanopartículas coloidales es la reducción de un precursor metálico con agentes químicos bajo la protección de estabilizadores. Sin em­ bargo, se han empleado toda una serie de métodos de reducción quí­ mica para preparar nanopartículas metálicas, métodos en los que los agentes reductores comprenden varios compuestos.

Si un agente reductor se adiciona a una solución de una sal metáli­ ca, entonces se formarán pequeñas partículas metálicas. Un proceso de diálisis (filtrado) se puede usar para eliminar los iones rema­ nentes. La estrategia para preparar nanoclusters químicamente es colocar átomos metálicos producidos in situ para agregarse y gene­ rar núcleos metálicos, sobre los cuales se depositarán los átomos formados posteriormente. A causa de la enorme energía superficial, las nanopartículas son estabilizadas usualmente por agentes pro­ tectores, incluyendo polímeros, ligantes de coordinación o surfac­ tantes, para evitar la agregación durante su preparación, aplicación y almacenamiento. Los estabilizadores también pueden afectar al tamaño de la nanopartícula (Klabunde, 2001; Tan et al., 2004; Colín et al., 2004; Schalkhammer, 2004).

Mediante este método se obtienen distribuciones de tamaño re­ lativamente estrechas, y el tamaño medio de partícula se puede controlar simplemente cambiando la proporción de la velocidad de nucleación a la de crecimiento de las nanopartículas. Si la primera es mayor que esta última, como resultado se producirán un gran nú­ mero de pequeños clusters, los cuales crecerán posteriormente para formar minúsculas partículas (Klabunde, 2001; Tan et al., 2004; Co­ lín et al., 2004; Schalkhammer, 2004).
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Método electroquímico

El proceso general de la síntesis electroquímica se puede dividir en seis etapas elementales (Tan et al., 2004; Viau et al., 2003):

1. Disolución oxidativa del ánodo de sacrificio Mbulk, el cual se usa como fuente metálica.
2. Migración de los iones Mn+ hacia el cátodo.
3. Formación reductora de átomos metálicos cerovalentes Mcol en el cátodo.
4. Formación de partículas metálicas por nucleación y crecimiento.
5. Detención del proceso de crecimiento y estabilización de las partícu­ las por agentes protectores coloidales.
6. Precipitación de los metales nanoestructurados coloidales.
Algunas de las ventajas del método electroquímico son:

· No existe contaminación con subproductos como en la reducción química.
· Es fácil aislar las partículas desde el precipitado.
· Es posible la formación de partículas de tamaño selectivo con la obtención de altos rendimientos mediante la variación de la inten­ sidad de la corriente.
Método de sol-gel

Es un proceso útil de autoensamblaje para la formación de nanoma­ teriales. Involucra la transición de redes a través de la formación de una suspensión coloidal (sol) y una gelificación del sol para formar una red en una fase líquida continua (gel). Los precursores para sin­ tetizar estos coloides normalmente consisten en iones de un metal, pero algunas veces en otros elementos rodeados por varias especies
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reactivas, a los que se denomina “ligantes”. Los alcóxidos metálicos y los alcoxisilanos son los más populares porque reaccionan sin pro­ blemas con el agua. Adicionalmente, como el agua y los alcóxidos son inmiscibles, se utiliza un disolvente mutuo, como los alcoholes­. La formación del sol-gel ocurre en cuatro etapas (Greenwood y Earns­ haw, 1984):

1. Hidrólisis.
2. Condensación y polimerización de monómeros para formar par­ tículas.
3. Crecimiento de partículas.
4. Aglomeración de partículas seguida por la formación de redes que se extienden por todas partes del medio líquido cuyo resultado es un espesamiento, con lo cual se forma un gel.
Nanopartículas soportadas

El crecimiento de partículas metálicas a partir de iones metálicos dispersados también se puede efectuar en estado sólido. Un soporte sólido (como la sílica, la alúmina o la titania) primero debe ser do­ pado con iones metálicos. Esto se puede realiza a partir de varios métodos, tales como (Schubert y Hüsing, 2000; He et al., 2002):

· Impregnación del soporte con una solución de una sal metálica.
· Adición de sales metálicas a sistemas de sol-gel.
· Coprecipitación.
· Intercambio iónico.
La conversión de iones metálicos a nanopartículas se produce me­ diante reducción térmica, fotoquímica, radiolítica o química. Los tres primeros métodos son un poco limitados en cuanto a su alcance, ya que conllevan mecanismos específicos. El método químico es am­ pliamente aplicable; sin embargo, puede causar algunos cambios no
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deseados en los soportes debido al uso de reductores químicos y di­ solventes. Las nanopartículas así formadas son estabilizadas por la matriz sólida circundante.

Nanopartículas empleando nanorreactores

Un desafío en la ciencia de los materiales es controlar el tamaño y la forma de los compuestos a escala nanométrica. Alternativamen­ te, un diseño estratégico que muestra un enorme potencial como ruta viable para producir nanopartículas metálicas con un control de tamaño mejorado es la variación del medio de crecimiento de la partícula. Muestras de tales medios incluyen disolventes, soportes o alguna matriz polimérica. Basada en este hecho, la elección ade­ cuada del medio de reacción para controlar el tamaño o la polidis­ persidad de las partículas abre nuevas formas para tal producción (Tan et al., 2004).

La idea general detrás de este método es confinar el crecimiento de una partícula llevando a cabo síntesis en reactores de tamaño nanométrico. Tales reactores pueden ser poros o canales en mate­ riales sólidos, así como pequeñas gotas líquidas, por ejemplo:

· Micelas inversas. Cuando se adiciona una pequeña cantidad de agua a una solución de surfactantes en disolventes hidrocarbona­ dos, las cabezas polares de las moléculas de surfactante se acumu­ lan y de esta forma dispersan pequeñas gotas de agua, las cuales pueden actuar como nanorreactores (Schubert y Hüsing, 2000).
· Dominios en ionómeros. Es posible preparar pequeñas partícu­ las en el interior de copolímeros-ionómeros que contengan cadenas
con grupos iónicos laterales, tales como –COO–. Los grupos iónicos tienden a agregarse formando dominios análogos a las micelas. Los iones metálicos pueden ser intercambiados fácilmente en estos dominios iónicos, donde se puede efectuar la síntesis de los clusters deseados.
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· Materiales sólidos mesoporosos, tales como el óxido de aluminio, los nanotubos de carbono, las membranas o la sílica, entre otros, pueden utilizarse como soportes y como nanorreactores ideales para confinar el crecimiento de nanomateriales en diferentes formas, ­incluyendo alambres, esferas, estructuras dendríticas, etc. Las sales metálicas se reducirán a su correspondiente estado cerovalente en las oquedades bien delimitadas de los soportes mesoporosos y, por lo tanto, la estructura de los nanomateriales será idéntica a la de los poros.
Las nanoestructuras se pueden obtener por confinamiento de un líquido dentro de cavidades de tamaño nanométrico de varios materiales porosos. Hay muchos materiales que incorporan en su estructura sistemas de cavidades (poros nanométricos). Cuando se llena un material poroso con algunas sustancias, es posible prepa­ rar algunos tipos de nanoestructuras. En los últimos años se ha prestado cierta atención a los sistemas con nanopartículas embebi­ das en una matriz porosa vía inmersión. En este caso, las sustancias penetran en los poros a través de un proceso de mojado; el material del que se impregnan las superficies internas de los poros en dife­ rentes matrices puede ser de interés como un objeto físico con tama­ ños nanométricos; esto es, algunos nuevos tipos de nanoestructuras. A continuación se enfatizan algunas ventajas de tales materiales (Yang et al., 2004; Zhao et al., 2004):

· Es posible obtener nanoestructuras con un gran intervalo de tama­ ños característicos, desde 1 nm a 200 nm aproximadamente.
· Es posible preparar nanoestructuras con varias geometrías: partí­ culas (0D), alambres (1D) y películas (2D).
· Se pueden sintetizar nanoestructuras de varias sustancias: meta­ les, semiconductores o aislantes, entre otros.
· Es posible preparar nanoestructuras en gran cantidad.
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3.1 Síntesis y caracterización de nanocompositos de Fe-ácido polimetacrílico
Introducción

Las potenciales aplicaciones de diversos materiales nanoestructu­ rados en el tratamiento de residuos peligrosos así como en el diseño de fármacos, entre otros, han derivado en el desarrollo de materia­ les con estructuras especializadas. Actualmente, se han realizado investigaciones sobre la síntesis de materiales magnéticos inmersos en matrices funcionalizadas que permitan la manipulación de di­ versas sustancias contaminantes, como es el caso de las separacio­ nes químicas magnéticamente asistidas (MACS, por sus siglas en inglés). Los esfuerzos actuales en la síntesis de nanopartículas se enfocan hacia el control de su tamaño, su morfología y su dispersi­ dad, así como hacia la búsqueda de las condiciones experimentales adecuadas que eviten la degradación del material sintetizado por acción del medio que lo rodea.

Materiales y métodos

En esta investigación se empleó un método sintético que permitió que se obtuvieran nanocompositos con núcleos metálicos de Fe y Fe3O4, dentro de una matriz polimérica de ácido metacrílico. Para el creci­ miento de las partículas metálicas mediante la reducción de ­iones de Fe+2, se empleó el método de micela inversa (micelas de agua en aceite) con una fase dispersante de n-hexanol.

Las partículas se caracterizaron mediante la técnica de microsco­ pia electrónica de transmisión utilizando un microscopio JEM-100CX y un microscopio de alta resolución JEM-2010F FASTEM, ambos de la marca JEOL.
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Las composiciones y las estructuras de las partículas metálicas que conforman los compositos Fe3O4-ácido polimetacrílico y Fe-ácido polimetacrílico se obtuvieron mediante la transformada de Fourier de las imágenes de alta resolución de cada composito. La morfología de las partículas metálicas y de los compositos antes mencionados se estudió con la ayuda de imágenes de campo claro y campo oscuro, así como con el modo de contraste Z del microscopio de alta resolu­ ción. Gracias a los métodos mencionados, se llevó a cabo el estudio de la dispersión de tamaño para las partículas metálicas que con­ forman los compositos.

Preparación de las nanopartículas de hierro

La preparación de las nanopartículas de hierro se elaboró mediante la técnica de emulsión por micela inversa, en combinación con una reducción química, en la cual se utilizó el mismo surfactante (bro­ muro de cetil trimetil amonio; CTAB, por sus siglas en inglés) para proteger a las partículas formadas de la acción del medio ambien­ te. En una segunda síntesis, se empleó el dodecanotiol para llevar a cabo tal efecto, debido a que presenta una mayor fijación sobre la superficie metálica y protege de forma más eficaz el metal. En la figura 3.1 se muestra la forma en que el tiol y un análogo del surfac­ tante empleado protegen la superficie del metal.

La reducción química que tiene lugar en un medio acuoso, para la sal de FeBr2 es:

Fe(H2O)62+ + 2BH4– →Fe(s) + 7H2 + 2B(OH)3

Para la preparación de las nanopartículas, primeramente el CTAB se diluye en n-hexanol, mientras que el FeCl2 se diluye en agua; estas­ dos soluciones se mezclan mediante agitación mecánica durante 1 hora. Posteriormente se agrega el grupo protector (dodecanotiol o exceso de CTAB), después se le añade el agente reductor (borohidruro de sodio) disuelto en agua desionizada, la mezcla de reacción se deja en agita­
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· Figura 3.1.  Partículas de hierro pasivadas con molécu-las de CTAB y dodecanotiol, respectivamente
ción constante durante 3 horas; finalmente, se separan las fases y se recupera la fase orgánica. En la figura 3.2 se expone detalladamente esta metodología.

Preparación del composito polimérico

Para evitar la oxidación de las partículas de hierro, la síntesis del polímero se efectuó con la fase orgánica de la reacción de la figu­ ra 3.2. Cabe resaltar que, debido a que se realizaron dos síntesis para el metal, se polimerizó cada muestra por separado.

En un matraz de tres bocas equipado para atmósfera inerte, se colocó la solución orgánica sintetizada en la metodología anterior. Posteriormente, se adicionaron al matraz el ácido metacrílico y el persulfato de amonio; se cerró el sistema y se mantuvo con agita­ ción constante en una atmósfera de nitrógeno a una temperatura de 75 °C durante 2 horas. Finalmente, se separó el polímero y se lavó con acetona o cloroformo para su purificación. En la figura 3.3 se expone detalladamente esta metodología.
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· Figura 3.2.  Esquema de la obtención del nanocomposito de hierro con CTAB y dodecanotiol
Caracterización

Los materiales preparados se caracterizaron mediante microscopia electrónica de transmisión (TEM, HRTEM). Para dicho análisis, las muestras se sometieron al ultrasonido durante un periodo de 1 mi­ nuto. Se colocó una gota de la muestra correspondiente sobre una rejilla de cobre y se esperó a que se evaporara el disolvente para introducirlas­ en los microscopios JEM-100CX y JEM-2010F FAS­ TEM de la marca JEOL.
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· Figura 3.3.  Esquema de la obtención del composito Fe-ácido polime-tacrílico
Resultados

Los resultados que ambos microscopios proporcionaron son comple­ mentarios, ya que el equipo JEM-100CX trabaja a una resolución menor, permitiendo observar las muestras desde una perspectiva estadística, mientras que en el segundo equipo se realizó el estudio para las partículas de forma individual.

En el composito denominado como Fe3O4-ácido polimetacrílico se empleó el exceso de CTAB, mientras que en el composito Fe-ácido po­ limetacrílico se utilizó el dodecanotiol para obtener dichas partículas­.

Mediante las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de transmisión en campo claro y campo oscuro, se observaron las mor­ fologías y las dispersidades de las partículas sintetizadas.
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a. Composito Fe3O4-ácido polimetacrílico
La figura 3.4 presenta una imagen del composito Fe3O4-ácido polime­ tacrílico con CTAB. En la micrografía de campo claro se ven partícu­ las con un tamaño de partícula comprendido entre 2-5 nm, distribución que se aprecia mejor en la gráfica de la figura 3.5. Las partículas con

mayor contraste en la figura 3.4 corresponden al material de mayor densidad, que en este caso es el Fe3O4, mientras que las manchas observadas en las imágenes pertenecen a un material de menor den­ sidad, que en este caso pertenecería al polímero del ácido metacrílico.

En las micrografías presentadas en la figura 3.6a, b y c se obser­ va una clara tendencia a formar nanopartículas elipsoidales, así como formas irregulares.

Se aprecian partículas de aproximadamente 50 nm que se en­ cuentran rodeadas por una espiral; debido al bajo contraste que presenta, muy probablemente se trate del polímero que contiene pequeños núcleos de material más denso (Fe3O4, en este caso).


· Figura 3.4.  Micrografía de campo claro del composito sintetizado con partículas de Fe3O4, a partir del exceso de CTAB
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· Figura 3.5.  Histograma de tamaño de las partículas del compo-sito Fe3O4-ácido polimetacrílico sintetizado con exceso de CTAB

a)
b)

c)

· Figura 3.6.  Micrografías de campo claro del composito Fe3O4–ácido po-limetacrílico obtenidas mediante el microscopio 100CX
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	
	Figura 3.7.   Histograma del tamaño de las par-

	
	tículas del composito Fe3O4-ácido polimetacrílico


En la figura 3.7 se presenta el histograma de tamaño del com­ posito Fe3O4-ácido polimetacrílico, donde se muestra la dispersidad del tamaño de las partículas.

En este estudio se aprecia el efecto del método sintético utilizado ya que, como queda reflejado, las partículas presentan un promedio de frecuencia superior al 64  % para partículas con un tamaño igual o menor a 5 nm, y del 13 % para las partículas entre 5 y 10 nm, lo que se traduce en una monodispersidad con una variación de 3 nm para el 64 % de la muestra, en la que se refleja la tendencia a formar partículas de 2 nm.

b. Composito Fe-ácido polimetacrílico
En la figura 3.8a se muestra una micrografía en campo oscuro de las partículas metálicas de hierro. Las partículas que se observan con brillo son cristalinas y tienen la misma orientación que el pun­ to de difracción utilizado para formar la imagen. La figura 3.8b es
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a)
b)

· Figura 3.8.  a) Micrografía de campo oscuro de las partículas de hierro con dodecanotiol y b) ampliación digital de la micrografía
una ampliación que se obtuvo mediante un tratamiento digital de la micrografía anterior, teniendo una mejor apreciación del tamaño de las partículas a una escala menor, se observan tamaños de par­ tícula menores a los 5 nm. Queda patente una tendencia a formar cuerpos elipsoidales, debido a que es la forma energéticamente más estable.

En la figura 3.9a se observa una micrografía en campo claro de la síntesis del hierro con dodecanotiol; sin embargo, las partículas no estaban muy bien definidas, por lo que se aplicó el modo de campo


a)
b)
c)

· Figura 3.9.  Micrografías de las nanopartículas de hierro con dodecano-tiol en a) campo claro, b) campo oscuro y c) con un tratamiento de la imagen de campo oscuro
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oscuro mostrado en la figura 3.9b, donde se aprecian agregados de pequeñas partículas percibidas como una partícula de mayor di­ mensión. Finalmente, en la figura 3.9c, después de un tratamiento y un ajuste digital, en la imagen se pueden diferenciar más claramen­ te las partículas que componen dichos agregados.

Por otro lado, en la figura 3.10 se muestra el histograma de fre­ cuencia porcentual del tamaño de las partículas para las microgra­ fías obtenidas por este método sintético. Se aprecia que la distribución del tamaño es homogénea, con una monodispersidad del 51 % para las partículas de 2 nm y del 82 % para las partículas con un tamaño igual o menor a 5 nm, lo que permite ver el efecto del dodecanotiol en la síntesis, ya que probablemente la saturación que presenta en la superficie del núcleo metálico formado evita el crecimiento del mismo.

Al caracterizar el composito del Fe-ácido polimetacrílico en el mi­ croscopio JEM-100CX, se tomaron varias micrografías para su estu­ dio; sin embargo, esas micrografías presentaron un oscurecimiento muy fuerte en el negativo, además de tener una texturización similar­


	
	Figura 3.10.   Histograma del tamaño de las par­

	
	tículas de hierro protegidas con dodecanotiol
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a un granulado, por lo que no era posible contrastar y limpiar la ima­ gen para un estudio adecuado de la dispersión de tamaño. Por esta razón, el estudio para la dispersión de tamaño se llevó a cabo con las partículas de hierro. En la figura 3.11a queda claramente reflejado el oscurecimiento y el granulado mencionados anteriormente. Esta imagen corresponde a la micrografía mejor contrastada y filtrada, en la que se observaron algunas partículas en la periferia. En la figu­ ra 3.11b se presenta una ampliación del área indicada, señalando una partícula de hierro.

A pesar de encontrarse con una gran cantidad de interferencias en las micrografías, se puede apreciar la forma de fibra del compo­ sito, además de que en las partículas más alejadas del centro se ven partículas de mayor contraste que corresponden a las partículas de hierro dentro de las fibras, que corresponderían al polímero. Las pe­ queñas partículas de mayor contraste en el composito (observadas en la periferia de las micrografías) corresponden al tamaño de partícula encontrado en las partículas de hierro. Esto se debe a que la estruc­ tura de las partículas del metal no cambia, ya que solo se polimeriza una matriz de ácido metacrílico sobre las partículas metálicas.


· Figura 3.11. a) Micrografía con tratamiento digital del composito Fe-ácido polimetacrílico y b) ampliación del área indicada, señalando una partícula de hierro
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	
	Figura 3.12.   Patrón de difracción para partícu-

	
	

	
	las del composito Fe3O4-ácido polimetacrílico


Se analizaron también los patrones de difracción electrónica. En la figura 3.12 se muestra uno de los patrones de difracción de electrones obtenido en el microscopio JEM–100CX, para el composi­ to Fe3O4-ácido polimetacrílico, donde se aprecian los planos presen­ tes en la magnetita. Como los patrones de difracción presentaban anillos, no se contó con una orientación cristalina preferente que permitiera el cálculo del ángulo entre planos para corroborar la fase de las partículas metálicas, por lo que la caracterización se basó principalmente en microscopia electrónica de alta resolución.

Ya que en las micrografías solo se obtuvieron anillos y no puntos definidos, se deduce la presencia de policristales, lo cual se debe a la gran cantidad de partículas de Fe3O4 que están presentes en el composito.

Para el composito Fe-ácido polimetacrílico no fue posible obtener patrones de difracción debido a que las partículas observadas en el microscopio se desenfocaban por el movimiento de la imagen, esto
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· Figura 3.13.  Patrón de difracción correspondiente a las partículas metálicas del hierro protegido con dodecanotiol
aunado a que el tamaño y la dispersidad de las partículas obstacu­ lizaron la obtención del patrón de difracción. En la figura 3.13 se presenta el patrón de difracción que, como queda expuesto, el anillo no se encuentra definido como en el caso del composito Fe3O4-ácido polimetacrílico, sino que comprende un área muy grande, situación que se ajusta más a un haz que no está siendo difractado por un cristal. Este tipo de situaciones se presentan en las muestras de las partículas de hierro, así como en el composito de Fe-ácido polimeta­ crílico.

Por otro lado, se empleó la modalidad de contraste Z en el mi­ croscopio electrónico de transmisión de alta resolución en combi­ nación con la técnica de espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (EDS) para localizar las partículas que se iban a estudiar; en este tipo de imágenes se ven las partículas que tienen mayor densidad (Fe) con una tonalidad clara, y las menos densas con una tonalidad más oscura. Lo cual nos permitió localizar la presencia del metal y su distribución.
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· Figura 3.14.  Imagen de contraste Z para el composi-to Fe3O4-ácido polimetacrílico a una escala de 20 nm
En la figura 3.14 se muestra una imagen de contraste Z del com­ posito Fe3O4-ácido polimetacrílico en la que se pueden apreciar las partículas del óxido metálico (Fe3O4) dentro de la matriz polimérica; la imagen se obtuvo a una escala de 0.02 μm (20 nm)m, donde tam­ bién se aprecian tamaños de partícula de aproximadamente 5 nm.

En la figura 3.15a se muestran las partículas metálicas del com­ posito Fe-ácido polimetacrílico a una escala de 500 nm, mientras que en la figura 3.15b aparece un acercamiento de las partículas a 50 nm, donde se ven partículas metálicas de hierro, que correspon­ den a los puntos brillantes (por su mayor densidad), con un tamaño comprendido entre 3 y 5 nm.

Mediante las imágenes de alta resolución para las partículas observadas­ en el microscopio JEM-2010F FASTEM se obtuvieron las transformadas de Fourier de las imágenes correspondientes. Con las dimensiones obtenidas de las inversas de las transformadas

72

Capítulo 3. Síntesis de nanoestructuras por métodos químicos


a)
b)

· Figura 3.15.  Imagen de contraste Z del composito Fe-ácido polimeta-crílico a una escala de a) 500 nm y b) 50 nm
de Fourier se determinó la estructura, la composición y los planos los cristalinos de las partículas. Los valores obtenidos se cotejaron con las tablas JPDF de la base de datos del centro internacional de la difracción.

Para la determinación de la estructura y la composición de las partículas de Fe3O4 en el composito, se obtuvieron imágenes de alta resolución, las cuales presentan una distribución de tamaño que com­ prende entre 4 y 7 nm y un sistema cúbico centrado en las caras (fcc), con un eje de zona [00-8] equivalente al eje de zona B = z = [001]. Las partículas se componen de magnetita (Fe3O4), de acuerdo con las tablas JPDF 01-0950 y 01-0951 consultadas. El cálculo de la ecuación para el eje de zona con los datos obtenidos de la TF es: A/B = 1.4067, un valor muy cercano al 1.414 del patrón de difracción mostrado en la figura 3.16.

En la figura 3.16 también se señalan los planos de la celda unita­ ria para la magnetita fcc encontrados en los datos experimentales.
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	
	Figura 3.16.   Patrón de difracción electrónica de

	
	

	
	un cristal simple con una estructura cristalina fcc


La imagen de alta resolución mostrada en la figura 3.17a señala los planos cristalinos correspondientes a las partículas de magnetita, calculados a partir de su transformada de Fourier mostrada en la figura 3.17b, donde también se señalan los planos cristalinos. Las mediciones experimentales se hicieron con el programa DigitalMi­ crograph 3.7.0, variando el contraste y la ampliación en las imágenes.

En la figura 3.18a se observa prácticamente una sola orienta­ ción de las líneas de la partícula, lo que se traduce en un aumento de la intensidad de los puntos correspondientes al plano cristalo­ gráfico (200) de la transformada de Fourier en la figura 3.18b, la intensidad del plano (220) es prácticamente del 100 %, esto se debe a que la imagen de alta resolución mencionada presenta práctica­ mente solo el plano (220), lo que se traduce en una sola distancia preferencial.
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a)
b)

· Figura 3.17.  a) Imagen de la partícula de Fe3O4 en el modo de alta resolución y b) planos con la transformada de Fourier

a)
b)

· Figura 3.18.  a) Partícula de Fe3O4 en el composito Fe3O4–ácido polime-tacrílico, con una orientación cristalina preferencial y b) planos con la transformada de Fourier
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	
	Figura 3.19.   Patrón de difracción electrónica de

	
	

	
	un cristal simple para la estructura cristalina bcc


La formación de las partículas de magnetita (Fe3O4) en el compo­ sito Fe3O4-ácido polimetacrílico (síntesis con exceso de CTAB para la protección de las partículas metálicas) demostró que el CTAB no protege a las partículas formadas de la acción del oxígeno, aunque sea posible un control eficiente del tamaño de la partícula.

Por otro lado, se identificaron partículas de hierro en el compo­ sito Fe-ácido polimetacrílico; partículas que presentaban tamaños promedio comprendidos entre 2 y 5 nm y que tenían un sistema cú­ bico centrado en el cuerpo, con un B = z = [001] y un cálculo del eje de zona para la transformada de Fourier de A/B = 1.45.

Los datos se compararon y corroboraron con el programa CaRIne Crystallography 3.1. y con el patrón de difracción de referencia que se muestra en la figura 3.19.

En la figura 3.20a se puede apreciar el efecto de varios planos presentes en la imagen de alta resolución que repercute en una
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a)
b)

· Figura 3.20.  a) Imagen de alta resolución para una partícula de Fe bcc y b) planos con la transformada de Fourier
­mayor cantidad de puntos (correspondientes a los planos) en la transformada de Fourier mostrada en la figura 3.20b. Se ve una mayor intensidad del punto (110), seguido por el (110) que en la imagen de alta resolución se ubica en las partes transversales con diferente orientación, pero con la misma distancia.


En la figura 3.21a, se muestra otra partícula pero con un pla­ no preferencial, mientras que en la figura 3.21b se muestra que la transformada de Fourier solo presenta el punto (110) con una alta intensidad; esto indica una orientación preferencial en la imagen de alta resolución.

Este efecto queda más patente en la figura 3.22a, donde se apre­ cia claramente una sola orientación correspondiente al plano (110), reflejada en la ausencia de otros planos en la transformada de Fou­ rier mostrada en la figura 3.22b.

Los planos calculados para las partículas aquí expuestas corres­ ponden a hierro cúbico centrado en el cuerpo, lo que corrobora la uti­ lidad del dodecanotiol para evitar la oxidación del metal, situación
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a)
b)

· Figura 3.21.  a) Partícula de hierro con celda cúbica centrada en cuer-po y b) transformada de Fourier
que no se aprecia en la síntesis donde se utilizó el CTAB en exceso para intentar proteger a las partículas metálicas.


a)
b)

· Figura 3.22.  a) Partícula de hierro con celda unitaria cúbica centrada en el cuerpo y b) transformada de Fourier
78

Capítulo 3. Síntesis de nanoestructuras por métodos químicos

Conclusiones

Se sintetizaron nanopartículas de Fe3O4 y Fe mediante el método de emulsión inversa en combinación con la reducción química, así como nanocompositos de Fe3O4-ácido polimetacrílico y Fe-ácido po­ limetacrílico, a partir de la fase orgánica que contiene las partículas metálicas correspondientes a cada composito.

Las partículas del óxido metálico Fe3O4 obtenidas por emulsión inversa en el sistema agua/n-hexanol/CTAB y pasivadas con el exceso­ de CTAB presentaron una monodispersidad mayor al 64 % para partículas con un tamaño menor a 5.5 nm y del 27.5 % para partículas de 2 nm, presentando un sistema cúbico centrado en la cara. La síntesis de las partículas de hierro obtenidas por emulsión inversa en el sistema agua/n-hexanol/CTAB y pasivadas con dode­ canotiol presentó una monodispersidad mayor al 80 % con un tama­ ño menor a 5 nm, y del 51 % para partículas de 2 nm, presentando un sistema cúbico centrado en el cuerpo.

El sistema de agua/n-hexanol/CTAB permitió la formación de núcleos metálicos de 2 nm; no obstante, la adición del dodecanotiol ayudó de forma significativa a evitar el crecimiento y la oxidación de los núcleos.

El composito Fe3O4-ácido polimetacrílico presentó una matriz de polímero cubriendo a las partículas del óxido metálico de mayor densidad, efecto que se apreció claramente en el estudio con contras­ te Z. El composito Fe-ácido polimetacrílico presentó una morfología fibrosa, que contenía en su interior partículas de mayor densidad con una morfología esférica. Finalmente, tanto para las partículas de Fe3O4 y de Fe como para sus respectivos compositos, la estructu­ ra más estable fue un sistema cúbico.
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3.2 Obtención de una nanoaleación estequiométrica de Fe-Cu
Introducción

Este trabajo aborda la investigación de las condiciones óptimas para la síntesis de nanopartículas en un sistema bimetálico Fe-Cu, de tal manera que se obtenga una relación equimolar de ambos metales en la nanoaleación. Existen métodos físicos: ball milling, sputering, método de Joule calentamiento-condensación en gas inerte, método de dispersión de átomos metálicos solvatados, métodos de pulveri­ zación con plasma y condensación en gas inerte, método de ablación láser, etc.; no obstante, esos métodos requieren de una infraestruc­ tura muy importante.

Por otro lado, tanto el hierro como el cobre no forman aleaciones por métodos físicos, por lo que en el presente trabajo de investiga­ ción se realiza químicamente mediante la reducción de las sales de los precursores utilizando borohidruro de sodio como agente reduc­ tor; cabe resaltar que las condiciones utilizadas para la obtención de las nanopartículas son temperatura ambiente, presión atmosférica y el agua como disolvente, lo que hace que este método sea amigable con el ambiente, además de económico.

Las nanopartículas obtenidas al inicio del trabajo de investiga­ ción midieron 80 nm, y la proporción de cobre con respecto al hierro fue muy alta, por lo que se investigó el efecto de la velocidad de adi­ ción del agente reductor hasta lograr reducir el tamaño de partícula de 3-5 nm. Respecto a cómo lograr una relación equimolar, se traba­ jó con la modificación de los valores de pH, encontrándose que a un valor de 7 se lograba tener la misma proporción de ambos metales en la nanoaleación.
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Materiales y métodos

La síntesis de la nanoaleación se ha dividido en dos métodos: méto­ do lento y método rápido.

La síntesis de la nanoaleación se inicia con la preparación de soluciones, tanto de sulfato ferroso heptahidratado como de sulfa­ to cúprico pentahidratado, con agua desionizada, ambas con una concentración de 0.01 M o 10 mM. Una vez preparadas las solu­ ciones, se mezclan y se burbujea nitrógeno durante un espacio de 20 minutos con la finalidad de saturar la solución para desplazar el oxígeno y, de esta manera, evitar al máximo la oxidación. Cuando las soluciones ya estén desgasificadas se ajusta el pH por medio de la adición de una solución de hidróxido de sodio 1 M utilizando un potenciómetro, observándose un cambio de color debido a la forma­ ción los hidróxidos correspondientes. Posteriormente, se prepara el agente reductor; en este caso, el borohidruro de sodio (NaBH4) di­ suelto en un poco de agua.

Como se mencionó anteriormente, la adición del agente reductor es un paso muy importante para obtener el tamaño deseado de las nanopartículas metálicas; por esta razón se estudió la velocidad de adición del agente reductor y como resultado se obtuvieron dos mé­ todos, los cuales se describen a continuación.

· Método lento. Consistió en adicionar el agente reductor gota a gota o en forma de espray, manteniendo el pH controlado durante todo el curso de la reacción de reducción.
· Método rápido. Consistió en fijar el pH y adicionar de una sola vez el agente reductor, esto con la finalidad de evitar la nucleación y el crecimiento de las nanopartículas.
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Al término de la adición del agente reductor se formó un precipitado negro y se observó el desprendimiento de gas hidrógeno. Se llevó a cabo la siguiente reacción estequiométrica:

4Fe+2 + 4Cu+2 + 3BH4¯ + 12H2O → 4Fe° Cu° + 3B(OH)4¯ + 12H2

Una vez formado el precipitado negro, se procedió a separar las fa­ ses por medio de un embudo Buchner y papel filtro de poro muy cerrado, las partículas se lavaron repetidas veces con agua para eliminar los subproductos de la reacción, posteriormente se lava­ ron con acetona para eliminar el agua remanente, cuidando en todo momento que estuvieran cubiertas por acetona evitando el contacto con el aire para prevenir su oxidación; aún húmedas se colocaron dentro de una caja de guantes con atmósfera inerte hasta su total pasivación.

Caracterización

Las muestras se analizaron mediante técnicas como plasma in­ ductivamente acoplado (ICP): EDS para el análisis elemental, microscopia electrónica de alta resolución (HRTEM), difrac­ ción de rayos X (XRD) para el análisis estructural y finalmente Mössbauer y SQUID para el estudio de las propiedades magné­ ticas.

Resultados

Para la síntesis a pH controlado y adicionando el agente reductor en forma de espray (método lento), la distribución de tamaño de partí­ cula se realizó midiendo 190 partículas de las micrografías obteni­ das por microscopia electrónica de transmisión. En la figura 3.23 se muestra una micrografía de una nanopartícula de Fe-Cu, además de la gráfica de la distribución de tamaños.
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	a)
	b)
	d = 10.1 nm ± 1.0 nm

	
	
	


· Figura 3.23.  a) Micrografía (HRTEM) y distribución de tamaño de partí-cula para la nanoaleación Fe50 %-Cu50 % por el método lento
Con la implementación del método rápido se logró disminuir el tamaño de partícula hasta un promedio de 3-5 nm, como se muestra en las figu­ ras 3.24 y 3.25. Este resultado es consistente con los cálculos realizados mediante la fórmula de Sherer en los difractogramas de rayos X.


d = 4.9 nm ± 0.5 nm

· Figura 3.24.  Distribución de tamaño de partícula para la nano­ aleación Fe50 %-Cu50 % por el método rápido
83

Nanoestructuras metálicas: síntesis, caracterización y aplicaciones


· Figura 3.25.  Micrografías de partículas menores a 5 nm de la na-noaleación Fe-Cu
La figura 3.26 expone las mediciones realizadas a las nanopar­ tículas obtenidas por el método rápido; se puede observar que las mediciones corresponden a óxido de cobre (II), lo cual se esperaba, ya que al preparar la muestra para su observación por microscopia electrónica de alta resolución se produce el proceso de oxidación. Por otro lado, ya se tiene una fase fcc (cúbica centrada en las caras) correspondiente a cobre; no obstante, esta se oxida modificando las distancias interplanares.

La influencia de los valores de pH en la reducción simultánea de los metales fue determinada por la técnica de análisis elemen­ tal de plasma inductivamente acoplado (ICP). Cabe resaltar que
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· Figura 3.26.  Acercamiento a una nanopartícula Fe-Cu, donde se obser-va la definición de red
las muestras se secaron en la estufa a 50 °C durante 24 horas con­ tinuas, por lo que los resultados están dados en base seca deter­ minando cada elemento en dos distintas emisiones, asimismo los resultados se evaluaron estadísticamente con un nivel de confian­ za del 95 %. Los resultados se muestran en las siguientes tablas.

· Tabla 3.1.  Resultados del análisis elemental por ICP para pH libre (3.5)

pH libre (3.5)

	Elemento
	 % Peso
	 % Atómico

	
	
	

	  Fe
	  5.09
	  4.20

	  Cu
	82.69
	59.96

	B
	  0.34
	  1.43

	O
	11.88
	34.26
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Representando los resultados solamente en función de los meta­ les hierro y cobre, se obtiene:

	
	Tabla 3.2.  Resultados del análisis elemental

	
	

	
	por ICP para Fe y Cu a pH libre (3.5)

	
	
	

	
	
	pH libre (3.5)

	
	
	
	

	
	Elemento
	
	 % Atómico

	
	
	
	

	
	Fe
	
	  5.46

	
	Cu
	94.53

	
	
	
	


En la tabla 3.2 se expone que la cantidad de hierro es muy poca cuando se deja libre el pH (solo 5.4 %), mientras que la cantidad de cobre reducida parece que no depende del valor de pH, esto se debe a que, cuando se tienen entidades químicas con potenciales E° positivos y se le agrega un agente reductor, la reacción se efectúa, mientras que cuando se tienen entidades químicas con potenciales negativos como en el caso del hierro, es necesario propiciar su reducción mediante un aumento del valor de pH, esto se demuestra en las tablas 3.3 y 3.4.

Cuando de fija el pH a 6 mediante la adición de una solución de hidróxido de sodio, se obtienen los siguientes resultados:

· Tabla 3.3.  Resultados del análisis elemental por ICP a pH 6

pH 6

	Elemento
	 % Peso
	 % Atómico

	
	
	

	  Fe
	18.40
	12.84

	  Cu
	61.51
	37.72

	B
	  0.61
	  2.20

	O
	19.48
	47.25
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	
	Tabla 3.4.  Resultados del análisis elemental

	
	

	
	por ICP para Fe y Cu a pH 6
	

	
	
	

	
	pH 6
	

	
	
	

	
	Elemento
	
	 % Atómico

	
	
	
	

	
	Hierro
	25.40

	
	Cobre
	74.60

	
	
	
	


En la tabla 3.4 se muestra que, cuando se fija el pH a 6, la cantidad de hierro se incrementa de 5.46 % atómico hasta 25.40 % atómico, mientras que la de cobre baja de 94.53 % atómico a 74.60 % atómico.

Si el pH se fija a un valor de 7, la relación estequiométrica ahora es 1:1, que es la relación que se había buscado. Para seguir el curso de la reacción, se realizó un análisis de EDS a diez puntos sobre la muestra, obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 3.5 y en la figura 3.27.

· Tabla 3.5.  Resultados del análisis elemental EDS para Fe y Cu
	
	 % Atómico Fe
	 % Atómico Cu

	
	
	

	
	49.63
	50.36

	
	51.09
	48.09

	
	53.06
	46.93

	
	50.51
	49.48

	
	52.55
	47.44

	
	50.71
	49.29

	
	52.73
	47.26

	
	53.53
	46.46

	
	52.17
	47.82

	
	53.01
	46.98

	
	
	

	Promedio
	51.89
	48.11
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· Figura 3.27.   Espectro de EDS de la nanoaleación de Fe-Cu a pH 7
Estos resultados se pudieron comprobar mediante la técnica de análisis elemental de plasma inductivamente acoplado (ICP), mos­ trados en las tablas 3.6 y 3.7.

A este valor de pH se proporcionan las condiciones de reacción para que el hierro se reduzca en el mismo porcentaje que el cobre. Como se aprecia en las tablas anteriores, a valores bajos de pH (3-5) la cantidad de hierro es muy pequeña; no obstante, a medida que van aumentando los valores de pH, la cantidad de hierro se incre­ menta en la nanoaleación; esto se puede explicar por los potenciales redox de cada elemento.

· Tabla 3.6.   Resultados del análisis elemental por ICP a pH 7

pH 7

	Elemento
	 % Peso
	 % Atómico

	
	
	

	  Fe
	38.77
	27.23

	  Cu
	43.77
	27.02

	B
	  2.50
	  9.06

	O
	14.96
	36.68
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	
	Tabla 3.7.   Resultados del análisis elemental

	
	

	
	por ICP para Fe y Cu a pH 7
	

	
	
	

	
	pH 7
	

	
	
	

	
	Elemento
	
	 % Atómico

	
	
	
	

	
	Fe
	50.20

	
	
	

	
	Cu
	49.80

	
	
	
	


En estos análisis también aparece el boro en una pequeña pro­ porción, este elemento seguramente proviene del agente reductor, el cual está presente estabilizando las fases formadas. Finalmen­ te, el oxígeno reportado se obtuvo por diferencia, ya que como se mencionó anteriormente las muestras se habían secado al aire y, como consecuencia, se tiene la formación de los óxidos metálicos correspondientes.

Al realizar el análisis por difracción de rayos X de la nanoalea­ ción de Fe-Cu, solamente se pudieron apreciar las reflexiones co­ rrespondientes al cobre, como se muestra en la figura 3.28.

Cabe mencionar que el hierro tiene una estructura cúbica cen­ trada en el cuerpo (bcc), mientras que el cobre tiene una estructura cristalina cúbica centrada en las caras (fcc). Los parámetros de red para el hierro son 2.8665 Å y para el cobre, 3.6148 Å; el radio atómi­ co del hierro es 1.72 Å y el del cobre es 1.57 Å (diferencia de 0.15 Å). Se propone que los átomos de hierro están tomando posiciones sus­ titucionales en la matriz de cobre, estos datos concuerdan con los reportados en la literatura; por ejemplo, por métodos como el aleado mecánico, se muestra cómo van desapareciendo los picos de hierro a medida que aumenta el tiempo de molienda (de 24 a 72 horas), lo que supone que todo el hierro se ha mezclado homogéneamente con el cobre, dominando la estructura cúbica centrada en las caras correspondientes a este último metal, y por esta razón en la figura 3.28 solo aparecen las reflexiones para cobre.
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· Figura 3.28.  Difractograma de rayos X de la nanoa-leación de Fe50.2 %At-Cu49.8 %At por el método rápido
En esta misma figura se observa que las reflexiones en el difrac­ tograma no son ni muy anchas ni muy agudas, esto indica que el tamaño de partícula es pequeño. Mediante la fórmula de Scherrer se determinaron el tamaño de cristalita promedio, que daba 4.9 + 0.5 nm, y los parámetros de red, a = 3.536 Å, lo que concuerda con los resultados obtenidos por HRTEM y con lo reportado por otros autores para sistemas bimetálicos Fe-Cu.

El difractograma de la figura 3.29 presenta las mismas reflexio­ nes que el de la figura 3.28, la única diferencia se presenta cuando se hace el análisis por la fórmula de Scherrer, donde el tamaño de cristalita para la nanoaleación es de 10.0 + 1 nm. Estos resulta­ dos en términos de una fase fcc fueron confirmados por estudios de HRTEM.

A manera de referencia se llevó a cabo la síntesis de nanopartículas de cobre bajo en las mismas condiciones y se obtuvo el difractograma­
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· Figura 3.29.  Difractograma de la nanoaleación Fe50.20 %At-Cu49.80 %At por el método lento
de la figura 3.30, donde se observa que las principales reflexiones aparecen en posiciones idénticas a las obtenidas en la nanoaleación. A diferencia de los difractogramas anteriores, en el de la figura 3.30 se aprecia la oxidación del cobre, ya que aparecen las reflexiones en 2 θ igual a 29,36 y 62 correspondientes a óxido de cobre.

Por otro lado y de manera similar se desarrolló el método para realizar la síntesis de hierro solo, y se obtuvo el difractograma de la figura 3.31, donde se puede observar que el hierro sintetizado por el método químico de reducción de sales metálicas presenta muy poca cristalinidad, ya que el difractograma se despega mucho de la línea base y no presenta difracciones bien definidas, además de que igualmente sufre el proceso de oxidación y el número de cuentas por segundo es muy bajo. El difractograma fue referido a las tarjetas JCPDF 6-0696 y JCPDF 39-1346 correspondientes a hierro y óxido de hierro.
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· Figura 3.30.  Difractograma de cobre sintetizado por el mé-todo químico de reducción de sales metálicas
Por otro lado, en los análisis realizados para la nanoaleación de Fe-Cu mediante espectroscopia Mössbauer se corrobora la pre­ sencia de hierro. Para el método rápido, el espectro Mössbauer que aparece en la figura 3.32a consiste de un doblete cuadropolar con un corrimiento isomérico respecto al hierro de 0.355(1) mm/s y con un desdoblamiento cuadropolar de 0.772(2) mm/s y un sex­ teto ensanchado con un campo magnético promedio de 40.57(5) T; un desdoblamiento cuadropolar de 0.020(3) mm/s y un corrimiento isomérico de 0.436(5) mm/s; estos parámetros Mössbauer difieren de los previamente reportados, el doblete cuadropolar se puede aso­ ciar con Fe3+, que se puede embeber en la estructura fcc del cobre en la solución sólida; esta diferencia en los parámetros Mössbauer quizá se deba a que se empleó un método de síntesis diferente a los previamente reportados por otros autores y que principalmente son métodos físicos.
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· Figura 3.31.  Difractograma de hierro sintetizado por el méto-do químico de reducción de sales metálicas
La población relativa del componente magnético respecto al pa­ ramagnético es de 76.9(1) a 23.1(1) respectivamente, y una muy alta magnitud del campo magnético hiperfino que hasta ahora no ha sido conocido ni reportado por otros investigadores, el valor reportado para una muestra de Fe10Cu90 es de Bhf = 33 T. Estos valores revelan la efectividad del proceso de aleado por el método químico empleado en esta investigación, el cual es relativamente sencillo.

Para el método lento, el espectro Mössbauer mostrado en la fi­ gura 3.32b consiste de un sextuplete característico de una aleación fcc-FeCuB con un campo magnético de 21,09 T y con un corrimiento isomérico de 0.35 mm/s, un desdoblamiento cuadropolar de 0.80 y un tamaño de grano mayor a 10 nm que ha sido confirmado por un estudio de DRX y HRTEM.
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· Figura 3.32.  Espectro Mössbauer de la nanoaleación Fe-50 %-Cu50 % sintetizada por el a) método rápido y por el b) método lento
La presencia definitiva de átomos de hierro en la nanoaleación de Fe50-xCu50-xB2x determinado por ICP y espectroscopia de Mössbauer confirma que el proceso de aleado químico aquí descrito proporciona buenos rendimientos de una solución sólida de átomos de hierro y átomos de cobre con propiedades magnéticas interesantes.

Conclusiones

En esta investigación se ha demostrado que, utilizando un proceso sencillo de reducción de sales metálicas en una solución acuosa y en determinadas condiciones ambientales, se puede obtener una na­

noaleación Fe50−xCu50−xB2x si se controla el pH a 7. Cuando se lleva a cabo el método rápido de adición del agente reductor, el tamaño

promedio de las nanopartículas es de 4 nm, mientras que el tamaño de las nanopartículas es de 10 nm mediante el método lento.

Los resultados de difracción de rayos X enseñan que en la mues­ tra de Fe50 %-Cu50 %, las reflexiones de la fase de hierro desa­ parecen y solamente se observan las correspondientes al cobre. La espectroscopia Mössbauer fue de vital importancia para confirmar
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la presencia de hierro en la nanoaleación, a pesar de que no apa­ recen las reflexiones de Fe en XRD. Esta nanoaleación exhibe un campo magnético promedio de 40.57 T comparado con campos mag­ néticos hiperfinos de 33 T reportados para Fe10Cu90; esto representa una cuarta parte mayor del valor del campo, discrepancia que se atribuye al diferente proceso de síntesis empleado.

3.3 Eliminación de colorantes de soluciones acuosas mediante óxidos nanoestructurados (Fe, Cu, Ni) y un composito de caña de maíz con nanopartículas de Fe-Cu
Introducción

La contaminación del agua es un problema a nivel mundial genera­ do principalmente por las actividades del ser humano. La presencia de colorantes en aguas residuales de la industria textil plantea un problema de difícil solución debido a su toxicidad, la cual afecta al medio ambiente y a la salud pública.

La industria textil utiliza cerca de 10,000 colorantes diferentes, entre ellos el índigo carmín y el remazol amarillo, cuyas estructu­ ras químicas se muestran en la figura 3.33. Estos son compuestos orgánicos que sirven para dar color a diversos materiales (fibras animales, vegetales o sintéticas).

El colorante azul de metileno, cuyo nombre científico es Cloruro de metiltionina, es un compuesto químico heterocíclico aromático con fórmula molecular: C16H18ClN3S, el cual se muestra en la figura 3.34. Es un antioxidante que puede reducirse fácilmente en presen­ cia de donadores de electrones orgánicos y, debido a su estructura química, el azul de metileno puede autooxidarse “donando” electro­ nes a otros compuestos. Este colorante se emplea como pintura para teñir ciertas partes del cuerpo antes o durante una cirugía; se usa principalmente como antiséptico y cicatrizante interno. También se utiliza como colorante en las tinciones de bacterias para su observa­ ción en el microscopio (Ma et al., 2004).

95

Nanoestructuras metálicas: síntesis, caracterización y aplicaciones


· Figura 3.33.  Estructura química de los colorantes textiles índigo car-mín y remazol amarillo
La producción anual de colorantes es de 700,000 toneladas apro­ ximadamente y se estima que del 10 al 15 % de estos colorantes se pierden en el efluente durante el proceso de teñido de telas. Estos co­ lorantes, sus precursores y algunos de sus productos de reacción son cancerígenos, tienen gran persistencia en el ambiente, no son biode­ gradables y son altamente resistentes a la acción de agentes químicos.

La eliminación de color del agua residual se puede efectuar me­ diante diversos métodos como: coagulación, precipitación química, ozonación, intercambio iónico, ósmosis inversa, oxidación avanzada y adsorción, entre otros. Actualmente, se han encontrado procesos y materiales novedosos, eficientes y de bajo costo para una buena eliminación de estos contaminantes del medio acuoso.

Por una parte, el uso de biosorbentes para la remoción de diver­ sos contaminantes se está investigando cada vez más, ya que el car­


· Figura 3.34.   Estructura química del azul de metileno
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bón activado tiene un costo muy alto, lo que impide que las industrias lo utilicen en grandes cantidades y, por otra parte, las nanopartícu­ las metálicas han ofrecido soluciones para la eliminación de conta­ minantes del ambiente, ya que se ha observado que funcionan como un material adsorbente y como un reductor de compuestos orgáni­ cos como los colorantes.

El propósito fue entonces evaluar la remoción de diversos co­ lorantes de la industria textil (índigo carmín y remazol amarillo) y del azul de metileno de soluciones acuosas empleando óxidos nanoestructurados de hierro, cobre y níquel, así como utilizar la biomasa de caña de maíz y un composito de caña de maíz con na­ nopartículas de Fe-Cu en un sistema de sorción en batch (Trujillo-Reyes et al., 2010).

Materiales y métodos

Como primer material adsorbente se empleó una biomasa de caña de maíz, obtenida de la región de Santiago Tianguistenco, Estado de México. El acondicionamiento de la muestra consistió en retirar la corteza de la caña de maíz seca y recuperar el material esponjoso que fue seccionado y secado a 120 °C. Posteriormente, se trituró utilizando un molino y se tamizó hasta obtener partículas con un diámetro de 0.84 mm, las cuales se acondicionaron con una solución de HCl 0.1 M durante 24 horas con agitación constante, finalmente el material se secó a 60 °C.

La preparación de las nanopartículas de hierro, cobre y níquel, así como del composito de caña de maíz/nanopartículas de Fe-Cu, se realizó por el método químico de reducción de sales metálicas. Primeramente, se prepararon soluciones 1 · 10–2 M de FeSO4 · 7H2O, CuSO4 · 5H2O y NiSO4 · 6H2O, según las nanopartículas que se de­ seen. A estas soluciones se les midió el pH con un potenciómetro (Conductronic pH 15 Digital pH-mV-°C-Meter), el cual fue de apro­ ximadamente 3, por lo que se ajustó a un valor de pH de 7 mediante la adición lenta de una solución de NaOH 0.5 M. Posteriormente,
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para la reducción química de las partículas, se adicionó un exce­ so (100 mL) de una solución de NaBH4, dando como resultado, un incremento­ en el valor del pH (10 aproximadamente), teniendo bur­ bujeo y generándose un precipitado color negro, el cual se filtró al vacío y se lavó con agua destilada para eliminar las sales solubles, y después con acetona para desplazar el agua remanente. Final­ mente, las nanopartículas metálicas obtenidas se dejaron secar al ambiente durante 24 horas.

Caracterización

Todos los materiales se caracterizaron antes y después del contacto con los colorantes índigo carmín, remazol amarillo y azul de meti­ leno.

La espectroscopia de UV/Vis se utilizó para la cuantificación de los colorantes: índigo carmín y remazol amarillo. Los espectros se analizaron de 200 a 900 nm utilizando un equipo de UV/Visible, marca Perkin Elmer Precisely Lambda 25 UV/Vis Spectrometer y celdas de cuarzo. Se empleó la microscopia electrónica de transmi­ sión (MET) para la determinación de la estructura, la morfología y el tamaño de los sistemas nanoestructurados. Para estas determi­ naciones se trabajó con un microscopio JEOL-2010 equipado con un filamento de LaB6. Las muestras se prepararon suspendiendo los materiales adsorbentes en una solución de 2-propanol mante­ niéndose en agitación durante 2 minutos utilizando un equipo de ultrasonido; las muestras se analizaron con un voltaje máximo de aceleración de 200 KV. Para la determinación de la estructura y la morfología de todos los materiales adsorbentes, se empleó un mi­ croscopio electrónico marca JEOL 8810LV, con 3 nm de resolución y con un voltaje máximo de aceleración de 20 KV. Las muestras se colocaron en un portamuestras sobre una cinta de carbono obte­ niéndose micrografías a diferentes aumentos. El análisis elemental (EDS) se empleó para determinar la composición elemental de los
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materiales adsorbentes y los colorantes empleados. Este análisis se realizó por área a 500 X para todos los materiales.

Estudios de sorción en batch

Para las pruebas de sorción de los colorantes, primeramente se pusie­ ron en contacto 10 mg de cada uno de los materiales adsorbentes con 10 mL de una solución de azul de metileno con una concentración de 20 mg/L o 10 mL de una solución de índigo carmín o remazol amarillo con una concentración de 100 mg/L a diferentes tiempos de contac­ to. Posteriormente, las muestras fueron filtradas al vacío. El azul de metileno fue determinado por espectroscopia UV/Vis a λ = 599 nm, el índigo carmín a λ = 587 nm y el remazol amarillo a λ = 269 nm. Cada análisis se realizó por duplicado. Los datos experimentales se ajustaron a diferentes modelos cinéticos simples para determinar el modelo que mejor describe el comportamiento cinético adsorbato-adsorbente.

Resultados

Todos los materiales preparados fueron caracterizados por micros­ copia electrónica de transmisión para conocer el tamaño y la forma de los óxidos de las nanopartículas. En la figura 3.35 se muestran los óxidos de hierro nanoestructurados, los cuales están de manera concatenada presentando una morfología casi esférica de un tama­ ño promedio de 50 nm.

En la figura 3.36 se muestran los óxidos de las nanopartículas de cobre, estos presentan tamaños menores a los óxidos de hierro, teniendo un promedio de 20-30 nm; sin embargo, en la micrografía no se observa ni una estructura ni un acomodamiento definidos.

Finalmente, en la figura 3.37 se observan las nanopartículas de ní­ quel, cuyos tamaños son menores (15 nm) que los óxidos de hierro y de cobre, se observa también que no tienen una estructura definida, sin embargo, se encuentran formando aglomerados entre ellas.
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· Figura 3.35.   Micrografías de MET de las nanopartículas de hierro

· Figura 3.36.   Micrografías de MET de las nanopartículas de cobre
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· Figura 3.37.   Micrografías de MET de las nanopartículas de níquel

· Figura 3.38.   Micrografía de MET de las nanopartículas de Fe-Cu
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En la figura 3.38 se muestra la micrografía de las nanopartículas bimetálicas de Fe-Cu, la cual fue tomada en la modalidad de campo claro, donde se observa que las nanopartículas de Fe-Cu presentan formas esféricas con un tamaño menor a 20 nm, algunas de ellas mi­ diendo aproximadamente 5 nm de diámetro.

La caracterización de los óxidos nanoestructurados de hierro, co­ bre y níquel mediante microscopia electrónica de barrido (MEB) y mediante el análisis elemental por dispersión de energía de rayos X (EDS) se presenta en la figura 3.39.

Se puede observar que la superficie de todos los óxidos metáli­ cos nanoestructurados (Fe, Cu y Ni) es heterogénea, rugosa y con algunos poros, debido a que las nanopartículas están aglomeradas dejando espacios entre sí. Mediante el análisis elemental por dis­ persión de energía de rayos X se puede confirmar la presencia de cada uno de los metales que compone cada material; a parte del oxígeno, elemento que se puede apreciar en todos los materiales ya que estos habían sido expuestos al aire para su posterior uso.

Para evaluar la remoción de los colorantes textiles (índigo car­ mín y remazol amarillo) mediante los materiales nanoestructura­ dos, se realizaron cinéticas de sorción, poniendo en contacto 10 mg de material sólido con 10 mL de solución a una concentrción de 100 mg/L. Los experimentos por lotes se llevaron a cabo por dupli­ cado y los resultados obtenidos se muestran en las figuras 3.40 y 3.41.

Con los resultados de las cinéticas de sorción se puede apreciar claramente que la estructura del colorante es importante en el me­ canismo de sorción. Para el índigo carmín se observa que los óxidos de las nanopartículas de hierro remueven más eficientemente el contaminante (97 %), seguido de las nanopartículas de níquel, que
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a)


b)


c)

  Figura 3.39.   Micrografías de MEB de las nanopartículas de a) hierro,

b) cobre y c) níquel

eliminan el 91 % del color, y finalmente las nanopartículas de cobre, que remueven el 82 %. Los tres materiales alcanzaron el equilibrio de sorción a los 200 minutos aproximadamente.

En cuanto al colorante de remazol amarillo se observó que el me­ jor material para eliminarlo fueron los óxidos de las nanopartículas
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· Figura 3.40.  Cinéticas de sorción del índigo carmín con óxidos de hie-rro, cobre y níquel nanoestructurados
de cobre, las cuales eliminaron el 93 % aproximadamente, seguido de las nanopartículas de níquel, con un 70 % de remoción, y final­ mente los óxidos de las nanopartículas de hierro, que eliminaron el 58 % del color. Los tres materiales alcanzaron el equilibrio de sorción a las 25 horas de tiempo de contacto. Así, según la estructura y el grado de ionización del colorante, repercutirán en el mecanismo de adsorción. Igualmente, se piensa que la rápida eliminación de estos colorantes textiles se debió a que los metales (Fe, Cu y Ni) generan reacciones de óxido-reducción que ayudan a degradar el colorante, ya que pueden romper los dobles enlaces presentes en la molécula; en este caso, pudiéndose romper el doble enlace C = C o el enlace N = N del índigo carmín y del remazol amarillo respectivamente.

Por otro lado, para la cuantificación del azul de metileno adsor­ bido en cada uno de los materiales empleados (biomasa de caña
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· Figura 3.41.  Cinéticas de sorción del remazol amarillo con óxidos de hierro, cobre y níquel nanoestructurados.
de maíz y su composito con nanopartículas de Fe-Cu), los experi­ mentos se realizaron en batch utilizando una solución de azul de metileno con una concentración de 20 mg/L a temperatura ­ambiente. Los resultados se muestran en la figura 3.42. Se puede observar que la biomasa de caña de maíz se satura rápidamente removiendo solo 6 mg/g del colorante, esto significa que se elimina el 30 % del contaminante; por otro lado, cuando se le soportan na­ nopartículas de Fe-Cu a este biosorbente, el material resultante es muy eficiente en la eliminación del colorante; a las 5 horas de tiempo de contacto remueve casi el 100 % del colorante de solucio­ nes acuosas.

Una cinética de sorción se puede definir como la velocidad a la que una molécula o especie química se transfiere a la superficie de
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un material adsorbente, tiene la misma forma que cualquier proce­ so químico o la cinética de reacción.

A + B K  AB

→

donde K es la constante de velocidad; A, el adsorbente; B, el adsor­ bato, y AB representan al complejo adsorbente-adsorbato.

Para interpretar los mecanismos involucrados en los procesos de sorción existen varios modelos matemáticos, los más utilizados son el modelo de pseudo primer orden o de Lagergren, el modelo de se­ gundo orden o de Elovich y el modelo de pseudo segundo orden o de Ho & McKay, los cuales se describen a continuación.


· Figura 3.42.  Cinéticas de sorción de azul de metileno utilizando caña de maíz y un composito de caña de maíz y nanopartículas de Fe-Cu
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Modelo de pseudo primer orden o de Lagergren

La ecuación de velocidad de adsorción de pseudo primer orden fue originalmente diseñada por Lagergren en 1898 para sistemas de adsorción líquido-sólido. En este modelo, la velocidad de sorción es proporcional a la concentración del adsorbato. Se utiliza para adsorbentes con una superficie homogénea llevándose a cabo una fisisorción (Mathialagan y Viraraghavan, 2003; Torres, 2007). La expresión de “velocidad de adsorción” resultante se expresa de la siguiente manera:

	q  = q (1 − e( − K Lt) )
	(1)

	t
	e
	


Las constantes de sorción se obtienen por medio de la ecuación li-nealizada:

	ln(qe  − qt ) = ln(qe ) − K Lt
	(2)


Las cantidades de colorante adsorbidas en el equilibrio y en un tiempo t se denotan como qe (mg/g) y qt (mg/g), respectivamente; KL es la constante de adsorción de Lagergren (h–1).

Modelo de segundo orden o de Elovich

Este modelo, de aplicación general en procesos de quimisorción, su-pone que los sitios activos del material adsorbente son heterogéneos y que por ello exhiben diferentes energías de activación, basándose en un mecanismo de reacción de segundo orden para un proceso de reacción heterogénea (Demirbas et al., 2004). Este modelo ha mos-trado resultados satisfactorios en la identificación del mecanismo controlante en procesos de adsorción de un soluto en fase líquida a partir de un sólido adsorbente (Torres, 2007).

El modelo describe una serie de mecanismos de reacción que incluyen­ una difusión en el seno de la disolución y una en la super-
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ficie, así como una activación y una desactivación de las superficies catalíticas, representado por la siguiente ecuación.

	qt
	=
	1 ln(1 + abt)
	(3)

	
	
	b
	


La cantidad de colorante adsorbido en un tiempo t se denota como qt, a es la constante de sorción del colorante (mg/g) y b es la constante de desorción (mg/g).

Linealizando la ecuación 3 se encuentran las constantes a y b, quedando:

	q  = 1 ln(ab) + 1 ln(t)
	(4)

	t
	b
	b
	

	
	
	
	


Modelo de pseudo segundo orden o de Ho & McKay

Este modelo fue desarrollado por Ho & McKay y dado a conocer en 1999. Muchas investigaciones han reportado un mejor ajuste de los datos experimentales con buenos coeficientes de correlación. El modelo de pseudo segundo orden se lleva a cabo a partir de meca­ nismos de sorción química que tienen la siguiente ecuación:

Kq2t

qt  = 1
e
(5)

+ Kqet

La constante de velocidad de sorción del modelo de Ho & McKay se obtiene mediante la siguiente ecuación linealizada (Mathialagan y Viraraghavan, 2003):

	t
	=
	1
	+
	1
	(6)

	
	
	
	
	
	

	q
	
	Kq 2
	
	q
	

	t
	
	e
	
	e
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La constante de adsorción se denota como K (g/mg h), qt y qe es la cantidad de colorante retenido durante un tiempo t y al equilibrio (mg/g), respectivamente.

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos antes descritos. Las constantes para cada modelo se presentan en la tabla 3.8, las cuales se calcularon utilizando el software Statistics versión 6.0.

· Tabla 3.8.   Constantes cinéticas de los materiales nanoestructurados

Modelos cinéticos (índigo carmín)


	
	
	Lagergren
	
	
	Elovich
	
	Ho & McKay

	Material
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	qe
	KL (h–1)
	r2
	a
	b
	r2
	qe
	r2

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	(mg/g)
	
	
	
	(mg/g)
	(mg/g)
	
	(mg/g)
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Fe
	87.92
	1.441
	0.952
	1.52
	0.192
	0.995
	85.61
	0.926

	Cu
	79.98
	1.380
	0.994
	2.72
	0.256
	0.981
	81.20
	0.998

	Ni
	78.14
	0.391
	0.832
	640.6
	0.113
	0.976
	84.07
	0.896

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	Modelos cinéticos (remazol amarillo)
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Lagergren
	
	
	Elovich
	
	Ho & McKay

	Material
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	q
	K
	L
	(h–1)
	r2
	a
	b
	r2
	q
	e
	r2

	
	e
	
	
	
	
	(mg/g)
	(mg/g)
	
	
	
	
	

	
	(mg/g)
	
	
	
	
	
	
	(mg/g)
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Fe
	54.00
	0.763
	0.950
	211.65
	0.118
	0.987
	57.76
	0.975

	Cu
	91.28
	0.115
	0.891
	154.91
	0.071
	0.954
	96.06
	0.905

	Ni
	67.95
	0.158
	0.974
	  51.876
	0.073
	0.998
	74.08
	0.989

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	Modelos cinéticos (azul de metileno)
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	Lagergren
	
	
	Elovich
	
	Ho & McKay

	Material
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	q
	K
	L
	(h–1)
	r2
	a
	b
	r2
	q
	e
	r2

	
	e
	
	
	
	
	(mg/g)
	(mg/g)
	
	
	
	

	
	(mg/g)
	
	
	
	
	
	
	(mg/g)
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Caña
	  5.06
	  33.41
	0.849
	11297
	2.28
	0.973
	  5.30
	0.892

	Caña/Fe-Cu
	20.36
	103.30
	0.992
	17206
	1.11
	0.970
	20.06
	0.996

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


109

Nanoestructuras metálicas: síntesis, caracterización y aplicaciones

Se observa que el modelo de pseudo primer orden o de Lagergren no se ajusta a los datos experimentales de los tres materiales debi­ do a que, comparado con los otros modelos matemáticos, tiene coe­ ficientes de correlación menores; esto significa que los materiales empleados no tienen una superficie homogénea y que la remoción de los colorantes textiles no se lleva a cabo mediante sorción física. No obstante, solo queda patente que, en el caso del índigo carmín, la velocidad de sorción es mayor en las nanopartículas de hierro y de cobre, teniendo valores similares; a diferencia de las nanopartículas de níquel, cuyo valor de la constante de velocidad es mucho menor; mientras que en el caso de la eliminación del remazol amarillo, la ve­ locidad de sorción es mayor en las nanopartículas de hierro, no siendo así para los óxidos de cobre y de níquel; igualmente, se observa que las nanopartículas de cobre tienen mejor capacidad de remoción del colorante, le siguen los óxidos de níquel y finalmente las nanopartícu­ las de hierro, que tienen valores similares a los datos experimentales. Finalmente, en la eliminación del azul de metileno, el composito de caña de maíz con nanopartículas de Fe-Cu tiene una mayor velocidad que el biosorbente sin nanopartículas; con estos resultados se afirma la mejor y rápida remoción del contaminante cuando se le incorporan nanopartículas metálicas a la biomasa de caña de maíz.

Respecto al modelo de pseudo segundo orden o de Ho & McKay, los únicos materiales que mejor se ajustan en la eliminación del índigo­ carmín y del azul de metileno son las nanopartículas de cobre y el composito de caña de maíz y nanopartículas de Fe-Cu, respec­ tivamente: el coeficiente de correlación es mayor, la capacidad de sorción para el índigo carmín es del 81 % aproximadamente y para el azul de metileno es del 99 %, valores que concuerdan con los datos experimentales.

De todo lo anterior se puede concluir que los valores experimenta­ les de los tres materiales adsorbentes (óxidos nanoestructurados de Fe, Cu y Ni) en la remoción del colorante remazol amarillo y los ma­ teriales de hierro y de níquel para la remoción del colorante índigo carmín se ajustaron satisfactoriamente al modelo de segundo orden o de Elovich, teniendo los valores más altos en los coeficientes de corre­
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lación, lo que indica que los materiales adsorbentes utilizados posible­ mente eliminen los colorantes textiles mediante una sorción química.

En las figuras 3.43 y 3.44 se presentan los datos experimentales de la cinética de remoción del índigo carmín y del remazol amarillo mediante los materiales metálicos nanoestructurados ajustados al modelo de segundo orden o de Elovich, respectivamente.

No obstante, es importante resaltar que los modelos mencionados anteriormente no explican en su totalidad el comportamiento de la cinética de sorción entre el adsorbato y el adsorbente. A pesar de ello, los parámetros que se obtuvieron de la ecuación de Elovich y de la ecuación de pseudo segundo orden, por ser los modelos que mejor des­ criben las cinéticas de sorción de los colorantes textiles, dan un sopor­


· Figura 3.43.  Ajuste del modelo de segundo orden a la cinética del índi-go carmín con los materiales de hierro, cobre y níquel nanoestructurados
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· Figura 3.44.  Ajuste del modelo de segundo orden a la cinética del re-mazol amarillo con los materiales de hierro, cobre y níquel nanoestruc-turados
te para conocer las características de los materiales empleados, para realizar un escalamiento en columna para su utilización a nivel indus­ trial y para elucidar un mecanismo de remoción de los contaminantes.

La caracterización después del contacto con los colorantes se realizó mediante microscopia electrónica de barrido (MEB) para co­ nocer si hubo algun cambio en la superficie de los materiales; igual­ mente, se realizó un análisis elemental por dispersión de energía de rayos X para conocer la composición final de los materiales (EDS).

En la figura 3.45 se muestran los resultados del material de hie­ rro después del contacto con índigo carmín y con remazol amari­ llo. Se puede observar en las micrografías que no hubo un cambio
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notable en la superficie del material; no obstante, la composición después del contacto con el remazol amarillo sí cambió debido a la aparición del azufre (0.63 % en peso), que posiblemente fue debido a la sorción del contaminante, ya que dicho elemento se encuentra en la estructura química del colorante pero no se halla en el análisis del material después del contacto con el índigo carmín. Los valo­ res de cada elemento quedan expuestos en la tabla 3.9.

En la figura 3.46 se muestran los resultados de MEB y EDS del material nanoestructurado de cobre después del contacto con los colorantes textiles a) índigo carmín y b) remazol amarillo. Asi­ mismo, en la figura 3.47 se presentan tanto las micrografías de microscopia electrónica de barrido como los espectros de EDS del material naoestructurado de níquel después del contacto con am­ bos colorantes.


a)


b)

· Figura 3.45.  Micrografías de MEB y análisis EDS de las nanopartículas de hierro después del contacto con a) índigo carmín y b) remazol amarillo
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a)


b)

· Figura 3.46.  Micrografías de MEB y análisis EDS de las nanopartículas de cobre después del contacto con a) índigo carmín y b) remazol amarillo

a)


b)

· Figura 3.47.  Micrografías de MEB y análisis EDS de las nanopartículas de níquel después del contacto con a) índigo carmín y b) remazol amarillo
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En todas las micrografías de las figuras 3.46 y 3.47 no se apre-cian diferencias en la morfología ni en la superficie de los materia-les de cobre y níquel para ambos colorantes. Respecto al análisis químico elemental de los materiales después del contacto con el índigo carmín no se observan cambios en la composición de los óxi-dos nanoestructurados de cobre y níquel, lo cual queda reafirmado por los valores obtenidos antes y después del contacto, los cuales se muestran en la tabla 3.9.

Sin embargo, esto no sucede después del contacto con el coloran-te remazol amarillo; en el que, al igual que con las nanopartículas de hierro, en estos materiales se encontró la presencia de azufre, elemento que como se ha mencionado forma parte de la estructura química del colorante. Para el material de cobre se encontró una cantidad del 0.081 % en peso de azufre, mientras que para el ma-terial nanoestructurado de níquel se encontró un valor del 0.32 % en peso. Cabe resaltar que estos análisis se realizaron en tres áreas diferentes a 500 X.

Las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barri-do de la biomasa de caña de maíz y su composito con nanopartícu-las de Fe-Cu antes y después del contacto con la solución de azul de metileno se muestran en la figura 3.48.

La micrografía 3.48a muestra la morfología de la caña de maíz donde se observa una superficie rugosa y la formación de láminas, mientras que la micrografía 3.48b muestra la caña de maíz después del contacto con el colorante, en esta imagen se sigue observando una superficie rugosa del material, por lo que no hubo un cambio importante en la morfología de la biomasa. En las figuras 3.48c y 3.48d aparece la superficie del composito conformado por caña de maíz con nanopartículas metálicas antes y después de la sorción respectivamente: en ellas se observa un material con una superficie rugosa y heterogénea, donde las zonas más claras son asociadas a los metales (Fe y Cu).
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· Tabla 3.9.  Análisis elemental por dispersión de energía de rayos X de los materiales de hierro, cobre y níquel nanoestructurados

 % en peso, antes del contacto


	Elemento
	Fe
	Cu
	Ni

	
	
	
	

	Fe
	88.47 + 0.88
	-----
	-----

	Cu
	-----
	98.35 + 0.01
	-----

	Ni
	-----
	-----
	86.68 + 0.77

	O
	11.52 + 0.88
	  1.64 + 0.01
	13.31 + 0.77

	
	
	
	


 % en peso, después del contacto (índigo carmín)

	Elemento
	Fe
	Cu
	Ni

	
	
	
	

	Fe
	87.14 + 1.79
	-----
	-----

	Cu
	-----
	97.46 + 0.33
	-----

	Ni
	-----
	-----
	93.06 + 1.12

	O
	12.84 + 1.77
	  2.53 + 0.33
	  6.93 + 1.12

	
	
	
	


 % en peso, después del contacto (remazol amarillo)

	Elemento
	Fe
	Cu
	Ni

	
	
	
	

	Fe
	88.49 + 0.19
	-----
	-----

	Cu
	-----
	   98.18 + 0.05
	-----

	Ni
	-----
	-----
	90.44 + 0.42

	O
	10.87 + 0.25
	1.73
	+ 0.05
	  9.23 + 0.61

	S
	  0.63 + 0.05
	0.081
	+ 0.001
	  0.32 + 0.18

	
	
	
	
	


En la tabla 3.10 se exponen los resultados del análisis EDS antes y después del contacto del azul de metileno con ambos ad­ sorbentes: la caña de maíz en su forma natural está compuesta principalmente por carbono y oxígeno (50.63 % y 46.37 %, respecti­ vamente), mientras que el composito, aparte de carbono y oxígeno, presenta hierro y cobre en una proporción de 29.61 % y 8.77 %, respectivamente. Cabe resaltar que la composición de los dos ma­ teriales no se modificó de manera importante después del contacto con el colorante.

116

Capítulo 3. Síntesis de nanoestructuras por métodos químicos


a)
b)


c)
d)

· Figura 3.48.  Micrografías de MEB de a) caña de maíz, b) composito de caña de maíz con nanopartículas de Fe-Cu, c) caña de maíz después de la sorción de AM y d) composito de caña de maíz con nanopartículas de Fe-Cu después de la sorción de AM
· Tabla 3.10.  Análisis EDS de la caña de maíz y su composito con nano-partículas de Fe-Cu antes y después del contacto con azul de metileno

	Ele-
	 % peso
	 % peso
	 % peso
	 % peso

	mento
	Caña
	Caña/Fe-Cu
	Caña-AM
	Caña/Fe-Cu-AM

	C
	50.63 ± 1.34
	30.43 ± 2.43
	52.70 ± 1.18
	36.14 ± 2.62

	O
	46.37 ± 1.41
	30.39 ± 2.35
	46.72 ± 1.35
	30.42 ± 3.63

	Si
	  0.26 ± 0.08
	  0.35 ± 0.16
	  0.24 ± 0.05
	  0.30 ± 0.09

	K
	  1.89 ± 0.85
	-
	-
	-

	Cl
	  0.95 ± 0.12
	-
	-
	-

	Ca
	  0.71 ± 0.11
	  0.26 ± 0.19
	  0.32 ± 0.22
	-

	S
	-
	  0.24 ± 0.05
	-
	  0.18 ± 0.07

	Fe
	-
	29.61 ± 3.85
	-
	23.28 ± 3.36

	Cu
	-
	  8.77 ± 1.93
	-
	  9.78 ± 3.03
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Conclusiones

Se obtuvieron satisfactoriamente los materiales adsorbentes (óxi­ dos nanoestructurados de Fe, Cu, Ni y el composito de caña de maíz con nanopartículas de Fe-Cu) mediante el método químico de reduc­ ción de sales metálicas. Todos los materiales fueron caracterizados por microscopia electrónica de barrido, por microscopia electrónica de transmisión y por análisis químico elemental. Mediante los aná­ lisis de microscopia electrónica de transmisión se observó que el tamaño de los sistemas bimetálicos efectivamente era de la escala nanométrica, presentando superficies heterogéneas, rugosas y con algunos poros.

Todos los materiales preparados fueron eficientes en la remoción de dos colorantes textiles (índigo carmín comercial proveniente de Colorantes Mariposa® y remazol amarillo) y azul de metileno de so­ luciones acuosas. Para el índigo carmín, el mejor material fueron las nanopartículas de hierro, eliminando casi el 98 % del colorante en 200 minutos de tiempo de contacto, siguiendo las de níquel y por último las de cobre. No obstante, para la eliminación del remazol amarillo, el mejor material fueron las nanopartículas de cobre, eli­ minando cerca del 85 % del color a las 25 horas de tiempo de contac­ to, siguiendo las de níquel y por último las de hierro.

Se realizaron también las cinéticas de sorción para el azul de metileno, donde se pudo apreciar claramente que el composito de caña de maíz con nanopartículas metálicas alcanzó el equili­ brio de sorción en menos tiempo (1 hora) removiendo el 99 % del colorante, mientras que la biomasa de caña de maíz solo removió el 30 % estando en contacto durante 24-48 horas. Los datos expe­ rimentales se ajustaron a varios modelos cinéticos, siendo el mo­ delo de Elovich y el de Ho & McKay los que mejor se ajustaron a los datos experimentales, lo cual significa que todos los materiales adsorbentes­ tienen una superficie heterogénea y que posiblemente la remoción del contaminante se lleve a cabo mediante un mecanis­ mo de quimisorción.
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3.4 Remoción de cromo (VI) de aguas contaminadas utilizando cáscara de naranja como soporte de nanopartículas de hierro y de óxido de hierro (II)
El tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados es un campo de aplicación para la nanotecnología bastante promisorio. Gracias a la característica que presentan las nanopartículas de cualquier metal de tener áreas superficiales considerables, es posi­ ble mejorar las tecnologías y los métodos actuales de remoción de metales pesados, ya que se favorece su oxidación en especies menos dañinas para el ambiente y los organismos. Una de las desventajas de utilizar las nanopartículas es cómo se utilizan: usualmente se inyectan directamente al efluente pero su posterior separación y recuperación es difícil y costosa. Por lo anterior, se ha propuesto recientemente el soportar dichas partículas en un soporte, ya sea natural o sintético, para que lleven a cabo su efecto y, posterior­ mente, la separación se efectúe de manera simple al retirar dicho soporte por medio de filtración. Si bien se han estudiado soportes poliméricos, una tendencia actual hacia la química verde consiste en emplear soportes de tipo biológico y orgánico, los considerados ma­ teriales basura o desechos son ideales, a continuación se presenta un ejemplo del uso de un material considerado como “desperdicio”, la cáscara de naranja, como soporte de nanopartículas de hierro y de óxido de hierro (II) para la remoción de cromo hexavalente en aguas contaminadas (López-Téllez et al., 2011).

Introducción

Existen diversos tipos de contaminación que afectan al agua, en­ tre estos está la presencia de metales pesados, tales como plomo, níquel, cromo, etc. Dentro de estos metales pesados, el cromo hexa­ valente (Cr (VI)) es conocido por su toxicidad y carcinogénesis, y también es un fuerte agente oxidante que causa irritación en los tejidos animales y en las plantas (Costa y Klein, 2006). Según la agencia estadounidense­ de registro de enfermedades causadas por
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sustancias tóxicas, el Cr (VI) se encuentra principalmente en aguas residuales de industrias que realizan procesos relacionados con el manejo de minerales y metales, en el curtido de cuero, en procesa­ miento de fibras textiles y en procesos de electroplateado.

De acuerdo con la norma mexicana NOM-001-ECOL-1996, que regula las cantidades máximas permisibles de contaminantes en aguas para diferentes usos, el cromo va desde 1 ppm, en aguas des­ tinadas para riego, hasta 0.5 ppm para uso público urbano.

Por lo tanto, se presenta la problemática de remover dicho metal del agua, la manera tradicional de lograrlo consiste en disminuir el pH del agua por medio de la adición de un agente reductor; esto tiene el efecto de reducir el Cr (VI) a Cr (III), el cual es menos tóxico para los organismos, incluido el ser humano. Posteriormente, se aumenta el pH para precipitar el mencionado Cr (III) en forma de óxidos o hidróxidos. Este tipo de procedimiento presenta varias desventajas: en primer lugar, es costoso, pues es necesario usar reactivos caros y procedimientos complejos para separar los precipitados; en segundo lugar, es necesario que los precipitados que se forman se dispon­ gan de forma adecuada y usualmente son confinados. Finalmente, los reactivos utilizados para reducir y posteriormente precipitar el cromo alteran las condiciones del agua, de manera tan drástica que dañan al ecosistema de manera importante.

Es por lo expuesto anteriormente que se han buscado maneras alternativas para remover metales pesados, entre ellos el cromo de aguas contaminadas. Entre las diversas maneras propuestas, las técnicas de adsorción presentan una tecnología promisoria (Olin et al., 1999; Cabatingan et al., 2001). Estas técnicas consisten en uti­ lizar algún material ya sea natural o artificial que se encargue de reducir el Cr (VI) y “atraparlo” en su estructura, usualmente en la superficie del material adsorbente, posteriormente mediante un filtrado es posible separar el cromo (junto con el material) del agua. Dicha técnica es más barata siempre y cuando el material adsor­ bente sea de bajo costo, para lograr esto debe requerir de nulo o poco procesamiento para funcionar y además ser abundante.
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En el caso específico de la remoción de Cr (VI), se han estudiado recientemente materiales adsorbentes de origen natural, debido a este origen reciben el nombre de “biosorbentes”. Algunos ejemplos incluyen: aserrín tratado (Baral et al., 2006), Opuntia (Barrera et al., 2006), Tamarindus indica (Agarwal et al., 2006), salvado de tri­ go (Dupont y Guillon, 2003), desperdicios derivados de la agricultu­ ra (Garg et al., 2007), corteza del árbol de eucalipto (Sarin y Pant, 2006), cáscara de naranja (Annadurai et al., 2002; Ajmal et al., 2000; Li et al., 2008), microorganismos (Deepa et al., 2006; Kiran et al., 2007) y diversos productos considerados como desperdicios (Liu et al., 2006; Park et al., 2007; Verma et al., 2006; Saeed et al., 2005).

Se han obtenido resultados satisfactorios que, sin embargo, si­ guen siendo inferiores a los obtenidos mediante los métodos tra­ dicionales, aunque se debe destacar la ventaja que presentan los biosorbentes en cuanto al costo y a la disponibilidad de los propios materiales, que al ser considerados desperdicios presentan la enor­ me ventaja de “reciclar” o reusar dichos residuos disminuyendo considerablemente el costo del proceso en su totalidad. Una posible solución a los resultados inferiores obtenidos hasta el momento ha consistido en modificar ligera o totalmente los biosorbentes median­ te diversas técnicas para aumentar su poder adsorbente y reductor de metales pesados. Específicamente hablando de la reducción de metales pesados en aguas contaminadas, desde hace tiempo se co­ noce el efecto reductor que presentan los iones de hierro (Eary y Rai, 1988; Sedlak y Chan, 1997; Fendorf y Li, 1996). Y más reciente­ mente se han evaluado nanopartículas de hierro cerovalente (nZVI, por sus siglas en inglés) para la remediación ambiental (Ponder et al., 2001), inclusive existen investigaciones tratando específicamen­ te el caso del Cr (VI) (Melitas et al., 2001).

El problema principal de dicho acercamiento ha sido la aplica­ ción y su posterior recuperación o separación de las nanopartículas del medio acuoso, usualmente se inyectan directamente al efluente, pero la separación es difícil y tardada. Como solución alternativa se ha propuesto que se soporten las partículas en una matriz o en un soporte sólido, el cual es más fácil de separar del medio. Un ejemplo
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claro de esto se obtuvo al soportar las partículas de hierro en una matriz sólida de carbón activado o en zeolitas; se encontró que no solo se favorecía la separación, sino que además aumentaba la efec­ tividad de las nanopartículas (Zhang, 2003). También se ha utiliza­ do un soporte de resina polimérica con el que se obtiene una mejor remoción, tanto de Cr (VI) como de Pb (II), en comparación con las mismas nanopartículas sin ese soporte (Ponder et al., 2000).

A continuación se explora una alternativa a los materiales men­ cionados usados hasta el momento como soportes de las nanopartí­ culas de hierro, tal es el caso de la cáscara de naranja, considerada como desperdicio de la fruta misma. Cuando se usa dicho material biodegradable como soporte se busca tener una opción que resulte menos costosa y que además sea más amigable con el ambiente. En definitiva, se trata de reciclar un material, al que se le da una nueva función; todo más acorde con la nueva tendencia conocida como “química verde”.

Materiales y métodos

Como se mencionó anteriormente, una parte fundamental de utili­ zar un soporte consiste en su disponibilidad y costo, así como en la cantidad de procesos necesarios a los que ha de someterse el ma­ terial escogido para que se emplee como soporte adecuado. La cás­ cara de la naranja (Citrus aurantium) es un material considerado como desecho del fruto mismo. México está catalogado como el cuar­ to productor mundial de naranja, teniendo una producción anual del fruto de entre 3.8 y 4.3 millones de toneladas; en otras palabras, 38.3 kilos por cada mexicano.

Usualmente, este fruto se busca por sus contenidos vitamínicos y una vez utilizado se desecha gran parte del mismo, incluida su cáscara. De acuerdo con las cantidades producidas anualmente, se aprecia que el suministro de tal material no representaría un pro­ blema; además de que, como se verá más adelante, las cantidades
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necesarias para producir un biocomposito adecuado para la reduc­ ción y remoción de Cr (VI) son pequeñas.

Según los estudios reportados por López-Téllez et al., (2011) es posible producir y soportar nanopartículas de hierro metálico y de óxido de hierro sobre un soporte natural (cáscara de naranja), por medio de una simple reacción redox con precipitación y estabiliza­ ción sobre la superficie de la cáscara de naranja, este método es fácil de llevar a cabo y el uso de un material considerado como desecho reduce de manera importante el costo. Además que la utilización de un material natural favorece su biodegradabilidad y reduce el impacto nocivo al medio ambiente.

La preparación reportada consiste en los siguientes pasos:

1. Se separa la cáscara de la pulpa simplemente arrancando el mate­ rial fibroso o pelando la naranja.
2. La cáscara se deja secar a temperatura ambiente durante 1 día bajo el efecto del sol.
3. Posteriormente, se cortan trozos de alrededor de 5 mm x 5 mm y se tratan con una solución al 5 % de etanol durante 3 horas. Lo ante­ rior se hace para quitar color, se lavan con agua.
4. A continuación se secan a temperatura ambiente en un desecador durante 24 horas.
Llegados a este punto, es importante recalcar que las pruebas realizadas permiten utilizar la cáscara de naranja en la presen­ tación de cuadritos de 5 mm, o se pueden moler hasta obtener un polvo fino de alrededor de 420 a 600 µm. Ambas presentaciones tienen ventajas y desventajas: el utilizar la cáscara en cuadros permite ahorrarse un proceso de molienda que incrementaría el costo del material como soporte, además es un material más fácil de manipular. La razón de moler el material consiste en aumentar el área superficial efectiva de la cáscara para tener una mayor densidad de sitios donde soportar las nanopartículas, por lo que se obtiene un material cuya densidad de nanopartículas por unidad
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de área es mayor; en otras palabras, el material en polvo presenta mayor eficiencia, pues puede soportar mayor cantidad de nanopar­ tículas.

Preparación del biocomposito

Una vez que se tiene la cáscara se procede a preparar el biocom­ posito consistente en la cáscara de naranja, que funcionará como soporte, y las partículas de hierro y de óxido de hierro que serán soportadas. Para lograr lo anterior se mezclan físicamente cantida­ des definidas de polvo o cáscara en cuadros con una cantidad tam­ bién específica de una solución 1 · 10–2 M de alguna sal precursora de hierro; por ejemplo, acetato de Fe (II). Es necesario agregar un agente reductor que permita reducir los átomos de hierro, los cuales comenzarán a crear aglomerados con otros átomos también de hie­ rro formando así las nanopartículas con ciertos tamaños y formas. Un agente reductor comúnmente utilizado es el borohidruro de so­ dio NaBH4. En este caso, se adiciona gota a gota una solución de NaBH4 mientras se agita la mezcla de la cáscara con una solución precursora de hierro; una vez finalizada la adición, se mantiene la agitación durante 20 minutos y, posteriormente, se filtra y se lava el filtrado al menos 5 veces con etanol y agua desionizada. Finalmente, el biocomposito así formado se seca en un desecador a temperatura ambiente durante al menos 48 horas.

Resultados

Una vez obtenido el biocomposito, primero es necesario verificar que en realidad se haya formado; esto es, que efectivamente exis­ tan nanopartículas de hierro o de óxido de Fe (II) en la superficie de la cáscara de naranja. Lo anterior se logra mediante técnicas de microscopia electrónica, de análisis elemental por dispersión de ra­ yos X y de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS).

124

Capítulo 3. Síntesis de nanoestructuras por métodos químicos

Mediante el uso de la microscopia electrónica de barrido (MEB) fue posible observar aglomerados de partículas en la superficie de la cáscara de naranja que, comparadas con imágenes de la misma cáscara antes del contacto con la solución de hierro, permitieron co­ rroborar que efectivamente “algo” había sido adsorbido o soportado en la superficie de la cáscara. El paso siguiente era identificar ese “algo” en la superficie; lo cual se logró a través de la espectroscopia por dispersión de rayos X, conocida como EDS o EDX. En las imáge­ nes siguientes se aprecian los resultados obtenidos:

La figura 3.49a muestra la cáscara de naranja antes de que entrara­ en contacto con la solución precursora de hierro. Se ve una superficie irregular con algunos poros con tamaños del orden de 1.6 a 6 micras, debajo de dicha imagen se muestra el espectro


a)
b)

· Figura 3.49.  Imágenes de MEB y espectros de EDS de a) cáscara de na-ranja y b) biocomposito
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de EDS y se observa la aparición de señales características de los componentes de la cáscara de naranja: principalmente, carbono y oxígeno de la celulosa y, en menor proporción, sodio y calcio como minerales. La figura 3.49b muestra la cáscara después del trata­ miento con la solución precursora de hierro y borohidruro de so­ dio: ahora aparecen aglomerados de un color más brillante (debido al uso de contraste atómico por medio de electrones re­ trodispersos), los cuales pertenecen a las partículas de hierro; también se pueden apreciar en el estudio de EDS debajo de dicha imagen, donde aparecen las señales de hierro en el espectro, in­ dicando que efectivamente hay presencia de hierro en la cáscara de naranja.

Una vez comprobada la efectividad del método de preparación del biocomposito, resta observar con más detalle las partículas de hierro para comprobar si se encuentran en el rango de nanopartícu­ las; es decir, por debajo de los 100 nm. También se deberá realizar una observación­ más directa de la estructura de las mismas. Para lograr lo anterior se aplicó la microscopia electrónica de transmi­ sión (MET).

En la figura 3.50 se ven dos tipos básicos de estructuras: tubu­ lares, de alrededor de 20 · 80 nm, y ortorrómbicas, de alrededor de 20 nm. Ambas estructuras son consistentes con las formas de óxidos de hierro reportados, lo interesante es que ambas formas están por debajo de los 100 nm; demostrando así que es posible formar nano­ partículas de óxidos de hierro soportadas en la cáscara de naranja. Aunque no se muestra, también se analizaron dichas partículas me­ diante la técnica de EDS acoplada al microscopio y de igual manera al caso de MEB, se comprobó la presencia de hierro.

Adicionalmente, se utilizó la técnica de espectroscopia fotoelec­ trónica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) para compro­ bar los resultados anteriores; es decir, la presencia de hierro en la superficie de la cáscara de naranja. Es importante recalcar que
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esta técnica ofrece un análisis únicamente de la superficie, pues su principio físico solo permite analizar hasta una profundidad de 5 nm. De manera adicional, esta técnica espectroscópica permite conocer el estado de oxidación del hierro que conforma las nano­ partículas y, de esta manera, se deduce el ambiente químico que rodea a las mismas, determinando así si se encuentran formando cierto compuesto específico. En el caso del análisis de la cáscara de naranja, se obtuvieron solo señales correspondientes a carbono, oxígeno y calcio; de manera similar al estudio de EDS, de estas dos señales se analizaron las correspondientes al carbono y el oxígeno para comprobar que correspondían a la celulosa que conforma a la cáscara. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 3.51 y 3.52.


· Figura 3.50.   Imagen de MET de nanopartículas de óxido de hierro
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· Figura 3.51.   Espectro de XPS correspondiente a las regiones del C1s

· Figura 3.52.   Espectro de XPS correspondiente a las regiones del O1s
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La figura 3.51 muestra la deconvolución o el ajuste de curva de la señal correspondiente al C1s. Los datos obtenidos de dicho ajuste se exponen también en la tabla 3.11.

· Tabla 3.11.  Señales resultado del ajuste de curva de la señal correspondiente a la región del C1s
	Componente
	Señal (eV)

	
	
	

	C-O-C-OH
	286.48
	

	C-OH
	285.05
	

	C-C
	284.31
	

	
	
	


Las señales corresponden a lo esperado para la celulosa, teniendo tres tipos de señales debidas a tres diferentes ambientes químicos del átomo de carbono. A manera de comprobación, se analizó también la región del O1s, la cual presentó dos señales, mostradas en la ta­ bla 3.12. Como era de esperar, solo existe la presencia de dos señales correspondientes a los diferentes ambientes químicos del oxígeno.

Una vez identificadas las señales características de la cáscara de naranja sola, se procede a analizar el biocomposito. En este caso, adicionalmente a las señales obtenidas para la cáscara de naranja,

· Tabla 3.12.  Señales resultado del ajuste de curva de la señal correspondiente a la región del O1s
	Componente
	Señal (eV)
	

	
	
	

	C-OH
	532.54
	

	C-O-C
	531.71
	

	C-C
	284.31
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se obtuvo la señal característica del hierro. Para obtener el ambiente­ químico del hierro y, de esta manera, deducir su estado de oxidación se procedió igual que el caso anterior cuando se realiza el ajuste de curva que aparece en la figura 3.53.

Los resultados obtenidos del ajuste se pueden observar en la tabla 3.13.


· Figura 3.53.   Espectro de XPS que muestra la región del Fe 2p3/2
· Tabla 3.13.  Señales resultado del ajuste de curva de la señal co-rrespondiente a la región del Fe 2p3/2
	Componente
	Señal (eV)
	Proporción ( %)

	
	
	

	Hierro metálico
	706.93
	28.89

	FeO
	708.74
	51.99

	Fe2O3
	710.35
	19.10
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Estos resultados verifican no solo la presencia de hierro en la superficie de la cáscara de naranja, también indican que es posible obtener hierro metálico; sin embargo, al ser este demasiado reactivo y no tener condiciones de atmósfera inerte es de suponer que reac­ cione con el oxígeno del ambiente y forme óxidos. Aún así, tanto el hierro metálico como el óxido de Fe (II) son idóneos para reaccionar con el Cr (VI) y reducirlo mediante la siguiente reacción:

6Fe2+ + Cr2 O72 –  + 14H+ → 6Fe3 + + Cr3+ + 7H2O

Uso de un biocomposito para reducir y remover Cr (VI) de soluciones acuosas

De acuerdo con la reacción química vista anteriormente, se espera que el biocomposito sea efectivo para reducir Cr (VI), por medio del hierro adsorbido en la superficie de la cáscara de naranja. Para comprobar esto se realizaron pruebas comparativas con un blanco que consiste en cáscara de naranja sola; es decir, sin nanopartículas de hierro.

Es necesario primero tener un método eficaz y simple para deter­ minar concentraciones de Cr (VI), uno de estos métodos consiste en utilizar un espectrofotómetro de ultravioleta-visible (UV-Vis).

La metodología está descrita en la norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-2001. Dicha metodología comprende el formar un comple­ jo de color rosa entre el Cr (VI) y la 1-5 difenilcarbazida en solución ácida; dicha solución rosa se analiza a 540 nm. Para determinar la concentración de Cr (VI) que corresponde a cierta absorbancia, es necesario elaborar primero una curva de calibración en la cual se tengan concentraciones conocidas de Cr (VI) en la solución; un ejemplo de dicha curva se presenta en la figura 3.54.

Una vez que se obtuvo la curva de calibración, se realizaron experimentos­ en los que se prepararon soluciones de concentración conocida de Cr (VI) y se pusieron en contacto con una cantidad fija de biocomposito. Posteriormente, se separó el biocomposito de la so­

131

Nanoestructuras metálicas: síntesis, caracterización y aplicaciones

lución de Cr (VI) por medio de filtración, y la solución se analizó a través de la metodología mencionada.

Está claro que, si el biocomposito efectivamente redujo el Cr (VI) o lo removió de la solución, se iba a obtener una lectura que corres­ pondiera a una concentración menor a la original.

Adicionalmente, se hace necesario el controlar factores que afecten a este proceso, tales como el pH, la temperatura, el tiempo de contacto del biocomposito con la solución y la concentración de la solución de Cr (VI).

Por medio del control de las condiciones óptimas es posible obte­ ner la mayor reducción o remoción posible. Esto queda reflejado en un comportamiento que obedece a modelos matemáticos teóricos, conocidos como “isotermas de adsorción”, las cuales nos permiten obtener parámetros de interés, como conocer la capacidad máxima de adsorción de los materiales y para saber si esa adsorción ocurre con formación de monocapas o de multicapas.


· Figura 3.54.  Curva de calibración utilizada para los estudios de remoción de Cr (VI)
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· Figura 3.55.  Efecto del pH en la capacidad de adsorción. ( ) repre-senta la cáscara de naranja sola y (♦) representa al biocomposito
Sobre la base de lo anterior se determinó el efecto del pH en la capacidad de adsorción del biocomposito, siempre comparado con el blanco de cáscara de naranja sola. Para realizar esto y según la reacción­ química que se esperaba, se observa que se favorece la re­ ducción del Cr (VI) en un medio ácido; por lo tanto, se probaron rangos de pH de 1 hasta 7. La figura 3.55 muestra los resultados obtenidos para una solución de Cr (VI) con una concentración de 20 ppm. Se ve el valor de q (mg/g), es decir la capacidad de adsorción en miligramos de cromo por gramo de material, aumenta conforme el pH se hace más ácido. También se puede observar cómo la línea que representa al biocomposito se encuentra más arriba, obtenien­ do una capacidad de casi 4 mg/g contra alrededor de 2.3 mg/g de la cáscara sola. Por lo tanto, los experimentos se llevaron a cabo utili­ zando un pH de 1 para mediciones posteriores.

Otro punto importante que se ha de determinar es la eficiencia del biocomposito a diferentes concentraciones de Cr (VI). Para lo­ grar esto es necesario medir la reducción o la remoción a diferentes concentraciones; por ejemplo, de 10, 20, 30, 40 y 50 ppm.
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· Tabla 3.14.  Diferencia en la cantidad de Cr (VI) residual después del contacto con cáscara de naranja y biocomposito

	C0 (ppm)
	Cf con
	 % de
	Cf con
	 % de

	
	cáscara
	remoción
	biocomposito
	remoción

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	10
	  6.97
	34.3
	  2.90
	71

	20
	15.26
	23.7
	11.32
	    43.4

	30
	24.18
	19.4
	20.31
	    32.2

	40
	33.12
	17.2
	28.80
	28

	50
	43.10
	13.8
	37.50
	25

	
	
	
	
	


De la tabla anterior es lógico suponer que, a medida que aumenta la concentración de Cr (VI), los materiales comenzarán a saturarse y se llegará a un límite de adsorción; esto se analiza en el compor­ tamiento presentado tanto por la cáscara de naranja como por el biocomposito. Si bien a una concentración de 50 ppm de Cr (VI) la cantidad que permanece en solución es aún considerable, se aprecia que el biocomposito consistentemente reduce o remueve mayores cantidades. Para saber la capacidad máxima de adsorción de am­ bos materiales es necesario ajustar los resultados experimentales a un modelo lineal que describa el comportamiento observado. Los modelos más frecuentemente utilizados son el modelo de Langmuir y el de Freundlich; ambos permiten que se calcule la máxima capa­ cidad de adsorción, al mismo tiempo es posible conocer el tiempo de equilibrio, esto es, el tiempo en el cual ya no ocurre más adsorción.

La experimentación consiste únicamente en poner en contacto los materiales con distintas soluciones de Cr (VI) y tomar medicio­ nes a intervalos de tiempo específicos; por ejemplo, cada 5 minutos eventualmente, se observará un equilibrio en la concentración de Cr (VI); es decir, ya no habrá cambios importantes en la misma, aunque siga incrementándose el tiempo de contacto. El tiempo en el cual se obtuvo esa concentración fija de Cr, que no se modifica con
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el tiempo es el tiempo de equilibrio. En la figura 3.56 se muestran los resultados de un experimento de este tipo, nuevamente compa­ rando la cáscara de naranja contra el biocomposito y utilizando una concentración de Cr (VI) de 10 y 20 ppm. Se aprecia cómo alrededor de los 50 minutos se alcanza el tiempo de equilibrio, tanto para la cáscara de naranja como para el biocomposito. Asimismo se aprecia que el biocomposito alcanza una mayor reducción de Cr (VI) en me­ nor tiempo; por ejemplo, en el caso de una concentración de 10 ppm, después de 5 minutos utilizando la cáscara de naranja quedan aún alrededor de 7.8 ppm de Cr (VI) mientras que al mismo tiempo pero utilizando el biocomposito quedan alrededor de 5.8 ppm; en general, la cantidad de Cr (VI) remanente en la solución siempre es menor sin que importe el tiempo en el que se utiliza el biocomposito.

El ajuste de los resultados experimentales para ambos materiales dio como resultado la isoterma de Langmuir mostrada en la figura 3.57.

Frente a estos modelos es posible calcular los parámetros de Langmuir y posteriormente calcular la capacidad máxima de adsor­ ción para cada uno de los materiales mostrados en la tabla 3.15, donde se observa que la capacidad máxima de adsorción del biocom­ posito es casi 3 veces mayor que la de la cáscara de naranja, y tam­


· Figura 3.56.  Cinética de la adsorción de Cr (VI) por cáscara de naranja ( ) y por el biocomposito (♦) a concentraciones iniciales de Cr (VI) de 10 mg L–1, y 20 mg L–1
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bién indica que cada gramo de biocomposito es capaz de reducir o remover hasta 5.37 mg de Cr (VI).


a)


b)

· Figura 3.57.  Ajuste de resultados experimentales al mode-lo de Langmuir de la remoción de Cr (VI) utilizando a) cásca-ra de naranja y b) biocomposito
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· Tabla 3.15.  Parámetros de Langmuir y capacidad máxima de adsorción (q)
	
	q = 1/m (mg/g)
	1/Kq
	K = 1/bq

	
	
	
	

	Cáscara
	1.90
	7.52
	0.07

	Biocomposito
	5.37
	0.94
	0.19

	
	
	
	



· Figura 3.58.  Imagen de MEB y espectro de EDS del biocom-posito después de estar en contacto con solución de Cr (VI)
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Aunado a los estudios de remoción, fue necesario caracterizar los materiales después del contacto con las soluciones de Cr (VI), esto se realizó mediante las técnicas de MEB-EDS presentadas en la figu­ ra 3.58.

Se aprecian aglomerados más grandes que el biocomposito antes del contacto con soluciones de Cr (VI), el análisis de dichos aglome­ rados arroja la presencia no solo de hierro sino también de cromo, lo cual indica que definitivamente hay interacción entre el hierro y el cromo, aunque no es posible definir mediante esta técnica si efecti­ vamente se había llevado a cabo la reacción propuesta anteriormen­ te, para confirmar lo anterior fue necesario realizar un estudio por medio de XPS, el cual se expone en la figura 3.59.

Comparando las figuras 3.53 y 3.59, se aprecian marcadas dife­ rencias. En primer lugar, el pico del óxido de Fe (III) ha aumentado considerablemente en intensidad hasta convertirse en el pico domi­


· Figura 3.59.  Espectro de XPS mostrando la región 2p3/2 del hierro, correspondiente al biocomposito después del contacto con solución de Cr (VI)
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nante, ya no hay pico de hierro metálico y aparece un pequeño pico de sulfato de hierro; dichos cambios permiten deducir que efectiva­ mente se había llevado a cabo la reacción de óxido-reducción entre el hierro metálico y Fe (II) con el Cr (VI). Al haberse efectuado esta re­ acción, el hierro metálico se oxida a Fe (II) o inclusive hasta Fe (III), mientras que el Fe (II) se oxida a Fe (III); esto explica el aumento de intensidad en el pico de Fe (III). El pico debido al sulfato de hierro se explica de la siguiente manera: dado que para conseguir el pH ópti­ mo donde se obtiene la mayor remoción posible, que es de 1, es nece­ sario acidificar la muestra, esto se había realizado agregando una pequeña cantidad de ácido sulfúrico, el cual debe reaccionar con cier­ ta cantidad de hierro formando el sulfato de hierro.

Ahora bien, si el análisis anterior es correcto, entonces tendría que aparecer una señal debida al cromo en el espectro de XPS, tal como había sucedido en los análisis por EDS; esto ocurrió así y el espectro de la región del cromo se muestra a continuación:


· Figura 3.60.  Espectro de XPS mostrando la región 2p3/2 del cromo, correspondiente al biocomposito después del contacto con solución de Cr (VI)
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La aparición de la señal correspondiente a cromo indica que este se encuentra en la superficie del biocomposito, y esto corrobora los análisis de microscopia y EDS; resta conocer el estado de oxidación. El análisis de las señales obtenidas del ajuste de la curva para la región 2p3/2 del cromo muestra que únicamente hay presencia de Cr (III), no se detectó presencia de Cr (VI); es decir, efectivamente se estaba llevando a cabo la reacción de óxido-reducción entre el hierro y el cromo. Esta reacción se produce en la superficie del bio­ composito, y lo que es más interesante aún: tanto el hierro como el cromo permanecen en la superficie de la cáscara de naranja; esto es importante, pues significa que la separación del cromo del agua se puede realizar simplemente poniendo en contacto el biocomposito y, después del tiempo de equilibrio (50 a 60 minutos), solamente habría­ que retirar el biocomposito.

Conclusiones

El uso de un biocomposito preparado a partir de cáscara de naranja y nanopartículas de hierro y de óxido de hierro permite reducir y remover Cr (VI) de soluciones acuosas. Si se compara con usar la cáscara de naranja sola, se obtienen valores de remoción del doble y una capacidad máxima de adsorción de casi tres veces más. Adi­ cionalmente, es posible separar fácilmente el cromo residual de la solución simplemente al retirar el biocomposito del medio, esto es posible gracias a que la reacción de óxido-reducción que se lleva a cabo entre el hierro y el cromo ocurre en la superficie del biocompo­ sito, y el cromo ya reducido permanece en la superficie.

Las ventajas de utilizar un soporte altamente biodegradable y reciclable para las nanopartículas de hierro y de óxido de hierro como lo es la cáscara de naranja son enormes, tanto en costo como en impacto hacia el medio ambiente.
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Las nanoestructuras metálicas han sido ampliamente estudias des-de el inicio del auge de la nanotecnología. Sin embargo, solo recien-temente la biorreducción (el empleo de microorganismos, plantas vivas o extractos de plantas como agentes reductores y estabilizan-tes) ha adquirido importancia por las ventajas que ofrece sobre los métodos físicos o químicos. Entre tales ventajas destacan la elimi-nación de solventes orgánicos, agentes reductores y estabilizantes, no se necesitan altos consumos de energía ni equipos sofisticados para producir nanopartículas, además de que las reacciones se lle-van a cabo en condiciones ambientales de presión y temperatura.

Cabe resaltar que en esta parte del libro se hace una breve pero completa revisión del estado del arte de los procesos de biorreduc-ción para generar nanopartículas. Posteriormente, se describe el uso por primera vez de tres plantas: té verde (Camellia sinensis), nopal (Opuntia ficus-indica) y toronja (Citrus paradisi), como agen-tes reductores de los iones Au+3, Ag+1 y Pt+4. La formación de na-noestructuras de oro, plata y platino se desempeña a través de una reacción de reducción in situ de los precursores metálicos por medio de las biomoléculas presentes en los extractos acuosos de las plan-tas seleccionadas.

Los nanomateriales que se generan tienen aplicaciones en áreas tales como la catálisis química, la medicina (específicamente en imagenología, por sus propiedades ópticas) y la biotecnología, entre otras. Para muchas de estas aplicaciones se requiere fijar las nano-partículas en soportes sólidos. Por esta razón se explora el uso de biosoportes (hueso y celulosa) para soportar las partículas genera-das por biorreducción y, de esta manera, obtener por vez primera un biocomposito a través de un proceso “verde”.

En el área de la nanotecnología, el desarrollo de técnicas para la síntesis controlada de nanopartículas metálicas (con forma, tamaño y composición bien definidos) continúa siendo un reto. Actualmente, existe una amplia gama de métodos de síntesis químicos y físicos, tales como la reducción química, la reducción electroquímica, la foto-rreducción, la ablación láser, la evaporación por calor, etc. Estos mé-
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todos están orientados a controlar las propiedades físicas de las partículas; sin embargo, muchos de esos métodos aún se encuentran­ en fase de desarrollo y a menudo experimentan problemas con la estabilidad de las partículas, con el control del crecimiento­ crista-lino y con la agregación. Además, en algunos casos es necesaria la presencia de un agente pasivante para prevenir que las partículas empiecen a coalescer y pierdan sus dimensiones, y por tanto sus propiedades. Desafortunadamente, muchos pasivantes orgánicos (como el tiofenol o la tiourea) son lo suficientemente tóxicos como para contaminar el medio ambiente si la producción de nanopartí-culas fuese a gran escala.

Por esta razón, actualmente se han desarrollado rutas sintéti-cas simples, pero eficaces, para la preparación de nanopartículas con formas y tamaños controlados, pero que no sean agresivos con el ambiente; es decir, procesos que no empleen químicos tóxicos. La nanoquímica verde, basada en los principios de la química ver-de, provee máximos beneficios a la nanotecnología minimizando su impacto en el ambiente.

El desarrollo de procesos reales “ecoamigables” para la síntesis de nanomateriales es un aspecto importante de la nanotecnología, aunado al hecho de que la nanotecnología requiere la síntesis de nanomateriales de diferente composición química, tamaño y morfo-logía, pero de forma controlada y homogénea. De esta manera, imi-tando a la naturaleza, la biosíntesis de nanopartículas se posiciona como un procedimiento de inmenso potencial para la generación de materiales nanoestructurados y se basa en el uso de microorganis-mos y plantas. Muchos organismos, tanto unicelulares como mul-ticelulares, son conocidos porque producen materiales inorgánicos, tanto intracelulares como extracelulares. Se ha observado que esos materiales bioinorgánicos exhiben dimensiones desde la escala na-nométrica hasta la escala macroscópica.

Los métodos biosintéticos que emplean microorganismos y bac-terias (Joerger et al., 2000), hongos (Shankar et al., 2003), plantas vivas (Gardea-Torresdey et al., 2002) y extractos de plantas (Huang

148

Capítulo 4. Síntesis de nanoestructuras por métodos biológicos

et al., 2007) han emergido en la última década como resultado de integrar la Biotecnología con la Nanotecnología, en una nueva disci-plina, la Nanobiotecnología, que emerge con fuerza como una alter-nativa a procedimientos sintéticos de tipo químico o físico.

Microorganismos

El empleo de la actividad microbiana para las síntesis de nano-partículas ha emergido como una nueva alternativa viable para la obtención de nanopartículas metálicas. Las interacciones entre los microorganismos y los metales habían sido ya observadas por los microbiólogos en el grupo llamado “extremófilos”, sin embargo solo se ha usado recientemente para la biorremediación.

Los microorganismos, particularmente las bacterias y los hon-gos, a menudo están expuestos a condiciones ambientales extre-mas (temperaturas altas o bajas, pH altos, altas concentraciones de sales, etc.) y, para sobrevivir, deben tener la habilidad suficien-te para resistir ese estrés ambiental. Los mecanismos de defensa específicos ayudan a los microorganismos a atenuar o eliminar el estrés, incluida la toxicidad ambiental proveniente de altas con-centraciones de iones metálicos. Particularmente para este tipo de condición ambiental, tales mecanismos incluyen sistemas de flujo, alteraciones de la solubilidad y toxicidad, modificando el estado de oxidación de iones metálicos, formando complejos o precipitan-do intracelularmente,­ así como bloqueando sistemas de transporte para un ion metálico en específico. Estos bioprocesos son la base para muchas aplicaciones importantes de los microorganismos: la biolixiviación, la biorremediación, la corrosión microbiana… así como la biomineralización y la síntesis de nanopartículas.

Las bacterias intervienen en reacciones de precipitación mineral, directamente como catalizadores de reacciones químicas acuosas e indirectamente como reactivos geoquímicos (Bhattacharya y Gupta,­ 2005). Por este motivo se exploró sobre la posibilidad de usar bac-terias para la remediación de aguas contaminadas con metales, y
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a partir de esos estudios se descubrió la capacidad que tienen los microorganismos para sintetizar estructuras con dimensiones que están en el régimen nanométrico. Los sistemas biológicos proveen muchos ejemplos de microorganismos que producen partículas con nanoestructuras que tienen unas propiedades óptimas.

En la tabla 4.1 se resumen algunos de los microorganismos usa-dos en la biosíntesis de nanomateriales y se describe el rango del tamaño de las partículas obtenidas (Prashant et al., 2008).

· Tabla 4.1.   Uso de microorganismos para la producción de nanopartículas

	Microorganismo
	Nano-
	Tamaño
	Extracelular/
	Referencia

	
	partículas
	(nm)
	Intracelular
	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Aspergillus
	Ag
	5-25
	Extracelular
	Bhainsa y

	fumigatus
	
	
	
	D´Souza,

	(hongo)
	
	
	
	2006

	
	
	
	
	

	Colletrichum
	Au
	20-40
	Extracelular
	Shankar,

	sp. (hongo)
	
	
	
	2003

	
	
	
	
	

	Candida
	CdS
	2
	Intracelular
	Dameron,

	glabrata
	
	
	
	1989

	(levadura)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Desulfovibrio
	Pd
	
	
	Yong, 2002

	desulfuricans
	
	
	
	

	(bacteria)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	Fe3O4
	20-50
	Extracelular
	Bharde, 2006

	oxysporum y
	
	
	
	

	Verticillium sp.
	
	
	
	

	(hongos)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	Ag
	5-15
	Extracelular
	Ahmad, 2003

	oxysporium
	
	
	
	

	(hongo)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	Au
	20-40
	Extracelular
	Mukherjee,

	oxysporium
	
	
	
	2002

	(hongo)
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	Fusarium
	Zr
	3-11
	Extracelular
	Bansal, 2004

	oxysporium
	
	
	
	

	(hongo)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	CdS
	2-50
	Extracelular
	Ahmad, 2002

	oxysporium
	
	
	
	

	(hongo)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	BaTiO3
	4-5
	Extracelular
	Bansal, 2006

	oxysporium
	
	
	
	

	(hongo)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	MKY3
	Ag
	2-5
	Extracelular
	Kowshik,

	(levadura)
	
	
	
	2003

	
	
	
	
	

	Bacteria
	Fe3O4 y
	
	
	Roh, 2001

	Magnetotactica
	Fe3S4
	
	
	

	Rhodococcus
	Au
	5-15
	Intracelular
	Ahmad, 2003

	sp.
	
	
	
	

	(actinomiceto)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Pseudomonas
	Au
	15-30
	Extracelular
	Husseiny,

	aeruginosa
	
	
	
	2007

	(bacteria)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Pseudomonas
	Ag
	Mayor a
	
	Joerger, 2000

	stutzeri
	
	200
	
	

	(bacteria)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Lactobacillus
	Ag, Au y
	20-50
	Extracelular
	Nair y

	sp,
	aleaciones
	
	
	Pradeep,

	
	
	
	
	2002

	
	
	
	
	

	Schizosaccha-
	CdS
	1-1.5
	Intracelular
	Kowshik,

	romyces pombe
	
	
	
	2002

	(levadura)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Tricothemcium
	Au
	
	Extra e
	Ahmad, 2005

	sp, (hongo)
	
	
	intraceluar
	

	
	
	
	
	

	Thermomonos-
	Au
	8
	Extracelular
	Ahmad, 2003

	pora sp. (acti-
	
	
	
	

	nomiceto)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Verticillium sp.
	Au
	20
	Intracelular
	Mukherjee,

	(hongo)
	
	
	
	2001

	
	
	
	
	

	Verticillium sp.
	Ag
	25
	Intracelular
	Mukherjee,

	(hongo)
	
	
	
	2001b
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	P. jadinii
	Au
	5-100
	Intracelular
	Gericke y

	(levadura)
	
	
	
	Pinches,

	
	
	
	
	2006

	
	
	
	
	

	V. luteoalbum
	Au
	5-100
	Intracelular
	Gericke y

	(hongo)
	
	
	
	Pinches,

	
	
	
	
	2006

	
	
	
	
	

	Thermomonos-
	Au
	
	
	Sastry, 2003

	pora sp.
	
	
	
	

	(actinomiceto)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Plectonema
	Platos oc-
	6 mM-
	Pared celular
	Lengke, 2006

	boryanum
	taédricos
	10nm
	
	

	UTEX 485
	de Au
	
	
	

	(cianobacteria)
	
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	Puntos
	
	Extracelular
	Kumar, 2007

	oxysporum
	cuánticos
	
	
	

	(hongo)
	CdSe
	
	
	

	
	
	
	
	

	Fusarium
	Partículas
	5-15
	Extracelular
	Bansal, 2005

	oxysporum
	de Silica y
	
	
	

	(hongo)
	Titania
	
	
	

	
	
	
	
	


Bacterias

Tanto los microorganismos muertos como los vivos están gana-do importancia para la biosíntesis, en virtud de que, en condi-ciones suaves, es posible resolver en su conjunto los problemas concernientes a las síntesis de nanopartículas y su estabilización. Entre los diferentes microorganismos, las bacterias procarióticas han sido las primeras que han llamado la atención, tal como lo demuestran los resultados reportados por Joerger et al., quienes describieron la formación de partículas de plata en los polos celu-lares de propagación de Pseudomonas stutzeri AG259 (Joerger et al., 2000).

Fu et al. reportaron la biosorción y la biorreducción de iones pla-ta con la biomasa seca del Lactobacillus sp. A09 (Fu et al., 2000).
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Por otro lado, Nair y sus colaboradores demostraron la producción de nanocristales de plata, de oro y de una aleación de plata y oro asis-tida por cepas de Lactobacillus sp. (Nair y Pradeep, 2002). Las na-nopartículas de oro se obtuvieron a partir de HAuCl4. Después­ de 12 horas de exposición se obtuvo la banda de absorción plasmónica característica del oro coloidal centrada en 540 nm; se observaron dos tipos de tamaños: uno en el rango de 20-50 nm y el otro por encima de 100 nm, los primeros se localizaron dentro y fuera de membrana celular, mientras que los segundos solo fueron detectados dentro. Por su parte, las partículas de plata se formaron a partir de AgNO3, tras 12 horas de exposición del microorganismo a la solución de Ag+1. Las partículas más pequeñas observadas se encontraron en el rango de los 15 nm; mientras que las grandes, alrededor de 500 nm.

Es muy interesante también el trabajo de Macaskie et al., que demuestra la reducción de Pd+2 a Pd0 usando Desulfovibrio desul-furicans NCIMB 9307 a costa de H2 como donador de electrones. La figura 4.1 muestra las micrografías representativas de algunas nanopartículas obtenidas con bacterias.


a)
b)

c)

· Figura 4.1.  a) Micrografía de TEM de campo obscuro de las células de Shewanella algae con nanopartículas de Pt (Konishi et al., 2007). b) Ima-gen de TEM de campo claro de células de Rhodobacter capsulatus con nanopartículas de oro (Feng et al., 2008). c) Nanopartículas de plata generadas dentro de Pseudomonas stutzeri (Joerger, R. et al., 2000)
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Hasta ahora se ha revisado solamente el amplio rango de los organismos­ procariontes para sintetizar nanopartículas. Una de sus principales ventajas es que fácilmente se pueden modificar me-diante la ingeniería genética para hacer más eficiente el proceso de obtención de nanopartículas.

Hongos

El uso de organismos eucariontes, especialmente los hongos, tiene mucho potencial debido a que ellos secretan grandes cantidades de proteínas que pueden incrementar su productividad en la ob-tención de nanoestructuras metálicas y son fáciles de manejar en el laboratorio. Además, se trata de procesos fácilmente escalables y económicamente viables. Por último, sería más simple procesar las aguas madres.

Uno de los trabajos pioneros que empleó los organismos euca-riontes para obtener partículas metálicas de oro y plata con el hon-go Verticillium fue reportado por Sastry et al., 2003; Mukherjee et al., 2001). Este reporte demostró que emplear hongos en lugar de bacterias hacía más simple el manejo y el procesado de la biomasa (figura 4.2).

Cabe resaltar uno de los primeros reportes en donde se generan partículas bimetálicas de oro y plata, tipo aleación empleando el hongo filamentoso Neurospora crassa (Castro-Longoria et al., 2011) (figura 4.3).
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a)
b)

· Figura 4.2.  Micrografías de SEM y TEM, respetivamente, del hongo Ver-ticillium sp. después de 72 horas de reacción con iones Ag+1. Se aprecian las nanopartículas de plata formadas (Sastry, et al. 2003)

a)
b)

c)
d)
e)

· Figura 4.3.  a) Micrografía de TEM de un corte de una sección de Ne-ruospora crassa con las nanopartículas bimetálicas de Au-Ag. b) Nanopar-tículas bimetálicas de Au-Ag. Mapeos EDS de una sección del miscelio:
c) después del proceso de biorreducción, d) corresponde al oro (Au) y

e) corresponde a la plata (Ag) (Castro-Longoria, et al. 2011)
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Plantas

La nanobiotecnología ofrece la posibilidad de sintetizar nanoestruc-turas usando organismos vivos; dentro de los cuales, las plantas re-presentan una opción excelente para obtener estructuras metálicas. El empleo de plantas para la síntesis de nanopartículas tiene una ventaja sobre otros procesos biológicos, particularmente aquellos que emplean microorganismos: no es necesario mantener cultivos celulares. Los procesos biosintéticos para nanopartículas son más útiles cuando se producen de forma extracelular, tal como sucede cuando se emplean extractos de plantas. Adicionalmente, su tama-ño, dispersidad y forma se controlan de forma más rápida y simple. Las plantas resultan adecuadas para el escalamiento de los proce-sos de síntesis.

La historia del empleo de plantas para obtener nanopartículas se inició hace pocos años, cuando se demostró que las plantas vivas reducen iones metálicos dando lugar a la formación de nanopartícu-las metálicas. El primer reporte de nanopartículas obtenidas a par-tir de plantas vivas fue publicado en el año 2002. Se demostró que nanopartículas de oro, de 2 a 20 nm (figura 4.4), se podían formar dentro de plantas de Medicago sativa (alfalfa) (Gardea-Torresdey et al., 2002). Posteriormente, se dedujo que la alfalfa también podía formar nanopartículas de plata cuando se exponía a un medio rico en iones de plata (figura 4.5) (Gardea-Torresdey et al., 2003).

Específicamente, el sistema que emplea la biomasa de la alfalfa (Medicago sativa), seca y dispersa en agua para la síntesis de na-nopartículas, se ha empleado no solo para generar nanopartículas mono y bimetálicas de metales nobles, sino también para los óxidos y los elementos de transición interna (tabla 4.2). También ha resul-tado ser un sistema bastante versátil para producir nanopartículas de diferentes tamaños y morfologías, cuyo pH varía durante el pro-ceso de síntesis.
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· Figura 4.4.  Micrografías de HRTEM de las nanopartículas de oro obteni-das en las hojas de Medicago sativa después de un ciclo de biorremedia-ción (Gardea-Torresdey et al., 2002)

a)
b)

· Figura 4.5.  Nanopartículas de plata: a) micrografía de TEM de campo obscuro utilizando un detector HAADF, b) micrografía HRTEM mostrando las partículas de plata generadas in-vivo con Medicago sativa (Gardea-Torresdey et al., 2003)
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· Tabla 4.2.  Nanopartículas obtenidas por biorreducción con biomasa de plantas

	Planta
	Metal
	Morfología
	Tamaño
	Referencia

	Capsicum
	Ag
	Esféricas
	10-40 nm
	Shikuo,

	annuum L
	
	
	
	2007

	
	
	
	
	

	Medicago
	Au
	Decahedrales,
	20-100 nm
	Gardea-

	sativa
	
	icosahedrales,
	dependiendo
	Torresdey,

	
	
	formas irregulares,
	del pH
	1999

	
	
	tetrahedrales
	
	

	
	
	y hexagonales
	
	

	
	
	planas
	
	

	
	
	
	
	

	Medicago
	Au
	Nanorrodillos
	20 nm
	Gardea-

	sativa
	
	
	diámetro
	Torresdey,

	
	
	
	
	2001

	
	
	
	
	

	Medicago
	Eu-Au
	Esféricas
	2-30 nm,
	Ascencio,

	sativa
	bime-
	
	dependiendo
	2003

	
	tálicas
	
	del pH
	

	
	
	
	
	

	Medicago
	Ti/Ni
	Esféricas
	2-6 nm,
	Schabes-

	sativa
	core-shell
	principalmente
	dependiendo
	Retchkiman,

	
	
	
	del pH
	2006

	
	
	
	
	

	Medicago
	Sm
	Esféricas
	2-8 nm a
	Ascencio,

	sativa
	
	
	pH 4
	2004

	
	
	
	
	

	Medicago
	Zn
	Esféricas
	2-5.6 nm
	Ascencio,

	sativa
	
	
	dependiendo
	2005

	
	
	
	del pH
	

	
	
	
	
	

	Medicago
	Yb
	Esféricas
	2-10 nm
	Canizal,

	sativa
	
	
	
	2006

	
	
	
	
	

	Medicago
	Óxido
	Esféricas
	3.1 nm
	Herrera-

	sativa
	de Fe
	
	tamaño
	Becerra,

	
	(Fe0.902O)
	
	promedio
	2007

	
	magnetita
	
	
	

	
	(Fe3O4)
	
	
	


En la literatura se han reportado trabajos acerca de la síntesis de nanopartículas metálicas con restos o extractos de biomasa. La reduc-ción de iones Au+3 y Ag+1 con el extracto de la planta de Aloe vera conduce a la obtención de nanopartículas con diferentes formas: nano-
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triángulos y nanopartículas esféricas respectivamente (Chandran et al., 2006). En cuanto a la plata, se ha logrado obtener nanopartículas con un tamaño de 25 a 45 nm empleando extracto de Capsicum an-nuum L (pimiento rojo) (Shikuo et al., 2007). También se ha publica-do la formación de nanopartículas de plata con un tamaño de 55 a 80 nm (figura 4.6) y de nanopartículas de oro triangulares o esféricas a temperatura ambiente empleando la biomasa seca del Cinnamo-mum camphora (árbol de alcanfor) al utilizar AgNO3 y KAuCl4 como precursores de plata y oro, respectivamente (Huang et al., 2007).


a)
b)

c)
d)

· Figura 4.6.  Micrografías de TEM de las nanopartículas de plata (a y b) y oro (c y d) obtenidas con el extracto Cinnamomum camphora (Huang et al., 2007)
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Recientemente, se han obtenido nanopartículas de oro con me-jor uniformidad en su morfología empleando Cymbopogon flexuosus como agente reductor. Las formas conseguidas son principalmente triangulares (figura 4.7), y además se pueden purificar con un sim-ple proceso de centrifugación-lavado (figura 4.8) (Shiv Shankar et al., 2004, 2005).

Las nanopartículas de oro con formas de triángulo truncado se emplean como sensores de alta selectividad para moléculas pola-res orgánicas (Singh et al., 2006).

En relación con la caracterización óptica de nanopartículas me-tálicas, las dos técnicas que se han utilizado son espectroscopia UV­-Vis y luminiscencia. La primera ha sido ampliamente explotada en el caso de nanopartículas de oro y plata. Es una técnica bien es-tablecida para la caracterización de este tipo de nanopartículas. La técnica de espectroscopia UV-Vis se basa en determinar la banda de absorción que corresponde al plasmón de resonancia superficial de las nanopartículas metálicas. Tanto la teoría como el experimen-to indican que la posición de la banda de absorción depende del ta-


a)
b)

c)

· Figura 4.7.  a) Micrografía representativa de TEM, b) patrón de difrac-ción de electrones de área selecta y c) imagen de Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) de nanopartículas de oro triangulares obtenidas con el extracto acuoso de Cymbopogon flexuosus a partir de una solución de [AuCl4]– (Shiv Shankar et al., 2004)
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maño y la forma de las nanopartículas así como del medio que las rodea. De esta manera, en la literatura se ha reportado una gama de colores en soluciones coloidales, la cual se logra controlando la forma y el tamaño de las nanopartículas (Liz-Marzán, 2006).

En el grupo de investigación de la Facultad de Química de la UAEM, se han obtenido nanopartículas metálicas de oro, plata y platino a partir de métodos basados en la química verde, utilizando el poder reductor de los extractos de estas plantas: a) Camellia si-nensis (té verde), b) Opuntia ficus-indica (nopal) y c) Citrus paradisi

(toronja).


a)
b)

c)
d)

e)
f)

· Figura 4.8.  Micrografías representativas de TEM de nanotriángulos de oro (Shiv Shankar, et al, 2005)
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De manera general, la metodología para preparar partículas me-tálicas de oro, plata y platino con dimensiones nanométricas, asisti-da por extracto acuoso de Camellia sinensis, Opuntia ficus-indica y

Citrus paradisi, se describe a continuación.

Materiales y métodos

Como sales precursoras se utilizan HAuCl4, AgNO3, y H2PtCl6 para generar las nanopartículas de oro, plata y platino, respetivamente. Las sales con una pureza del 99.99 % no son sometidas a ningún tra-tamiento, se emplean tal como las envía el proveedor Sigma-Aldrich­. Se manejó agua desionizada durante la síntesis con el fin de evitar la presencia de otros iones metálicos que interfirieran en el proceso de nucleación y en el crecimiento de las partículas de los metales nobles. Todo el material de vidrio se lavó con agua corriente, y pos-teriormente con agua desionizada.

Preparación de los extractos

La planta de Opuntia ficus-indica y el fruto de Citrus paradisi de-ben estar frescos y sin residuos oxidados. En el caso de la Camellia sinensis se usan las hojas secas, sin ningún tratamiento previo, sal-vo la deshidratación.

De forma general, diferentes porciones de la plantas (10 g de pul-pa de Citrus paradisi y 30 g de cladodios de Opuntia ficus-indica) se lavaron y cortaron en piezas pequeñas para colocarlos posterior-mente en un matraz Erlenmeyer. En el caso de la Camellia sinensis, se emplearon­ 1.5 g de las hojas secas.

En todos los casos se pusieron a hervir en 100 mL de agua de-sionizada durante 10 minutos. El concentrado así preparado se dejó enfriar a temperatura ambiente y se filtró al vacío.
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Biosíntesis de nanopartículas de metales nobles

Se prepararon soluciones acuosas de HAuCl4, AgNO3 y H2PtCl6 de concentración 10–2 M y 10–3 M, a estas soluciones se les agregaron diferentes volúmenes del extracto en un rango de 1 a 10 mL y se aforaron con agua desionizada hasta obtener un volumen de 20 mL.

En el momento en que se agregan los respectivos extractos a las soluciones con los iones [AuCl4]–, Ag+1 y [PtCl6]–2 cambian de su co-lor amarillo claro a rojo, amarillo obscuro y negro pálido respectiva-mente. Esta respuesta óptica es característica de los metales nobles nanoestructurados debido al plasmón de resonancia superficial. Estas­soluciones se analizaron por espectroscopia UV-Vis durante 4 horas a partir del momento en el que se agregó el volumen defini-do de extracto. Los intervalos en que se analizaron fueron 30, 60, 90, 120 y 240 minutos, así como 24 horas. Por otra parte, las soluciones obtenidas a partir de la síntesis se analizaron después de 24 horas mediante microscopia electrónica de transmisión, para asegurarse de que la reacción se ha completado.

Caracterización

La espectroscopia de absorción UV-Vis NIR se estudió en un espec­ trofotómetro CARY 5000 a una resolución de 1 nm. Las muestras para la TEM se prepararon dejando evaporar una gota de la suspen-sión coloidal de nanopartículas de oro, plata o platino sobre rejillas de cobre recubiertas con carbono. La caracterización por TEM, HRTEM y SAED se llevó a cabo con un microscopio electrónico de transmi-sión JEOL 2100 y FEI Tecnai F30 operando a un voltaje de acelera-ción de 200 kV. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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4.1 Síntesis y caracterización de nanopartículas de metales nobles por biorreducción (sistema con Opuntia ficus-indica)
Cuando el extracto acuoso de Opuntia ficus-indica se combinó con las soluciones de 10–3 M de AgNO3 y HAuCl4, el color original cam-bió a una coloración amarilla y rojiza respectivamente, la cual se asoció con la presencia de nanopartículas de plata y oro como con-secuencia del plasmón de resonancia superficial. Esta coloración se presenta pocos minutos después de que se haya agregado el extrac-to de Opuntia ficus-indica.

La composición química de la Opuntia ficus-indica es bien co-nocida y muestra estos componentes principales: agua (92 %), car-bohidratos (~4-6 %), proteínas (~1 %), grasas vegetales (~0.2 %), minerales (~1 %) y vitaminas, principalmente el ácido ascórbico (vitamina C) (Salim et al., 2009). Ha sido demostrado por Sun et al. (2009) que se pueden obtener nanopartículas de oro directamen-te por reducción del ion Au (III) con ácido ascórbico como agente reductor. Algunos de estos compuestos poseen propiedades anti-oxidantes, de hecho Opuntia ficus-indica está considerada como una gran fuente de antio­xidantes naturales debido a que contiene polifenoles, sustancias responsables de su actividad antioxidante (Ayadi et al., 2009). A este tipo de compuestos se les atribuye el poder reductor de iones metálicos en métodos biosintéticos, como ha sido previamente sugerido por Huang et al. (2007). Aunque se requieren estudios más profundos para establecer el mecanismo de formación y estabilización de las nanopartículas de oro, se puede asumir que los grupos –OH y –COOH presentes en biomoléculas como los polifenoles del extracto de Opuntia ficus-indica juegan un rol importante en la reducción de los iones Au (III) y Ag (I), aparte de que controlan el tamaño y la estabilidad de las nanoestructuras formadas.
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El espectro UV-Vis de las nanopartículas de plata formadas des-pués de 1 hora de reacción usando diferentes cantidades de extracto­ de Opuntia ficus-indica se observa en la figura 4.9a, donde los espectros­ 1, 2 y 3 corresponden a las reacciones que emplean 10, 5 y 1 ml de extracto para la reducción, respectivamente. Los espectros­ 2 y 3 presentan una sola banda de absorción centrada alrededor de 398 nm. En contraste, el espectro 1 exhibe una señal de muy baja intensidad a 404 nm, atribuible a la baja cantidad de biomolécu-las para la reducción del ion Ag(I) y, como consecuencia, se forman pocas nanopartículas de plata. Los enlaces relativamente débiles entre los sitios nacientes de nucleación de las nanopartículas de plata permiten un crecimiento isotrópico del cristal y, por lo tanto, la formación de partículas esféricas.

Durante la síntesis de nanopartículas asistida por plantas, el control sobre el tamaño de la nanopartículas de plata depende del tiempo de reacción. En general, a medida de que se incrementa el tiempo de síntesis, las partículas crecen, se obtienen partículas de mayor tamaño y cambian de policristales hacia un monocristal. La figura 4.9b muestra los espectros UV-Vis después de 1 hora y 65 horas­de reacción. El hecho de que ambos espectros tengan un comportamiento similar indica que, después de 65 horas, se tiene el mismo tipo de partículas en cuanto a su tamaño y forma (esferoides)­. Este comportamiento se presenta únicamente cuando 5 mL de extracto se emplean como agente reductor. Sin embargo, si dicha cantidad se aumenta al doble, la banda de UV-Vis desa-parece después de 65 horas, debido a que las partículas coalescen y se forman partículas micrométricas que se precipitan como un sólido negruzco.­ Este proceso se puede atribuir a la pobre eficien-cia con que las biomoléculas del extracto de Opuntia ficus-indica estabilizan las partículas de plata, y por lo tanto permiten el cre-cimiento de los cristales de plata hasta perder sus dimensiones nanométricas.
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a)
b)

· Figura 4.9.  Espectros de absorción UV-Vis de nanopartículas de plata: a) formadas después de 1 hora de reacción con diferentes cantidades (1, 5 y 10 mL, curvas 1-3 respectivamente) de extracto de Opuntia ficus-indica con 5 mL de solución acuosa 10–3 M de AgNO3, y b) nanopartículas de plata formadas después de 1 hora y 65 horas de reacción (curvas 1 y 2, respecti-vamente), con 5 mL de extracto y 5 mL de solución acuosa 10–3 M de AgNO3
Con la adición del extracto de Opuntia ficus-indica a la solución acuosa de HAuCl4 las soluciones se tornan rojas o azules en función de la cantidad de extracto empleado, después de 1 hora de reacción. Esta respuesta óptica (Liz-Marzán, 2006) es un indicativo de la pre-sencia de nanopartículas de oro. Las nanopartículas de oro se ca-racterizaron por espectroscopia UV-Vis; con esta técnica se observa el plasmón de resonancia superficial que se presenta alrededor de 540 nm. Asimismo, se expone el efecto que ejerce el tiempo de reac-ción en la síntesis de las nanopartículas de oro, ya que la intensidad de la absorción a 540 nm en los espectros de UV-Vis aumenta pro-porcionalmente al tiempo, hasta alcanzar un valor estable después de aproximadamente 4 horas de reacción (figura 4.10a), cuando se emplea 1 mL de extracto de Opuntia ficus-indica. En cambio, la absorción­ máxima para el sistema que emplea el doble de volumen (2 mL) de extracto para la reducción está centrada a 560 nm y, ade-más se presenta un claro corrimiento al rojo hasta una longitud de onda de 640 nm después de completada la reacción. Esta dependen-

166

Capítulo 4. Síntesis de nanoestructuras por métodos biológicos

cia del comportamiento de la banda de absorción plasmónica en un espectro de UV-Vis es característica de agregados de nanopartículas esféricas o de nanoestructuras con crecimientos anisotrópicos que cambian con el tiempo.

El efecto que ejerce el volumen de extracto durante la biosíntesis queda reflejado en el desplazamiento que presenta el máximo de la banda de absorción asociada con la resonancia plasmónica de las nanopartículas de oro. En la figura 4.10b se observa un ensancha-miento de la banda asociada con la resonancia plasmónica de las nanopartículas de oro, efecto que se atribuye al aumento en el tama-ño de las partículas por arriba de 10 nm de diámetro; lo cual condu-ce a incrementar la dispersión de la luz, y como consecuencia se incrementa el ancho del espectro de UV-Vis. Se ha reportado que los efectos debidos a la dispersión de la luz por nanopartículas no son importantes para partículas de un tamaño menor a los 10 nm (No-guez, 2007). Cuando la partícula tiene un radio de 10 nm, esta co-


a)
b)

· Figura 4.10.  Espectros de absorción UV-Vis de nanopartículas de oro, colectados durante la reacción de a) 1 mL y b) 2 mL de extracto acuo-so de Opuntia ficus-indica con 5 mL de una solución de HAuCl4 10–3 M respectivamente (el volumen final de la mezcla de reacción se ajustó a 10 mL usando agua desionizada; las curvas 1-5 corresponden a 0.5, 1, 1.5, 2 y 4 horas de reacción, respectivamente
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mienza a dispersar luz, aunque dispersa bastante menos luz de la que absorbe, por lo que se espera que su espectro UV-Vis no presen-te ensanchamientos debidos a efectos de dispersión. Sin embargo, cuando la partícula incrementa su radio, esta dispersa un poco más de luz de la que absorbe. Es decir, los modos de dispersión de la esfe­ ra dependen del radio de la misma. Además, se presentan desplaza-mientos de los modos de dispersión, provocando que el ancho­ del pico aumente conforme crece el tamaño de la esfera. En resumen, del análisis de los espectros de UV-Vis, se puede decir que incremen-tar el volumen de extracto de 1 mL a 2 mL (figuras 4.10a y 4.10b, respectivamente) aumenta el tamaño de las nanopartículas obteni-das. Además, la figura 4.10b muestra que, en los espectros de absor-ción para este sistema registrados en un intervalo de 0.5 hasta 4 horas, existe un desplazamiento de la banda de absorción máxima hacia longitudes de onda más grandes, que se puede atribuir a la presencia estructuras con forma de rodillos y platos; tales estructu-ras absorben en la región del infrarrojo cercano del espectro electro-magnético.

En la figura 4.11 se grafica la intensidad del plasmón a 540 nm en función del tiempo de reacción, a partir de los datos de la fi-gura 4.10a. Es fácil observar que la intensidad del plasmón a un tiempo de reacción de 2 horas es cercana a la intensidad después de 4 horas, lo que significa que la reacción se completa después de 2 horas. Las nanopartículas alcanzan en este corto periodo de tiem-po su tamaño y su forma finales. El inserto de la figura 4.11 mues-tra el color final de las mezclas de reacción después de 4 horas. El color del extracto original es verde-amarillento suave y cambia a azul y azul pálido después 4 horas, con 1 mL y 2 mL de extracto de Opuntia ficus-indica, respectivamente. El color ya no cambia después de 4 horas. El característico color azul de las nanopartícu-las de oro en suspensión coloidal provee una huella característica que indica su formación.
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a)
b)

· Figura 4.11.  Gráfica de la intensidad del plasmón de resonancia super-ficial a 540 nm en función del tiempo de reacción, para las nanopartí-culas de oro obtenidas a partir de 1 mL de extracto acuoso de Opuntia ficus-indica con 5 mL de una solución de HAuCl4 10–3 M. Se presentan fotografías de las soluciones de nanopartículas después de 4 horas de reacción, correspondientes a los espectros a) y b) de la figura 4.10
Los resultados de la microscopia electrónica de transmisión per-miten que se observe la morfología y el tamaño de las nanoestruc-turas de oro y plata que se habían obtenido por biorreducción con el extracto de Opuntia ficus-indica. El análisis revela que las nanopar-tículas de plata son predominantemente elipsoides, como se observa­ en la figura 4.12a. Tanto la micrografía como el histograma de dicha figura corresponden a las nanopartículas de plata formadas después 24 horas de reacción, a partir de 5 mL de extracto y 5 mL de solución acuosa de AgNO3. El tamaño de las partículas oscila entre 8 y 50 nm, con un promedio de 23.5 nm ± 5 nm. En el inserto de la figura 4.12a se reporta el patrón de difracción de electrones de área selecta, donde se observan los anillos de difracción 1, 2, 3 y 4, que corresponde a los planos (200), (220), (311) y (222) de la estructura FCC (cúbica centra-da en caras) de la plata.
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a)
b)

· Figura 4.12.  a) Micrografía de TEM de la nanopartículas de plata sin-tetizadas a partir de 5 mL de extracto de Opuntia ficus indica con 5 mL de una solución acuosa de AgNO3. El inserto es el patrón de difracción de electrones, que corresponde a la estructura FCC de la plata. b) Dis-tribución de tamaños de las nanopartículas de plata del sistema anterior

a)
b)

· Figura 4.13.  a) Micrografía representativa de TEM de las nanopartícu-las de oro sintetizadas con 2 mL de extracto de Opuntia ficus-indica y HAuCl4 10-3 M. El inserto corresponde al patrón de difracción de electro-nes asociado a la estructura FCC del oro. b) Dispersión del tamaño de las nanopartículas de oro para el sistema descrito en a)
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4.2 Síntesis y caracterización de nanopartículas de metales nobles por biorreducción (sistema con Camellia sinensis)
Los primeros resultados muestran que pequeñas cantidades de solu-ción acuosa de extracto de Camellia sinensis (té verde) son capaces de reducir AgNO3 y HAuCl4, generando nanopartículas de plata y oro (Vilchis-Nestor et al., 2008). Además, se ha podido demostrar que la forma, el tamaño y la distribución de tamaños de las nanopartículas metálicas van en función de la cantidad de agente reductor (extracto de Camellia sinensis) utilizado. Estos resultados indican la viabilidad y el elevado potencial para su escalamiento a nivel indus­trial del método de síntesis para la obtención de nanopartículas metálicas con forma y tamaño definidos, debido a la facilidad para manipular las característi-cas de las nanopartículas de metales nobles obtenidas por este método.


a)
b)

· Figura 4.14.  a) Espectros de absorción de UV-Vis de nanopartículas de oro formadas después de 24 horas de reacción con diferentes cantidades de biorreductor y con 5 mL de una solución de HAuCl4 10-3 M (las curvas 1-3 corresponden a 4, 2 y 1 mL de extracto de Camellia sinensis, res-pectivamente.) b) Espectros de absorción de UV-Vis de nanopartículas de plata formadas después de 24 horas de reacción con diferentes can-tidades de biorreductor y con 5 mL de una solución de AgNO3 10-3 M (las curvas 1-3 corresponden a 1, 5 y 10 mL de extracto de Camellia sinensis, respectivamente.
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a)
b)

· Figura 4.15.  Micrografías de a) TEM-campo claro y de b) TEM-campo obscuro de las nanopartículas de oro formadas después de 24 horas de reacción usando 0.2 mL de extracto de Camellia sinensis, respectiva-mente. En ambos casos se utilizaron para la síntesis 5 mL de una solución 10-3 M de HAuCl4
Las nanopartículas metálicas de oro y plata generadas con el extracto de Camellia sinensis se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis; aprovechando el plasmón de resonancia superficial carac-terístico de los sistemas nanoestructurados de oro y plata, respec-tivamente. El plasmón superficial es producto de las excitaciones colectivas de los electrones en la interface entre un conductor y un aislante, y son descritas como ondas electromagnéticas evanescen-tes. En el caso de las nanopartículas metálicas, las propiedades ópti­ cas están dominadas por este fenómeno en la región visible, por lo que propiedades de las estructuras nanométricas como el tamaño, la forma, la naturaleza química e incluso el entorno químico quedan reflejadas en la forma y la intensidad de espectro de UV-Vis.

Las imágenes de TEM de las partículas polidispersas de oro obte-nidas con 0.2 mL (a) y 1 mL (b) de agente reductor respectivamente
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se muestran en la figura 4.15. Se observan nanopartículas con un cre-cimiento anisotrópico con contornos irregulares, con un tamaño pro-medio de 25 nm cuando se emplea­ 1 mL de extracto, en contraste se consiguen menores tamaños (2.5 nm) cuando la cantidad de extracto se reduce a 0.2 mL. Este estudio, aunado a los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis, expone que la concentración del extracto de té verde desempeña el rol principal para definir el tamaño y la morfología de las partículas obtenidas. En forma general se observa que, incrementado la cantidad de extracto de Camellia sinensis de 0.2 a 1 mL, se forman partículas más grandes, pero más homogéneas en cuanto su forma, que tiende a ser esférica.

Una imagen representativa de las nanopartículas de plata que se generan por biorreducción asistida por extracto del té verde se observa­ en la figura 4.16. El inserto en la micrográfica corresponde al patrón de difracción de electrones de área selecta, el cual puede ser indexado sobre la base de la estructura cúbica centrada en caras (FCC) de la plata. Los puntos de difracción sugieren que las partículas crecen como monocristal. Por el contrario, cuando se emplean elevados volúmenes de extracto para reducir los iones Ag(I), se induce al creci-miento anisotrópico de las nanopartículas, de los cristales nacientes de plata generando nanopartículas de plata con mayores dimensiones. Este comportamiento se ha explicado a partir de que las interacciones entre­las partículas de plata y las biomoléculas del extracto­ que actúan como estabilizantes son menores si se comparan con las nanopartícu-las de oro. Este es también el origen de las diferentes velocidades de formación de partículas estables de oro y plata cuando se emplean el mismo agente reductor y las mismas condiciones de reacción.

En el caso del platino, las micrografías de las nanopartículas obtenidas­ por biorreducción con el extracto del té verde, se mues-tran de la figura 4.17. La morfología de las nanopartículas tiene una morfología esférica principalmente, con un tamaño entre 2-10 nm.
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· Figura 4.16.  Imagen de TEM de nanoestructuras de plata formadas después de 24 horas de reacción, usando 2 mL de extracto de Came-llia sinensis con 5 mL de 10–3 M de solución acuosa de AgNO3. El inserto muestra el patrón de difracción de electrones asociado con la estructura FCC de la plata
Los resultados de la biosíntesis de nanopartículas metálicas indican­ que el control del tamaño y la morfología de las nanoestruc-turas va directamente asociado a la interacción entre las biomo-léculas (terpenoides, polifenoles y ácidos fenólicos, principalmente) y los metales. Los experimentos muestran que son los ácidos fe-nólicos presentes en el extracto acuoso de la Camellia sinensis los principales responsables para la reducción de los iones de plata, tetracloroaurato(III) y hexacloroplatinato(IV), así como de la esta-bilización de las nanopartículas por medio de interacciones electros-táticas. A pesar de que se hayan­obtenido estos datos, es necesario invertir mayores esfuerzos en tratar de elucidar los mecanismos de reducción y estabilización que ocurren durante los procesos biológi-cos para la síntesis de nanopartículas metálicas.

174

Capítulo 4. Síntesis de nanoestructuras por métodos biológicos


· Figura 4.17.  Imagen de TEM de nanopartículas de Pt formadas después de 24 horas de reacción, usando 5 mL de extracto de Camellia sinensis con 5 mL de 10–3 M de solución acuosa de H2PtCl6
4.3 Síntesis y caracterización de nanopartículas de metales nobles por biorreducción (sistema con Citrus paradisi)
En el caso de la toronja, el extracto ha comprobado su utilidad para la generación de nanopartículas de plata y oro. Se ha observado que los tamaños promedio de las partículas obtenidas, y por ende su res-puesta óptica, varía cuando se modifica el pH durante la reacción. Tal como muestran las diferentes bandas de absorción UV-Vis que aparecen en la figura 4.18 para la plata.

El sistema que emplea la toronja como agente reductor ha mos-trado una marcada diferencia en la morfología entre las nano-partículas de plata y oro, aun cuando las condiciones de síntesis (temperatura, concentración de iones e incluso volumen de reduc-tor) sean las mismas. En las figuras 4.19 y 4.20 se presentan las micrografías de TEM con partículas de plata y oro respectivamen-te, sintetizadas con 5 mL de una solución 10–3 M de las respectivas
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sales precursoras y 10 mL del extracto acuoso de Citrus paradisi. Mientras que las nanopartículas de plata tienden a tener forma de esferas y elipsoides, con un crecimiento single twined y un tamaño promedio de 15.2 nm. En el caso de las partículas de oro de la figu-ra 4.19, son más grandes y tienen un rango de tamaños desde 18 hasta 70 nm, con un promedio de 31 nm; sin embargo, las partícu-las se generan a partir de cristales multiple twined y se obtienen con variedad de formas, como triángulos, decaedros e icosaedros principalmente.


· Figura 4.18.  Espectros UV-Vis de nanopartículas de plata obtenidas a diferentes pH, la banda de resonancia plasmónica se presenta alrededor de 400 nm
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a)

b)

c)

· Figura 4.19.  Imágenes de TEM (a, b) y HRETM (c) de nanopartículas de plata obtenidas con extracto acuoso de Citrus paradisi a un pH de 10.9 microscopía electrónica de transmisión. El inserto en (a) pertenece al patrón de difracción de área selecta (SAED) de nanopartículas de plata, que confirma la estructura cúbica centrada en caras de la plata
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a)

b)

c)

Figura 4.20.  a) Microscopía electrónica de transmisión (TEM) de na-nopartículas de oro obtenidas con Citrus paradisi. El inserto de la figura pertenece al patrón de difracción de área selecta (SAED) de nanopartí-culas de oro. b) y (c) Imágenes de microscopia de alta resolución de las nanopartículas de Au

4.4 Preparación de nanocompositos por biorreducción
Introducción

Para muchas de estas aplicaciones es necesario fijar las nanopar-tículas en soportes sólidos. Por esta razón se explora el uso de bio-soportes para soportar las partículas generadas por biorreducción, y de esta manera obtener por vez primera un biocomposito a través de un proceso “verde”.
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Un material abundante, renovable, suficientemente estable quí-micamente y con buenas prestaciones estructurales, es la celulosa. Por esta razón se ha explorado la generación de biocompositos de nanopartículas de plata utilizando fibra de algodón como soporte y la Camellia sinensis como agente reductor. Otro soporte de origen natural pero de carácter inorgánico es el hueso de bovino, que tam-bién se ha empleado para soportar nanopartículas de platino, con miras a emplearlo en procesos catalíticos.

Bionanocomposito con celulosa: materiales y métodos

Para la preparación de los biocompositos se cortaron trozos de fibra de algodón y se funcionalizaron de acuerdo con el método reportado por (Dong e Hinestroza, 2009) para conseguir una carga negativa sobre la superficie de las fibras de algodón. La fibra de algodón se colocó en 5 ml de solución acuosa de iones Ag+1 10–3 M, preparada a partir de AgNO3 durante periodos de 10, 20 y 30 minutos, a con-tinuación se eliminó el exceso de Ag+1 de las fibras de algodón con lavados sucesivos con agua destilada. Simultáneamente, se prepa-ró un extracto de té verde colocando 1.2 g de Camellia sinensis en 100 ml de agua destilada en ebullición por un periodo de 10 minutos.

Las fibras impregnadas con iones Ag+1 se trataron con una solu-ción de 5 ml de extracto de Camellia sinensis diluidos 1:1 con agua destilada, durante periodos de tiempo de 0.5, 1 y 2 horas. Posterior-mente, se eliminó el exceso de solución de las fibras con lavados continuos con agua destilada. Finalmente, las fibras de algodón fun-cionalizadas con partículas de plata se secaron en una estufa a una temperatura de 40 °C durante una hora.

Bionanocomposito con celulosa: caracterización

La presencia de las nanopartículas de plata en la superficie de las fibras se observó por medio de microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) en un microscopio LEO 1550. Para determinar el estado de oxidación de la plata sobre la superficie
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celulósica, así como los grupos funcionales involucrados en la esta-bilización de las partículas, se obtuvieron lecturas de las energías de enlace que presenta la plata por la técnica de espectroscopia fo-toelectrónica de rayos X (XPS), en un equipo JEOL JPS 9200.

Bionanocomposito con celulosa: resultados

Para la preparación de los biocompositos, primero se realizó la inmer-sión de fibras de algodón cargadas aniónicamente en una solución de iones de plata(I). Posteriormente, se hizo una segunda inmersión de las fibras en una solución de Camellia sinensis. Por medio de la microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) se observó la formación de las nanopartículas de plata sobre las fibras de celulosa (figura 4.21). El análisis por microscopia electrónica de transmisión (TEM) de las partículas de plata muestra que tienen un rango de tamaño de 5 a 11 nm.


b)
b)

· Figura 4.21.  a) Micrografía de TEM de las nanopartículas de plata ge-neradas sobre las fibras de celulosa con el extracto acuoso de Camellia sinensis como agente reductor; el inserto de a) muestra la foto de las nanopartículas en dispersión coloidal después de 24 horas de reacción. b) Imagen de FESEM y espectro EDS de las fibras de algodón recubiertas con nanopartículas de plata sintetizadas por biorreducción con Camellia sinensis, respectivamente; el inserto muestra una fotografía de las fibras de algodón decoradas con nanopartículas de plata
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a)
b)

· Figura 4.22.  Espectros XPS de las fibras de algodón impregnadas con nanopartículas de plata: a) Espectro survey del biocomposito, b) Espec-tro de Ag 3d5/2 mostrando dos especies de plata, asociadas con Ag0 de las nanopartículas y Ag+1 del precursor metálico respectivamente
Los biocompositos (fibra más nanopartículas de plata) fueron analizados mediante XPS para determinar las energías de enlace de la plata reducida. En la figura 4.22a se muestra el espectro completo donde se observan las señales de la plata, el oxígeno y el carbono. Para determinar los estados de oxidación en los que se encontraba presente la plata se realizó nuevamente un análi-sis XPS únicamente en esa zona. La figura 4.22b muestra el espec-tro XPS de la plata, donde se puede observar que, al realizar una deconvolución de la zona 3d5/2, se encontró que la plata presentaba dos energías de enla­ce correspondientes a plata metálica (Ag0) y un complejo formado con oxígeno (Ag-O), lo cual confirma la efec-tividad del método de reducción propuesto para la formación de nanopartículas de plata a partir de los iones plata (Ag+1) impreg-nados en la fibra de algodón y utilizando como agente biorreductor extracto de Camellia sinensis.

A través de las mediciones por XPS del nanocomposito de Ag-celulosa se confirma que el metal se encuentra como plata metálica (Ag0) y un complejo formado por Ag(I) y oxígeno.
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a)
b)

c)
d)

e)
f)

	
	Figura 4.23.   Nanopartículas de Pt soportadas en hueso después de

	
	24 horas de reacción, usando 2 mL de NaBH4 10–2 M con 5 mL de 10–3 M

	
	de solución acuosa de H2PtCl6. Imagen de TEM (a) y HRTEM (b) del bio-

	
	composito, respectivamente; los insertos son micrografías de BF-STEM

	
	y HAADF-STEM des estas nanopartículas. La imagen en c) corresponde a

	
	la micrografía HAADF-STEM del composito en a), y el espectro en d) se

	
	tomó a partir del barrido indicado en c). Micrografías de BF-STEM (e) y

	
	HAADF-STEM (f) de las nanopartículas de Pt sintetizadas sobre el hueso

	
	de bovino empleando Camellia sinensis como agente reductor
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Bionanocomposito con hueso de bovino

En este caso, empleando la síntesis asistida por métodos biológicos se pueden soportar nanopartículas metálicas en hueso de bovino como biotemplate­. La caracterización por microscopia electrónica de transmisión se realizó en un equipo JEOL ARM 200F operado a un voltaje de aceleración de 80 kV, en modalidad STEM-HAADF y STEM-BF. En la figura 4.23 se muestran las nanopartículas de platino sobre el hueso de bovino.

Conclusiones

La integración multidisciplinaria entre la Biotecnología y la Nano-tecnología, entre la así llamada Nanobiotecnología, destaca como la respuesta al reto de desarrollar procesos de síntesis de materiales nanoestructurados que sean amigables con el ambiente. La efectivi-dad de los protocolos de síntesis ha sido ampliamente demostrada por varios grupos de investigación, incluido el nuestro, pero tenien-do en cuenta la complejidad de los sistemas biológicos involucrados y los materiales que aun no se han evaluado. Las posibilidades para explorar son aún demasiadas. Sin embargo, el reto más importante permanece: ¿Cómo elucidar el mecanismo particular de formación, crecimiento y estabilización de las nanopartículas durante la bio-síntesis, sea asistida por microorganismos o plantas?
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Los metales nanoestructurados representan una clase importan-te de nanomateriales con múltiples aplicaciones: óptica, sensores, catálisis y medios de registro magnético, entre otras. Las propie-dades (ópticas, electrónicas, magnéticas y catalíticas) que exhiben las nanopartículas metálicas tienen una fuerte dependencia de su forma y tamaño, así como de la naturaleza del metal o los metales involucrados.

En el presente libro se exploran diferentes metodologías para obtener estructuras metálicas, por métodos físicos, químicos y bio-lógicos. En cada una de estas propuestas de síntesis se han obte-nido resultados satisfactorios; sin embargo, existen preguntas sin responder para cada aplicación, así como desventajas que se han de corregir antes de hacer un escalamiento a nivel industrial.

Los nanomateriales metálicos tienen propiedades ópticas muy interesantes, principalmente debido a la fuerte absorción plasmó-nica a nivel de superficie y a los efectos de incremento de campos electromagnéticos. El plasmón de resonancia superficial es útil para aplicaciones de detección de substancias o elementos en química y biología, mientras que el intrigante fenómeno de SERS es impor-tante para aplicaciones analíticas.

En cuanto a la parte catalítica, los metales con dimensiones en el régimen de los nanómetros tienen una incuestionable ventaja sobre los mismos materiales en “bulto”: su gran área superficial. En las páginas de la presente obra se demuestra la utilidad de na-nopartículas en problemas concretos del ámbito de ecológico.

Es inobjetable que las aplicaciones de las nanopartículas metá-licas aumentarán cada vez más en diferentes campos, por lo que será inevitable que estén presentes en nuestra vida cotidiana. Queda claro que una área pendiente y que debe ser ampliamente estudiada es la referente a los efectos toxicológicos que puedan presentar los materiales metálicos nanométricos. Es posible su-poner que, así como para otras aplicaciones, el tamaño y la mor-fología son factores clave para provocar efectos adversos en los
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organismos vivos. Lo que abre una ventana muy amplia para la nanotoxicología.

La nanotecnología tiene el enorme reto de hacer que el beneficio del uso de las nanopartículas llegue a manos de todos, de forma económica y con el menor impacto ecológico. Una estrategia es fi-jar las nanopartículas metálicas en materiales que actúen como soportes, para generar un nanocomposito. Y, si el soporte es de origen natural, mucho mejor. Así, el desarrollo futuro de novedosos nanobiocompositos con propiedades mejoradas y multifuncionales se prevé como una área de investigación abierta y emergente, con muchas posibilidades debido a la gran abundancia y diversidad de los biopolímeros existentes en la naturaleza, y también gracias a las ventajas de la sinergia entre estos biomateriales y los metales nanoestructurados.

Resulta evidente que el dominio sobre la forma y el tamaño de una nanoestructura metálica permite el control de sus propie-dades y su utilidad para una aplicación determinada. Bajo esta perspectiva, el rumbo que la nanociencia, y en particular la nano-química, será la búsqueda y la optimización de metodologías para obtener nanopartículas metálicas con una forma y un tamaño con-trolados como objetivo principal; sin embargo, resulta importante también que sean procedimientos sencillos, “ecoamigables” y eco-nómicamente viables.

Sigue siendo un reto importante elucidar el mecanismo de ge-neración de las semillas y el de nucleación en la mayoría de los métodos de síntesis actuales para nanopartículas. Es indudable que el control de la cristalinidad y el crecimiento de la “semilla” es un requisito indispensable para obtener nanoestructuras que tengan unos buenos rendimientos y que posean las características requeridas.

La síntesis de nanopartículas metálicas es un campo de rápido crecimiento gracias al gran potencial que se tiene para generar materiales funcionales. Para alcanzar dicho objetivo queda claro que será necesaria una interacción multidisciplinaria y la colabo-
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ración entre biólogos, químicos, físicos e ingenieros, para solucio-nar los problemas de síntesis de las partículas con características deseadas, para estudiar sus propiedades y sus efectos en el am-biente, así como para explorar las nuevas aplicaciones de los mate-riales metálicos nanoestructurados que resulten viables para ser utilizados.

El único límite es… la imaginación.
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