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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la actividad fotocatalitica de nanoparticulas de oro
en la degradacion de 4-Nitrofenol. Las nanoparticulas de oro se sintetizaron a partir
de una solucion de HAuCl - 3H, O a una concentracion 1.5 mM en presencia de un
agente reductor y estabilizador como el copolimero tribloque F-127
(PE010oPPO¢sPE0,,,) con una concentracion de 2 mM. La reaccion de sintesis se
llevd a cabo a una temperatura de 30°C en donde se emplearon dos técnicas de
adicién de la solucion de oro, con goteo y sin goteo, ambas reacciones fueron
monitoreadas por espectroscopia de UV-Vis para visualizar el proceso de reaccion
y mediante Dispersion Dindmica de Luz (DLS) se obtuvo el tamafio de particula,
identificando un cambio significativo en el mismo, siendo aproximadamente 4 veces
mayor con la técnica sin goteo. Ademas, se evalug la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas obtenidas mediante la reduccion del 4-Nitrofenol empleando NaBH,
a temperatura ambiente y en presencia de la luz del entorno, obteniéndose un
porcentaje de degradacion de mas del 55 % utlizando las nanoparticulas

sintetizadas con la técnica con goteo.

Adicional a los experimentos antes mencionados, se realiz6 la sintesis de
nanoparticulas de oro mediante el copolimero tribloque L-64 (PEQ,3PP05,PEO0;3)
en donde se observo la presencia de oro metélico Au(0) y aglomerados de oro Au(l).
Con base en su analisis mediante UV-Vis se sugiere su estudio para observar los

efectos del Au(l) en la degradacion de dicho contaminante.



INTRODUCCION

Actualmente muchos de los problemas relacionados con la contaminacion del agua,
ocasionados por el sector industrial repercuten gravemente en la parte ambiental.
En México, a las actividades como agricola, termoeléctricas, hidroeléctricas, entre
otras, se les suministra grandes cantidades de agua, a su vez las descargas de
agua derivado de sus actividades deben cumplir con los requerimientos necesarios
para su vertido, ya que pueden contener contaminantes de dificil remocion. Este es
el caso del 4-Nitrofenol, que al ser una sustancia utilizada ampliamente en
medicamentos como colorantes o para la agricultura en los fungicidas y siendo
considerada una sustancia medianamente toxica ademas de ser muy perjudicial en
el agua, ya que demora mucho tiempo en descomponerse, especialmente a niveles
bajos del suelo y en aguas subterraneas [1], por ello el empleo de procesos fisico-
quimicos que tienen como objetivo eliminar los contaminantes presentes en fase
acusa mediante la adicion de reactivos que mejoren la calidad del vertido son una

excelente alternativa para la remocion de contaminantes [2].

Los procesos fisico-quimicos emplea técnicas de oxidacion avanzada capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes, esta
técnica involucra la formacion de radicales hidroxilos a partir de compuestos que
generan subproductos de la reaccion como agua y dioxido de carbono, este proceso
se llevaba a cabo mediante fotocatalisis. El proceso fotocatalitico implica la
combinacion de la fotoquimica con la fotocatalisis; por un lado, el uso de luz (visible
o ultravioleta) y por otro la presencia de un catalizador, serdn necesarios para
alcanzar o acelerar una reaccién quimica mediante el empleo de nanomateriales

como el caso de las nanoparticulas metalicas [3].

Los nanomateriales se caracterizan por poseer al menos una de sus dimensiones
en valores de entre 1 y 100 nanémetros, representando una transicién entre las
moléculas y los &tomos [4]. Las propiedades de estos materiales se ven modificadas
debido a su tamafio reducido, especialmente las nanoparticulas metalicas que
poseen diversas aplicaciones como su uso en electrodos, por ejemplo, baterias, o
celdas de combustibles, ademas de su administracion en farmacos, electronica,

catalizadores, entre otras [5].



Las nanoparticulas de metales nobles, en especial las nanoparticulas de oro
(AuNP’s), exhiben excelentes propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, propias de
su tamafo nanométrico, destacando sus propiedades fototérmicas, que al ser
activadas en presencia de la luz desprenden calor. Las nanoparticulas de oro
pueden ser producidas de diferentes tamafos y formas y pueden ser
funcionalizadas por un amplio numero de ligandos (polimeros, farmacos, etc.)

siendo de gran interés en muchos campos [1].

La sintesis de nanoparticulas se puede llevaba a cabo de dos formas, por métodos
fisicos o quimicos, este Gltimo consiste en la nucleacion y crecimiento de las
particulas a partir de atomos metalicos teniendo como ventaja el control de tamafio
y reproducibilidad, una de las formas mas comunes de sintesis es mediante la
reduccion quimica de una sal metalica con agentes reductores y estabilizantes [2].
Este agente reductor y estabilizante puede ser un copolimero; los copolimeros
tienen grandes ventajes sobre las moléculas pequefias de las nanoparticulas y
consisten de un largo numero de unidades repetitivas mejorando su efecto
estabilizador y puede ser preparado con diferentes arquitecturas [3], tal es el caso
del copolimero tribloque F-127 que aparte de exhibir buenas propiedades

reductoras y estabilizantes es amigable con el ambiente.

En esta investigacion se reporta la degradacion del contaminante 4-nitrofenol por
fotocatalisis empleando nanoparticulas de oro sintetizadas a partir de HAuCl,
utilizando como agente reductor y estabilizante el copolimero tribloque F-127 para

controlar el tamafio y morfologia.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES




1.1 Agua

El agua es el recurso natural mas importante de la tierra, donde poco mas del 70%
de la superficie del planeta es agua. En los océanos se encuentra el 97.5% del total
del agua y el 2.5% restante es agua dulce con un 69% de ésta en forma de hielo
[4]. ElI agua posee diferentes propiedades tanto fisicas como quimicas, siendo
considerada como el disolvente universal por ser una molécula polar, teniendo una
gran capacidad de establecer enlaces de hidrégeno con otras moléculas; también
es un importante medio de intercambio de energia, por ejemplo, cuando se evapora
0 condensa una gran cantidad de energia es utilizada o liberada [5], por lo que la
importancia de este recurso para la vida es esencial buscando asi salvaguardarlo y
protegerlo de los dafios nocivos que inhabiliten su consumo. Entre estos dafios se
encuentra la contaminacion ocasionada por contaminantes como colorantes y
precursores para otros compuestos que actuan como fungicidas, entre otros, siendo

el 4-nitrofenol de dificil eliminacion.

1.1.1 Usos del agua en México

En México, los volumenes de aguas nacionales concesionados o asignados a los
usuarios se agrupan para fines practicos en usos consuntivos como lo son:
agricola, abastecimiento publico, industria autoabastecida y termoeléctricas; y en
usos no consuntivos como: hidroeléctricas y conservacion ecoldgica. El mayor
uso de esta agua se encuentra en el sector agricola con el 76.04%, le sigue el
abastecimiento publico con el 19.3%, la industria autoabastecida en la que se
encuentra la industria quimica, azucarera, petrolera y de celulosa y papel utiliza el
4.4%. De acuerdo a la Secretaria de Energia (SENER) en 2017, se les asigno el
4.7% del uso de agua a las centrales térmicas (no hidroeléctricas) de la Comision
Federal de Electricidad incluyendo productores externos de energia, para la

generacion de la misma [6].

1.2 Calidad del agua en México
De acuerdo a CONAGUA, el analisis de calidad del agua superficial considera 8

indicadores:



e Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBO5)
e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

e Solidos Suspendidos Totales (SST)

e Coliformes Fecales (CF)

e Escherichia coli (E_COLI)

e Enterococos (ENTEROC)

e Porcentaje de Saturacion de Oxigeno (OD%)

e Toxicidad (TOX)

En 2019, mediante un analisis a la red de agua superficial del pais, los resultados
mostraron una calificacibn de excelente para cierto porcentaje de los sitios
analizados: 42.6% en DBO5, 15.8% en DQO, 61.7% en SST, 28% en CF, 40.8% en
E_COLI, 85.4% en ENTEROC y 44.2% OD%, el resto del porcentaje de los sitios
obtuvieron una calificacion que varié de buena calidad a fuertemente contaminada,
mientras que el 90.4% de los sitios no presentaron toxicidad. Por otro lado, la
calidad del agua también se determiné a través de un semaforo de colores
considerando verde, amarillo y rojo; el 33.2% de los sitios se catalogaron con color
verde indicando que cumplen con los limites aceptables de calidad del agua, el 31%
de los sitios se catalogo en color amarillo incumpliendo en alguno de los parametros
de E_COLI, CF, SST Y OD%, mientras que el 35.8% se catalogaron en color rojo
presentando incumplimiento en uno o varios de los siguientes parametros: DBO5,
DQO, TOX Y ENTEROC [7].

1.2.1 Contaminacion del agua por la industria

La contaminacién de los cuerpos acuiferos agrega un problema adicional al
desperdicio y disponibilidad del agua, esto se ocasiona al descargar aguas
residuales sin tratamiento previo no importando su origen, como lo son doméstico,
industrial, agricola o minero. Tan solo en 2010, mas del 70% de los cuerpos del
agua en México estaba contaminada; y aunque el porcentaje de agua utilizado por
la industria es menor que el uso agricola, esta genera la contaminacién equivalente

a 100 millones de habitantes de acuerdo a CONAGUA, mientras que la industria



azucarera produce la mayor cantidad de materia organica contaminante y la
industria quimica y petrolera producen los contaminantes con mayor impacto

ambiental. [8]

1.2.2 Tipo de contaminantes
Un contaminante es un compuesto que a concentracion alta causa dafos en la vida

de los organismos [9]. Existen diferentes tipos de contaminantes como los son:

Fisicos: Se encuentran principalmente los sélidos o materiales en suspension

afectando a los ecosistemas de agua dulce en la obstruccién de luz que generan.

Biologicos: Abarca diferentes tipos de patdégenos, como bacterias, helmintos
y virus que pueden afectar a las personas o impactar principalmente a los grupos

vulnerables como nifios, ancianos o personas con enfermedades crénicas,

Quimicos: Los contaminantes quimicos pueden ser inorganicos u organicos;
los inorganicos consisten en nutrientes, detergentes, o metales, siendo los metales
pesados los mas preocupantes, dada su toxicidad, estos repercuten en los sistemas
nerviosos y en ocasiones son considerados cancerigenos. Los compuestos
organicos se subdividen en naturales (producen mal olor y sabor) y sintéticos (de
origen industrial y toxicos) en esta Ultima categoria se encuentran los compuestos
organicos persistentes (COP) que junto con los disolventes producidos por la
industria tienen el principal impacto por ser persistentes, bioacumulables, se
transportan a largas distancias y se les relaciona con efectos cancerigenos, en esta
rama se encuentran los colorantes, entre ellos el 4-nitrofenol, un contaminante de

dificil remocién mediante métodos convencionales [9].

1.2.3 4-Nitrofenol

El 4-nitrofenol es una sustancia utilizada en medicamentos, fungicidas y como tintes
para oscurecer cuero, tiene un peso molecular de 139.1 g/mol, con formula quimica
correspondiente a C4HsNO5, perteneciendo al grupo de nitro fenoles[10]. En la

Figura 1.1 se muestra la estructura quimica del compuesto.



OH

NO,

Figura 1.1 Estructura del 4 nitrofenol

Segun la Agencia para Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades [ATSDR
por sus siglas en inglés Agency for Toxic Substances and Disease Registry [11]], la
forma en que una sustancia quimica afecta la salud depende de la cantidad de la
sustancia a la cual se esta expuesto y de la duracion de esa exposicion. Las ratas
gue respiraron polvo de 4-nitrofenol durante 2 semanas contrajeron un trastorno
sanguineo que reduce la capacidad de la sangre de transportar oxigeno a los
organos y a los tejidos. Sin embargo, estas anormalidades desaparecieron a los
pocos dias de acabarse la exposicion. Sustancias quimicas como los nitrofenoles
causan un trastorno sanguineo similar en los seres humanos y, por eso, los
humanos expuestos durante semanas o mayor tiempo a altos niveles de nitrofenoles
pueden contraer los mismos tipos de trastornos sanguineos que los animales.
Estudios experimentales han demostrado que el 4-nitrofenol es mas dafiino que el
2-nitrofenol en los animales. No existe informacion sobre los efectos causados en
la salud humana por la inhalacion de polvo de 2-nitrofenol o de 4-nitrofenol, sin
embargo, se le puede considerar medianamente toxico y con ciertos cuidados de
manejo. Los nitrofenoles entran al medio ambiente durante su manufactura o
procesamiento y aunque una parte se puede formar en el aire como resultado de la
degradacion de otros productos quimicos, la mayor parte se deposita en el agua y
en el suelo. No se conoce el tiempo necesario para que esta sustancia desaparezca
quimicamente en el aire sin embargo se descompone en el agua y en la superficie
del suelo, pero la degradacion demora mucho tiempo, mas a niveles mas bajos del

suelo y en las aguas subterraneas por lo que requiere procesos avanzados de



oxidacion (PAQO) para facilitar su eliminacién, en la cual se puede emplear la

fotocatalisis heterogénea y homogénea.

1.3 Legislacion Ambiental

La legislacion ambiental ha tenido mayor importancia en Latinoamérica a partir de
la Convencién de Estocolmo de 1972 la cual promulga que a partir de las
consecuencias al medio ambiente por el vertimiento de residuos téxicos en los
cuerpos de agua, se debe poner fin a la descarga tanto de sustancias toxicas como
de otras materias, asi como la liberacion de calor en cantidades o concentraciones
gue el medio no puede neutralizar para asi evitar dafios graves irreparables a los

ecosistemas [12].

De acuerdo a la Ley de Aguas Nacionales [13]; el agua es un bien de dominio
publico federal estableciendo para su preservacion en cantidad, calidad y
sustentabilidad, su proteccion, mejoramiento y buen uso de acuerdo a las leyes y
con base en las normas aplicadas que establezcan los limites maximos permisibles
de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores en la

industria.

La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 [14], establece segun el

lugar de descarga y uso, dichos limites con valores de promedio mensual para:

o Rios: uso en riego agricola: grasas y acetites 15 mg/L, solidos sedimentados
1.0 mL/L, solidos suspendidos totales 150 mg/L, BQO5 150 mg/L, mientras
que para uso publico urbano: grasas y acetites 15 mg/L, solidos
sedimentados 1.0 mL/L, sélidos suspendidos totales 75 mg/L, BQO5 75
mg/L.

o Embalses naturales y artificiales: uso en riego agricola: grasas y acetites 15
mg/L, solidos sedimentados 1.0 mL/L, sélidos suspendidos totales 75 mg/L,
BQO5 75 mg/L, mientras que para uso publico urbano: grasas y acetites 15
mg/L, solidos sedimentados 1.0 mL/L, sélidos suspendidos totales 40 mg/L,
BQOS5 30 mgl/L.

o Suelo: uso en riego agricola: grasas y acetites 15 mg/L.



Aunqgue los valores para los limites permitidos en la industria son de hace mas de
20 afos, las normas 001, 002 y 003 de SEMARNAT siguen vigentes a la fecha en
el pais hasta la emision de alguna modificacion o nueva norma; sin embargo, en
2017 fue publicado en el Diario Oficial de la Federacion el proyecto de modificacion
de la norma 001 (PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017) que se prevé dara mejoras
en la preservacion del agua nacional. Basado en estos documentos oficiales se
pueden presentar los siguientes valores aplicables a los limites permitidos para la
industria [14][15].

Tabla 1.1 LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
Fuente: CONAGUA (1997), DOF (2018)

PARAMETROS PROMEDIO INSTANTANEO
(miligramos por litro, excepto cuando se MENSUAL
especifique otra)

Grasas y aceites 50 100
Solidos sedimentados (mililitro por litro) 5 10
Arsénico total 0.5 2
Cadmio total 0.5 2
Cianuro total 1 3
Cobre total 10 30
Cromo hexavalente 0.5

Mercurio total 0.01 0.02
Niquel total 4

Plomo total 1

Zinc total 6 12

Por otro lado, otros parametros igualmente importantes como el pH, reporta valores
de entre 5 a 10 unidades de pH, o para temperatura de 40°C aplicable para el uso
agricola en embalses naturales y artificiales. Para valores de fésforo total, metales

pesados o nitrogeno total, en uso publico urbano, rios y embalses naturales y



artificiales, se puede consultar la Tabla 3 del documento publicado por CONAGUA
de la norma 001 SEMARNAT, mientras que, para la concentracion de color,
conductividad eléctrica, demanda quimica de oxigeno, sustancias activas al azul de
metileno y toxicos organicos, la autoridad competente deberé establecer los valores
maximos permisibles necesarios. Es por ello la necesidad de buscar alternativas

eficaces para el tratamiento de las aguas residuales mediante diferentes procesos.

1.3.1 Tratamiento de aguas residuales

Las aguas residuales industriales son generadas como consecuencia de la actividad
industrial que pueden contener contaminantes de diferentes naturalezas. La mayor
parte de los procesos utilizan grandes cantidades de agua que al finalizar su uso
debe ser tratada antes de ser vertida independientemente de si se devuelve al
medio natural o si se deposita a una red de saneamiento. Cuando el agua se
devuelve al medio natural, los tratamientos utilizados deben ser suficientes para que
el vertido no cause algun impacto ambiental en el medio receptor o de otro modo,
asegurar que la composicién de las aguas residuales cumpla con todos los
parametros fisicos y quimicos de acuerdo a la normativa vigente para verter en una
red publica de saneamiento o como otra alternativa este tipo de aguas puede

también reutilizarse en los procesos [16].

De acuerdo a la contaminacion que presenten estas aguas residuales varia el
proceso necesario para su tratamiento que puede ser de tipo biolégico (valido
cuando la contaminacion es biodegradable siendo un procesos econdémico y factible
de tipo aerobio o anaerobio), de tipo fisico (utilizado para el tratamiento de efluentes
contaminados por la presencia de colorantes y pigmentos en el medio acuoso
relacionando procesos de adsorcion, filtracion, intercambio iGnico entre otros) y de
tipo fisico-quimico (utilizado para tratamiento de efluentes contaminados por
sustancias colorantes, téxicas en las que se presentan técnicas como procesos de

ozonacion, fenton, ultrasonido, fotocatalisis entre otros) [17].



1.3.1.1 Procesos Fisicoquimicos

Los procesos fisico-quimicos son aquellos que tienen como objetivo la eliminacion
de los contaminantes presentes en fase acuosa mediante la adicién de reactivos
consiguiendo un efluente con la calidad requerida para su vertido. En general y en
términos para el medio ambiente se debe considerar técnicas de concentracion,
debido a que hay contaminantes que no se destruyen, sino que su estado fisico se
modifica, implicando su insolubilidad lo que indica su dificil remocion del medio
acuoso [18], para estos fines existen técnicas de oxidacion avanzada que combinan

estos procesos para lograr la remocion de los contaminantes.

1.3.1.2 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Los POA se basan en procesos fisico-quimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes, involucra la formacion de
radicales hidroxilos altamente oxidantes, quienes contribuyen en la mineralizacion
total de los compuestos contaminantes presentes en los efluentes industriales. Esta
generacion de radicales se realiza a partir de oxigeno, agua oxigenada y
catalizadores soportados por lo tanto, los subproductos de reaccién seran

Gnicamente agua y diéxido de carbono [19], [20].

Los radicales hidroxilos poseen alta efectividad para la oxidacion de materia
organica en condiciones suaves de presion y temperatura y debido a su alta
reactividad es posible eliminar incluso compuestos inorganicos logrando una
reduccion de DQO, COT vy toxicidad en aguas residuales tratadas. La generacion
de radicales hidroxilos se puede acelerar mediante la combinacion de algunos
agentes oxidantes como ozono, peroxido de hidrégeno, radiacion UV, sales de

hierro y catalizadores como diéxido de titanio [20].



Tabla 1.2 Ventajas de los Procesos de Oxidacion Avanzada
Fuente Garcés L., 2004 y Monge, 2018

VENTAJAS

Cambia de fase al contaminante;
lo transforma quimicamente
hasta su posible mineralizacion
completa (destruccion).

Capacidad

potencial para

profunda  mineralizacion de
contaminantes  organicos y
oxidacion de compuestos
inorganicos.

Eliminan efectos sobre la salud
de desinfectantes,
medicamentos y  oxidantes
residuales.

Los reactivos utilizados como
oxidantes son generalmente
sustancias que se descomponen
durante el proceso.

Sirven para tratar contaminantes
a muy baja concentracién (como

plaguicida ppb)

DESVENTAJAS

Elevado coste (principalmente al
ozono Yy radicacion UV).

Pueden formar subproductos de
reacciones indeseables.

Tiempo de reaccion elevados en
algunos procesos.

Costos de inversion y operacion
pueden ser elevados.

Mano de obra especializada.

Entre los procesos se encuentran los procesos no fotoquimicos y los procesos
fotoquimicos y entre los mas utilizados de este Ultimo se encuentra la fotocatélisis
tanto homogénea como heterogénea, que consiste en la aceleracion de una

fotorreaccion mediante un catalizador.
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1.4 Catalisis

La catalisis es un proceso que acelera las reacciones quimicas, debido a moléculas
llamadas catalizadores proporcionando formas de llegar a los productos, pero con
menos energia. La catalisis dependiendo del tipo de catalizador se puede clasificar

por su forma quimica y fisica en [21]:
+ Quimica
Enzimatica: Catalizadores que utilizan nuestras células, en su mayoria proteinas.

Organocatalizadora: Aquella que no tiene presencia alguna de un metal, muchos de

ellos derivados de moléculas biolégicas como la prolina o la urea.

Metdlicas: Basada en catalizadores metalicos generalmente unido a pequefias

moléculas llamadas “ligandos” o usando metales puros.
% Fisica

Homogénea: El catalizador esta presente en la misma fase que las especias que

reaccionan.
Heterogénea: El catalizador y los reactivos estan en fase distinta.

1.4.1 Catalizador

Los catalizadores se han utilizado desde hace miles de afios, donde las primeras
aplicaciones sirvieron en la fabricacion de vino, queso y pan, observando que era
necesario agregar una pequefia cantidad del lote anterior para la fabricacion del
siguiente, sin embargo, hasta 1835, Berzelius relacion¢ esta fuerza denominandola
fuerza catalitica y en 1894 Ostwald amplio la explicacion de Berzelius indicando que
son sustancias que aceleran la velocidad de las reacciones quimicas. Por ello; un
catalizador es una sustancia que afecta Unicamente la velocidad de una reaccion
pero que al final del proceso permanece sin cambio promoviendo una ruta molecular

distinta (mecanismo de reaccion) sin afectar su equilibrio termodinamico [22].
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1.4.2 Fotocatalisis heterogénea

Este tipo de catalisis tiene como caracteristica principal que el catalizador utilizado
se encuentra generalmente en estado sélido, ocurriendo la reaccion en fase liquida
0 gaseosa. La fotocatalisis heterogénea se basa en la generacién de radicales
hidroxilos mediante reacciones de oxido-reduccion, éstas suceden en la superficie
de un fotocatalizador debido a la accion de la luz UV y la presencia de un agente
oxidante como el oxigeno presente en el aire o el peréxido de hidrogeno [23]. En
este mecanismo las bandas de energia mas bajas ocupadas y las bandas de
energia mas altas no ocupadas de conductores o semiconductor estan divididas por
una banda de separacion, cuando la energia de los fotones proveniente de la luz es
mayor o igual a esta banda de separacion, al incidir en la superficie del
fotocatalizador provoca que los electrones de las bandas de valencia se fotoexiten
y se trasladen a la banda de conduccion, dejando en la banda de valencia huecos

(h*) creando el conocido par electron-hueco como se observa en la Figura 1.2.

\/\ hv 2Eg B

ﬁ = Reduccion
Banda de conduccion | e B

1
1
1
1
1
|
1
1
[
1
1
1
|
1
1
1
+

CONTAMINANTES
ORGANICOS

Eg

| _io, |

uoneuiquoday

0, *OH

CO, + H,0

Banda de valencia A*
Oxidacion

A

Figura 1.2 Proceso de fotocatélisis heterogénea.

El par electron-hueco puede recombinarse en la superficie o en gran parte de la
particula en cuestion de segundos donde la energia se disipa como calor, o pueden
quedar atrapados en ciertos lugares de la superficie donde pueden reaccionar con
especies donantes (D) o receptoras (A) adsorbidas o cercanas a la superficie de la
particula [19], [24].
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El proceso de la fotocatalisis heterogénea es una secuencia compleja de reacciones
gue pueden ser expresadas por el siguiente ejemplo simplificado del diéxido de

titanio:
Primero, mediante radiacion (hv) se genera un exceso de electrones en la banda
de conduccién (e;;,), asi como huecos en la banda de valencia (h},) (reaccion 1.1)
. hv - .4
TiO, — TiO,(ezp, hyp) (rxn. 1.1)

Después, en la superficie del Ti0,, los huecos reaccionan con especies adsorbidas,
tanto con H,0 (H,0,45) como con grupos OH~ (HOg,,) para la formacion de

radicales hidroxilo (HO_,,) € iones hidrogeno (H*) (reacciones 2 y 3)
TiO,(h}y) + HyOgqs = TiOy + HOy + HY (1.2)
TiO,(h,) + HO s = TiO, + HO. 4, (1.3)

Por otro lado, los electrones en exceso de la banda de conduccién reaccionan con
el oxigeno molecular formando radicales superéxido (03) y peroxido de hidrégeno
(H,0,) (reacciones 4 y 5) quienes a su vez generan mas radicales hidroxilos

(reacciones 6, 7y 8).

TiO,(e;) + 0, - TiO, + 0; (1.4)
Ti0,(2 eZ,) + 2H* + 0, - Ti0, + H,0, (1.5)
05 + H,0, > HO® + OH™ + 0, (1.6)
H,0, + hv - 2HO"* (1.7)
e, +H,0, > HO" + OH™ (1.8)

Finalmente, el radical hidroxilo provoca la completa mineralizacion de muchas

sustancias organicas (especies donantes D, ) (reaccion 9).
TiO,(h})) + Dygs = TiO, + D}y (1,9)

Las caracteristicas y aplicaciones principales de la fotocatélisis heterogénea son:
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+ Los contaminantes y otras sustancias organicas se degradan por completo
en CO,

e El proceso se lleva a cabo a condiciones ambientales

e Tiene escasa o nula selectividad permitiendo tratar hasta a contaminantes no
biodegradables presentes en una mezcla compleja con otros compuestos
organicos

e El catalizador puede ser soportado en varias matrices inertes como vidrios,
polimeros, nanotubos de carbono u 6xidos de grafeno.

e El catalizador empleado es barato, no téxico y reutilizable [25], [26]

1.4.3 Fotocatélisis homogénea

La fotocatalisis homogénea por definicidn se refiere al sistema catalitico en el cual
los sustratos para la reaccién y los componentes cataliticos se encuentran en la
misma fase (generalmente en disolucion) en donde se disuelven los reactivos y el
catalizador y al cabo de determinado tiempo se obtiene una disolucién de productos
y catalizador intacto. Este tipo de catalisis es eficaz debido a que se asegura el
contacto entre el catalizador y las sustancias quimicas, ademas de que las
moléculas en disolucibn se mueven libremente, sin embargo, al momento de
separar del catalizador presenta problemas [27]. Algunos ejemplos de este sistema

catalitico son:

e Catalisis general de acidos y bases
e Acidos de Lewis como catalizadores
e Catalisis organica

e Complejos de porfirina

e Procesos enzimaticos

e Complejos de coordinacion

En la catalisis homogénea por complejos metalicos, los efectos de los ligandos son
extremadamente importantes. Un metal puede dar varios productos (Figura 1.3)
desde un solo sustrato simple por el cambio de los ligandos alrededor del centro del

metal como se muestra a continuacion [28].
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Figura 1.3. Efectos de ligandos en la reaccion del butadieno.

1.4.4 Fotocatalizadores comunes

Los fotocatalizadores han sido estudiados desde hace pocos afios, es por ello que
debido a sus caracteristicas los conductores y semiconductores que se encuentran
entre los mas comunes son: Ti0,, Zn0, CdS, W05;~, ZnS y 6xidos de hierro y
metales como el cobre, plata u oro, quienes pueden excitarse con luz de no muy
alta energia, como lo indica la conocida Teoria de bandas, absorbiendo parte de la
radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre [29].

1.4.4.1 Teoria de bandas de sdlidos

La energia necesaria que se requiere para excitar un electrén hasta un estado en
la banda de conduccion es conocida como “band gap”, siendo la distancia entre la
banda de valencia y la banda de conduccién. El nivel de energia mas bajo es la
banda de valencia, por lo que la presencia de una brecha entre este nivel y la banda
de conduccion de energia mas alta requiere de introducir energia para que los
electrones se liberen. El tamafio y la existencia de esta brecha permite visualizar la

diferencia entre conductores, semiconductores y aislantes [30].
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La existencia de electrones en la banda de conduccion es crucial para el proceso
de conduccion, mientras que en los aislantes estas bandas (valencia y conduccion)
estan separadas por un gran brecha, en los conductores como los metales la banda
de valencia se superpone con la banda de conduccion y en los semiconductores
esta banda es suficientemente pequefia entre la banda de valencia y la de
conduccion de modo que los electrones pueden saltarla por calor u otra clase de
excitacion [31]. En la siguiente imagen se ejemplifica el tamafio de la brecha
energética de distintos materiales, encontrdndose las nanoparticulas metalicas en

los conductores.

Energia de electrones

Banda de
conduccién

Gran brecha
energetica entre

las bandas de valencia
y conduccion.,

Banda de
....................... . conduccbn

a. Aislante b. Semiconductor ¢. Conductor

Figura 1.4 Bandas de energia entre diferentes tipos de sdlidos

1.5 Nanomateriales. Nanoparticulas

Los nanomateriales son aquellos que poseen por lo menos una de sus dimensiones
entre 1 y 100 nandmetros, estos materiales representan una transicion entre
moléculas y &tomos, y un material con dimensiones volumétricas. Los
nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones encontradas en el régimen

nanometrico se pueden clasificar en cuatro tipos (Figura 1.5):

a) Materiales de dimensién cero: Las tres dimensiones se encuentran en este

régimen y corresponde a las nanopatrticulas.
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b) De una dimensiéon (conserva una dimension en el régimen) teniendo una
longitud variable por ejemplo los nanoalambres o nanotubos.

c) De dos dimensiones con areas de tamafio definido, donde mantiene su
espesor definido en este régimen siendo el caso de las peliculas delgadas.

d) De tres dimensiones, donde lo sélidos tridimensionales estan formados por

unidades nanométricas[32].

+— 10 nm—» <—15um—> ¢—30 ym—> —75nm—>

Figura 1.5. Clasificacion de nanomateriales. A) OD nanoparticulas de oro, b) 1D fibras
poliméricas, c) 2D peliculas poliméricas, d) 3D super red obtenida por autoensamblaje de
AuNP’s. Fuente: Wing 2006

En los nanomateriales por su tamafio reducido sus propiedades se ven modificadas;
las nanoparticulas metalicas particularmente, exhiben propiedades que pueden ser
diferentes de las propiedades de atomos y moléculas y las del material
macroscopico y pueden ser relacionadas con la gran energia superficial y un mayor
namero de atomos superficiales, a medida que la dimension de las particulas se
reduce, especialmente entre 1 a 10 nm, los efectos de tamafo y de superficie son
mas notorios (cuanto mas pequefia es una particula, la fraccion de atomos en la
superficie aumenta), debido a esto, las nanoparticulas metalicas tiene diversas
aplicaciones, entre ellas se encuentra su uso en electrodos (baterias /celdas de
combustible), administracién de farmacos basada en nanoparticulas, electrénica,

sensores, catalizadores, entre otras [2].

1.5.1 Nanoparticulas de oro
Las nanoparticulas de oro (AuNP's) son unos de los coloides de metal més
estudiados por sus propiedades a nano escala en comparacion con el oro masivo,

esto se debe a que los electrones de la banda de conduccion, en el oro masivo, se
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encuentran deslocalizados, es decir, no estan confinados dado que los niveles
energéticos estan cercanos entre si, teniendo la capacidad de absorber radiacion
electromagnética en multiples rangos de energia; sin embargo, cuando la particula
es nanomeétrica, donde los electrones sufren un confinamiento cuéantico, la longitud
de onda asociada es del mismo orden al tamafio de la particula, como consecuencia
el salto energético entre los estados energéticos consecutivos aumentan hasta un
punto critico (Figura 1.6) [33], esto quiere decir que entre mas pequefio sea el
espacio en el que los electrones estan en movimiento, mas grande sera la
separacién energética entre las energias permitidas de los diferentes tipos de

movimiento debido al confinamiento cuantico [34].
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Figura 1.6 Representacion del salto energético en oro masivo y nanoparticulas. Fuente

Debido al confinamiento de estas particulas, cuando la luz incide sobre la
nanoparticula de oro, el campo eléctrico de la radiacién excita los electrones de
conduccion haciendo que se desplacen respecto al nacleo creando un dipolo en el
que la fuerza restauradora de equilibrio sera una fuerza de tipo Coulombiana entre

los electrones y los nucleos, por lo que los electrones comenzaran a oscilar respecto
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al campo eléctrico de la luz produciendo lo que se conoce como resonancia de
plasmon superficial (por sus siglas en ingles SPR “Surface Plasmon Resonance”)
[35], a causa de esto se genera una absorcion de energia por la superficie de la
nanoparticula dando lugar a una banda de absorcion conocida como banda
plasmonica, donde su posicion y anchura dependera en gran medida de parametros
como el indice de refraccion del disolvente, y el tamafio y la morfologia de la
particula [36], [37]

Conocido esto, las nanoparticulas pueden ser producidas en distintos tamafios y
formas y pueden ser facilmente funcionalizadas con un amplio abanico de ligando
como anticuerpos, polimeros, sondas de diagnostico, farmacos, material organico
entre otros. La preparacion de estas nanoparticulas con tamafio controlado se ha
podido lograr mediante diferentes metodologias en las que se incluye el uso de

agentes reductores y, el mas usado, estabilizacion por alcanotioles [38].

Las nanoparticulas de oro presentan una gran actividad quimica, principalmente en
reacciones de oxidacion, y debido a que presentan propiedades fototérmicas
pueden ser activadas en presencia de luz laser desprendiendo asi calor. Las
particulas con por lo menos una dimensién menor a 100 nm, en la actualidad
presentan una gran investigacion cientifica debido a su amplia y potencial aplicacion
en campos biomédicos, Opticos y electronicos, con especial interés se encuentran
las nanoparticulas de oro con tamafios inferiores a 10 nm quienes presentan una
gran actividad quimica principalmente en reacciones de oxidacion, siendo eficaces

para eliminar contaminantes organicos dificiles de degradar [39].

Uno de los métodos para una preparacion estable y una buena dispersion de las
nanoparticulas de metal es el empleo de liquidos iénicos, surfactantes, ligandos
organicos, microemulsiones o polimeros como estabilizadores, los cuales generan
repulsion electroestatica o un obstaculo estérico de fuerza repulsiva entre las

nanoparticulas previniendo asi su aglomeracion [40].
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1.5.2 Sintesis de nanoparticulas

Debido a que las nanoparticulas de oro son coloides, estas son inestables y exhiben
una tendencia a aglomerarse, por lo que deben ser estabilizadas para conservar el
coloide, con el fin de que esto suceda se utiliza un agente estabilizante el cual
origina una fuerza de repulsidon contrarrestando las fuerzas de Van der Waals que
atraen dos particulas distintas cortas, esa estabilizacion como anteriormente se
menciond puede ser por efectos electrostaticos (causado por compuestos iénicos
disueltos en solucién) por impedimento estérico (adsorcién de moléculas, ya sean
polimeros, oligobmeros o dendrimeros, o coordinacion de ligandos sobre la superficie

de las particulas) o por una combinacion de ambas [2].

Para el método de sintesis de las AuNP’s existen dos formas principales (Figura
1.7); (1) método fisico, consiste en la subdivision mecéanica del metal y (2) método
quimico, consiste en la nucleacion y crecimiento de las particulas a partir de los
atomos metalicos; este segundo método tiene como ventajas el control de tamafio

y reproducibilidad. Las formas de sintesis mas comunes son:

¢ Reduccion quimica de una sal metalica. Reduccion quimica de sales
de metales con agentes reductores en presencia de estabilizantes.

e Descomposicion térmica, fotoquimica o] sonoquimica.
Descomposicién de compuestos organometalicos dando lugar al
elemento cerovalente protegidas por un estabilizante.

e Sintesis por deposicién quimica de vapor. Evaporacion de precursores
metalicos y reaccidn posterior o descomposiciéon para dar lugar a los

coloides metalicos sobre un sustrato, entre otras mas|2].
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Figura 1.7. Métodos de sintesis de nanoparticulas de oro.

Uno de los métodos quimicos més utilizados para esta sintesis basado en la
reduccion quimica de una sal metélica es el descrito por Sakai, T. y Alexandridis, P.
(2004)[41]; esta reaccién se lleva a cabo en 3 pasos, 1) Reduccion de los iones de
metal facilitados por la solucion del copolimero, 2) Absorcién del copolimero en el
oro agrupado y reduccién de los iones de metal en la superficie de este grupo, y 3)

Crecimiento de las particulas de oro y estabilizacion por el copolimero.

1.6 Copolimeros

Los polimeros son la clase de estabilizadores mas usados. Estos proveen grandes
ventajas sobre las moléculas pequefias para las nanoparticulas; consisten de un
largo numero de unidades repetitivas proveyendo multifuncionalidad en una sola
molécula, mejorando su efecto estabilizador. Ademas, los polimeros pueden ser
preparados con diferentes arquitecturas para las nanoparticulas, un confinamiento
especifico, efectos en la separacion y constituye buenas propiedades intrinsecas

poliméricas [3].

Los copolimeros se denominan como un polimero que contiene mas de un tipo de
unidad repetitiva donde uno de los casos mas simples son los polimeros sintéticos

con dos unidades repetitivas (A y B) presentes en un copolimero. Sin embargo, se
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presentan diversos tipos en funcién de cémo las unidades estan dispuestas a lo
largo de la cadena (Figura 1.8) [42].

1.6.1 Tipos de copolimeros

Copolimeros alternados: Son unidades (A y B) regulares alternadas a lo
largo de la cadena
Copolimeros al azar: Unidades estructurales encontradas a lo largo de la
cadena de forma desordenada.
Copolimeros de injerto: Estos estan constituidos por macromoléculas con
uno o mas tipos de bloques conectados a una cadena principal formando
cadenas laterales las cuales tienen caracteristicas constitutivas o de
configuracion diferente a la cadena principal
Copolimeros de bloque: Son sustancias formadas por macromoléculas
constituidas por bloques dispuestos en una secuencia regular, un bloque
sera la porcién de la macromolécula que comprende varias unidades
constitutivas con al menos una caracteristica que no esté presente en la
porcién adyacente[43].

Copolimeros:

a)
T I TR S SEEEY SERER ST BEER S
b)

L AR S S L T S S Do T Th Sen S S S e o e Ll

? ?
) S 1S

R -~0-I-0—0~0 —¢‘~ r0~7~0~0~$-H—I —@—
Py R .

000993 000 I 9 9 00—
[ ]

Figura 1.8 Tipos de copolimeros. a) Alternado, b) Al azar, c¢) De injerto y d) De

bloque
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1.6.2 Copolimeros en bloque (Tribloque)

Los copolimero de bloque son aquellas sustancias formadas por macromoléculas e
integradas por bloques en una secuencia lineal, entre ellos destacan los
copolimeros anfifilicos, consisten en macromoléculas formadas por bloques
hidrofilicos y lipofilicos o hidrofébicos teniendo grandes propiedades tensoactivas,
forman asociaciones como micelas o estructura liquido cristalinas actuando como

transporte de principios activos [43], [44].

Existen copolimeros formados por dos o tres bloques a los que suelen simbolizarse
por AB y ABA o BAB donde Ay B son los bloques poliméricos; también es posible
los copolimeros en bloque constituidos por la repeticion de unidades formadas por
blogues (AB)n y por la incorporacién a un polimero de dos blogues de una tercera
cadena o los copolimeros de bloque llamados estrella que contienen un punto de

ramificacion del cual emanan cadenas lineales como se observa en la Figura 1.9.

[H

Figura 1.9. Ejemplos de formas de copolimero de bloque a) Dibloque, b) Tribloque y c) De

estrella

Un copolimero tribloque de la forma ABA contiene dos partes o bloques hidrofilicos
y uno hidrofébico, donde en una solucion acuosa, puede auto ensamblarse en el
nacleo de las estructuras micelares por la parte hidrofébica, mientras que las partes
hidrofilicas quedan expuestas. El polimero en solucion sufre una transformacion
cuando es estimulado por un entorno externo como la temperatura, pH, luz, etc.

mientras que las partes externas (hidrofilicas) se llegan a alargar o contraer [45].
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Entre los polimeros comerciales usados para la sintesis de nanoparticulas de oro

se encuentra el Pluronic F-127, Pluronic L-64 y el Pluronic P-103

1.6.3 Pluronic F-127

El Pluronic F-127 (PEO-PPO-PEO) es un polimero con 194 unidades de 6xido de
etileno (PEO) respecto a 69 unidades de 6xido de propileno (PPO) (Figura 1.10),
es un polimero no iénico con una concentracion critica micelar (cmc) de 950-1000
ppm (725°C) [46], el polimero F-127 tiene muchas aplicaciones farmacéuticas y un
peso molecular de 12500 g/mol, con una relacién 2:1 de PEO:PPO, siendo uno de
los polimero mas utilizados, de acuerdo al SGA (Sistema Global Armonizado) no es
una sustancia peligrosa, sin embargo puede causar irritacion en contacto con los

0jos, piel y/o al tracto respiratorio.

H(_OCH2CH2 _)97[_OCH(CH3) - CHZ _]69(_0CH2CH2)970H

(E0)97(P0)go(EO) gy

Figura 1.10. Formula de Pluronic F-127

1.6.4 Pluronic L-64

El Pluronic L-64 (PEO-PPO-PEO) consiste de 26 unidades de é6xido de etileno
(PEO) respecto de 30 unidades de 6xido de propileno (PPO) (Figura 1.11), siendo
un copolimero de bloque difuncional terminando en grupos hidroxilo primarios, es

un tensoactivo no ionico y relativamente no toxico [47].

HO (_CHchzo _)13 [_CH(CH3)CH20 _]30(_CH26H20)13H

(E0)13(P0)30(E0)13

Figura 1.11. Formula de Pluronic L-64
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1.7 Estado del arte: Antecedentes

En 2004 Sakai y Alexandridis [41], realizaron un estudio comparativo de la sintesis
de AuNP’s utilizando diferentes copolimeros de bloque, entre ellos se presenta el
Pluronic L64, F127 y P103. Observaron que en las soluciones en donde se emplea
Pluronic F127 y P103, la absorbancia a 240 nm decrece conforme incrementa la
concentracion del polimero, lo que implica la formacién de nanoparticulas
obteniendo tamafios de 11.3 nm y 8.3 nm respectivamente. Mediante este estudio
observaron la importancia de las caracteristicas del polimero respecto a su peso
molecular, y el porcentaje de unidades PPO y PEO contenidos, concluyendo que la
actividad en la reaccidbn aumenta con el incremento en el peso molecular y la
longitud y/o concentracion del bloque PEO (Figura 1.12), por lo tanto, las unidades
PPO no contribuyen directamente en la reduccion de los iones del metal, pero

ayudan a mejorar la reactividad de los bloques PEO con los iones del metal.

Abs. at 240 nm/ a.u

Abs. at ~540 nm [ a.u
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Figura 1.12 Absorbancias a 240 y 540 nm a 2 horas de la mezcla de reacciéon (AuCl; y la
solucion del polimero a 5 mM respecto a peso molecular, nimero de unidades EO y PO.
(A ) Pluronics L64, P84 y P104 con 40% PEQ; (m) Pluronics P103, P105 Y F127 con
bloques PPO y peso molecular ~3500 g/mol; (e) Pluronics P65, P84 Y 0123 con bloques
PEO y peso molecular ~1700 g/mol y (o) Pluronics P103, P105 Y F127 con una

concentracion 1 mM de polimero agregado[41].
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En 2011 Khullar et al.[48], realizaron la reduccién de iones AuCl, con una variacion
de temperatura de 20°C a 70°C utilizando copolimeros de bloque (L31, L64 y P123).
Para el caso de la reduccion con Pluronic L64 la formacién de AuNP’s comienza
después de iniciada la reaccion, la mayor diferencia en la reduccion mediante este
polimero ocurre en la variacion de la banda de transferencia de carga del ligando al
metal (LMCT), la banda en 290 nm decrece con la temperatura, mientras que una
banda aparece en 320 nm, esta transicion demuestra una complejo LMCT mas
estable en 320 nm causado por un fuerte potencial de reduccién (Figura 1.13); es
decir, la reestructuracion induce a mas cavidades superficiales en la corona
teniendo un potencial de reduccion mas fuerte que el anterior generando un
complejo LMCT mas estable a 320 nm, la variacion de intensidad en este complejo
es importante porque afecta la sintesis de AuNP’s ya que la formacion del complejo
es el paso determinante de la velocidad en el proceso de reduccién. Con ello
concluyen que la reduccion de AuCl; es controlado por los conjuntos micelares (pre
agregados, micelas y sus agrupaciones) y en especial, las cavidades superficiales

qgue cubren la interfaz de la solucién micelar.
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Figura 1.13. Espectro de formacién de una segunda banda LMCT con diferentes

cantidades de polimero y variacion en la temperatura.

En 2014 Deraedt et al.[49], realizaron un estudio de la efectividad de nanoparticulas
de oro sintetizadas con borohidruro de sodio como reductor a condiciones

ambientes bajo N, y utilizando una relacion de NaBH, (2,10,50 y 100) por
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equivalentes de atomos de oro. Mediante este estudio mostraron que las particulas
fueron estables por al menos un mes sin la necesidad de agregar algun aditivo. En
las soluciones obtenidas observaron un color caracteristico de cada prueba (Figura
1.14); color rosa-rojo con una banda de superficie plasmonica (SPB) en 515 nm con
un tamafio promedio de particula de 5.5 nm, color naranja con SPB en 505 nm y un
tamafo de 3.2 nm, y otras 2 soluciones mas de color purpura y gris las cuales no
presentaban SPB indicando aglomeracién. La estabilizacién de estas particulas la
indicaron en tres pasos, 1) hidrolisis lenta del exceso de NaBH, a NaB(OH), que
es catalizado débilmente por las AuNP’s, 2) enlaces covalente fuertes de Au-H y/o
la formacion de enlaces Au-BHa4 con el ndcleo de la AuNP y 3) la presencia de CI-
cerca del nucleo de la AuNP. Finalmente probaron la eficiencia catalitica de AuUNP’s
en la degradacion del 4-NP donde obtuvieron una mayor eficiencia con las particulas
de menor tamafio (solucion naranja) y realizando una segunda prueba dias después
de la sintesis de las AuNP’s concluyeron que estas, ademas de ser estables por al

menos un mes, siguen siendo activas cataliticamente por un gran tiempo.
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Figura 1.14 Espectro de absorcion de AuNP’s y colores caracteristicos de cada solucion

La actividad catalitica de AuNP’s fue mostrada en 2015 Dai et al.[40], donde
utilizaron un polimero tribloque para la sintesis de nanoparticulas, el poli
(etilenglicol)-b-lineal-polietilenimina-b-poli(ecaprolacton) [PEG-PIE-PCL] con forma

ABC comparandolo con su similar dibloque PEG-PIE (AB), para la cantidad usada

27



de este polimero se basaron en la relacion de los atomos de nitrégenos respecto a
los atomos de oro con un intervalo de 0.25 a 10. En la Figura 1.15 se muestra el
espectro de absorcion del 4- nitrofenol (4-NP), utilizando el polimero de forma AB
(inciso A) con su grafica de regresion lineal (inciso B), y el polimero en forma ABC
(inciso C) con su respectiva grafica de regresion lineal (inciso D); finalmente se
observo que la eficiencia catalitica es mejor con el polimero de forma ABC con un
tiempo de absorcion de 8 minutos y con una velocidad de reaccion (k) de

0.370 min~! siendo mas alta en comparacion al AB con una absorcion en 16

minutos.
A 25 _ B 00
0 min
o 201 =t 051 "\
© n 5
g 151 10 \
.E
(o]
2 1.0 1.5
2 k=0.193mint N\
0.5 1 204 R*=0.9967 e
0.0 4 2.5 +— v v —
200 300 400 500 600 700 2 4 6 8 10
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)
2.0 0.0
C — 0 min D
— 1 min TN
-0.5
.g 1.5 1 —_2 m'fn \\
c 3 min ~ 1.0 I
.g 1.0 4 ——4 min Qo \\
S . — 5 min g 15 e
< o5 —Smin £ k=0.370 min-! N
' | ; e 20 1 R%=0.9996
> A~ — O min
A ‘
0.0 4 A\ 2.5 +— . . .
200 300 400 500 600 700 1 2 3 4 5
Longitud de onda (nm) Tiempo (min)

Figura 1.15 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP con el polimero de la forma
AB (inciso A y B) y forma ABC (inciso C y D)

Otro de los contaminantes mas dificil de remover es el 4-NP, por ello en 2016 Yan

et al.[50], realizaron la sintesis de AuNP’s utilizando polietilenglicol (PEG) como

agente reductor y nanocristales de celulosa (CNC’s) como soporte, esta sintesis la

realizaron a 80 °C por una hora probando su actividad catalitica en la degradacion

del 4-NP. Realizaron varias pruebas variando la concentracion de CNC’s, PEG y

HAuCL, mediante las cuales pudieron deducir que el tamafio de la particula de oro
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decrece conforme incrementa la concentracion del agente reductor, el soporte y la
sal de oro obteniendo asi un 87% y 58% de particulas menores a 10 nm y 5 nm
respectivamente; de mismo modo, indican que al aumentar la temperatura el
tamafio de particula también disminuye. Para la degradacion catalitica utilizaron el
sistema CNC-AuNPs en una solucién de 4-NP con NaBH, monitoreando el efecto
mediante el espectro de UV-Vis (Figura 1.16) donde observaron un 92.4% de
degradacion en menos de 4 minutos comprobando asi una mayor actividad

catalitica con el sistema CNC-AuNP’s
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Figura 1.16 Espectro UV-Vis para la degradacion de 4-NP monitoreada a diferentes

tiempos de reaccion

Por otro lado, en 2017, Zhao et al.[51], utilizaron polimeros ecoldgicos para la
sintesis de nanoparticulas de oro como alginato de sodio siendo un polisacarido de
algas marinas, para este experimento variaron la temperatura y la concentracion de
HAucCl, para la formacion de las AuNP’s probandolas en la reduccion del 4-nitrofenol
concluyendo que a mayor temperatura mas facil la formaciéon de nanoparticulas,
mediante la Figura 1.17 mostraron la reduccion del 4-NP midiendo su espectro de
absorcion utilizando concentracion de 0.25 mM (inciso A), 1 mM (inciso B) y 3.5 mM
(inciso C) en oro midiendo su tiempo de reaccion y a su vez comparando la
velocidad de reaccion con las concentraciones usadas (inciso D), se deduce que
con una mayor concentracion de oro el tiempo de reduccién es menor con 8 minutos

y con una velocidad de reaccion (k) de 0.452.

29



>
>

Absorbancia
Absorbancia
N

G)
S

] "W ®

Absorbancia

-3

04 .

1 (110301, R0.9088
24 (2 k0314 K'=0.56% .
404 (340452 R's 948

----------------

30 350 0 450 500 ] 2 4 L] t L 2 "

Longitud de onda (nm) Tiempo (min)

Figura 1.17 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP con diferentes
concentraciones del HAuCl4, 0.25 (a) 1 (b) y 3.5 (c) mM y regresion lineal de sus
velocidades de reaccion (d).

En 2017, nuevamente Dai et al. [52], investigaron la sintesis de nanoparticulas de
oro mediante un copolimero tribloqgue comercial (poly(ethylene oxide-b-2-vinyl
pyridine-b-styrene (PEO-b-P2PVP-b-PS)) de la forma ABC donde A es el
compuesto PEO, B es P2PVP y C es PS; al compararlo con sus similares en forma
AB y AC midieron la eficiencia catalitica sobre la reduccion del 4 nitrofenol. La
concentracion del polimero usada se baso en la relacion de atomos de hidrogeno
en el polimero respecto a los atomos de oro en 0.25, 1, 5y 10, a 10 respectivamente
y aungue a grandes concentraciones de polimero lograron reducir los iones de oro,
la velocidad de reaccién era baja, por lo que al agregar NaB H, notaron rapidamente
el cambio en el color de la solucién indicando la formacion de las AuNP, finalmente
notaron que el polimero de forma AB a bajas concentraciones y ABC en todas las
concentraciones estabilizaron mejor las AuNP en comparacion con la forma AC en
cualquier concentracion, indicando que los &tomos de nitrdgeno son indispensables
para la estabilizacion de las nanoparticulas. En la Figura 1.18 se muestra la

efectividad de las nanoparticulas en la degradacion del 4-NP mediante la medicion
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del espectro de absorcion utilizando el polimero con forma ABC (inciso A) y el
polimero de forma AB (inciso B) y mediante sus graficas de regresion lineal (Cy D
respectivamente) se observa que se tiene una mayor velocidad de reaccién de

0.253 min~!y con un tiempo de degradacion de 16 minutos para ambos casos.
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Figura 1.18 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP con el polimero de la forma
ABC (AY C)yforma AB (BY D)

Las particulas bimetalicas han demostrado también una buena efectividad
catalitica, por ello en 2018 Berahim et al.[53], utilizaron una sintesis de
nanoparticulas bimetalicas de oro-plata para la reduccion del 4-nitrofenol utilizando
la técnica coloidal de semilla; primero realizaron la sintesis de AuNP y después las
cubrieron con citrato de sodio y nitrato de plata obteniendo las particulas
bimetalicas, para su comparacion variaron el volumen del nitrato de plata, mediante
los espectros de absorcion mostrados en la Figura 1.19 pudieron obtener sus
resultados observando que la reduccion catalitica del 4-nitrofenol es mas efectiva
utilizando el sistema Au-Ag a un volumen de 5ml con un tiempo de degradacion de
8 minutos en comparacién al Au-Ag a 2ml con 5 minutos para su degradacion o solo
AuUNP.
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Figura 1.19. Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP con a) solo NaBH4, ¢)
NaBH4 y AuNP’s e) NaBH4 y Au-Ag a 2ml, g) NaBH4 y Au-Ag a 5ml

En 2018. Dwivedi et al.[54], realizaron una comparacion de la actividad catalitica de
nanoparticulas de Au, Ag y una aleacion de ambas, sobre la degradacion de 4-NP.
La sintesis de particulas mono metalicas la prepararon mediante la reduccion de
AgNO; y HAuCl, en presencia de cloruro de poli dialildimetilamonio (PDADMAC) y
NaBH, en un medio acuoso (Figura 1.20 a), mientras que las particulas bimetalicas
se prepararon por nucleacion con la sal de plata y oro mediante NaBH, en presencia
de PDADMAC donde variaron la concentracion de la sal de oro obteniendo (Figura
1.20 b) un tamafio de particula menor a 10 nm, en ambos casos la reaccion fue
instantanea. La degradacion del 4-NP se realiz6 utilizando nuevamente NaBH, y
agregando las nanoparticulas, observaron una buena actividad catalitica para
AuNP’s y para el sistema Au-Ag presentaron una actividad catalitica superior

cuando el contenido de oro es mayor respecto a la plata.
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Figura 1.20 Espectro de absorcion para la formacion de NP’s a) mono metalicas y b)

bimetalicas

El uso de polimero biodegradables para la sintesis de AUNP’s se ha implementado

ampliamente, en 2018 Santos, D. et al.[55], utilizaron un polimero de bloque (F-127)

variando la concentracion de 0.1 a 2 mM del mismo para una sintesis facil de AuNP’s

con una reaccion fotoquimica mediante un tubo de luz negra fluorescente a 60°C,

su actividad catalitica se midié en la reduccién del 4-NP (Figura 1.21) mostrando

gue a mayor concentracion de polimero (2mM) se obtiene una eficiencia mas alta

mediante la relacion de la concentracién final respecto a la concentracion inicial que

comprueba la importancia de la concentracion del polimero.
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Figura 1.21 Eficiencia catalitica en la reduccion del 4-NP con concentraciones de 1mMy

2 mM de polimero y ausencia de catalizador
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El proceso de degradacion del 4-Nitrofenol actualmente no es bien conocido, sin
embargo, una analogia de este proceso recopilada de varios autores se basa
principalmente en la reduccién de nitrobenceno mediante el mecanismo LLHW es
explicado Gu, (2014) [56], donde identifican productos intermedios (4-nitrosofenol y
4-hidroxilaminofenol). En el primer paso el 4-nitrofenol (4-NP) se reduce en primera
instancia a 4-nitrosofenol (4-NsP) que a su vez pasa rapidamente a 4-
hidroxilaminofenol (4-HAP) siendo ya un producto estable; en el segundo paso, este
altimo producto finalmente se reduce a 4-aminofenol (Figura 1.22), todas estas

reacciones tienen lugar en la superficie de la particula.

PASO 1 PASO 2
A A
- ~ )
NO, NO NHOH NH,
H, H, H,
—_— —_— —_—
-H,0 -H,0
OH OH OH OH
4-NP 4-NsP 4-HAP 4-AP

Esquema 1.22 Mecanismo de reaccion para 4-NP analogo a la reduccién del

nitrobenceno

El 4-NP presenta una banda de absorcion caracteristica alrededor de 317 nm, que
se desplaza hasta 400 nm formando aniones de 4-nitrofenolato al agregar

borohidruro de sodio como se ve en la Figura 1.23 [55], [57].

-0 -0
\ medio alcalino \
N* OH —>» N* o
/ /

p-nitrofenol ion p-nitrofenolato

Esquema 1.23 Reduccién representativa del 4-nitrofenol a 4-nitrofenolato. Fuente: Arora
(2010)[58]
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En 2019 Liu, et al.[59], utilizaron polimeros dendronizados como el 1,2,3 triazol en
3 pruebas a diferentes concentraciones para la sintesis de AuNP utilizando NaBH,
como agente reductor para medir su efectividad catalitica sobre una solucién de 4-
nitrofenol con NaBH, inyectando diferentes porcentajes de las AuNP obtenidas
(0.05%, 0.1%, 0.5% y 2%). Mediante los espectros de absorcion del 4-NP (Figura
1.24) observaron un mejor tiempo en la reduccion con 120 segundos a un 2% de

AuUNP respecto a las demas pruebas.
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Figura 1.24 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP con diferentes

concentraciones de AuNP

En 2019 Ullah et al.[60], realizaron un sistema catalitico heterogéneo basado en
algodén de celulosa impregnado con nanoparticulas de oro utilizando extracto de
hojas de olivo dulce (Osmanthus fragrans) como agente reductor. Realizaron un
tratamiento previo a las fibras de algodon lavadas con agua a 60°C y posteriormente
con agua desionizada a temperatura ambiente; sumergieron cierta cantidad de
fibras en una solucion con contenido de iones Au3* agitando a 110 rpm y 40°C por
2 horas, posteriormente le agregaron el extracto de las hojas y se puso bajo luz
solar para reduccion de los iones Au3*, obteniendo particulas con un tamafio

promedio de 60 nm. Su actividad catalitica se midi6 con la degradacion de una
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solucién del 4-NP con NaBH, donde se sumergi6 el algodon impregnado de AuNP’s
bajo agitacion magnética y sonicado obteniendo una buena degradacion (Figura
1.25 a). Por otro lado, probaron que el algodon puede ser reciclado hasta 5 veces

mostrando que su eficiencia no disminuye significativamente (Figura 1.25 b)
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Figura 1.25 a) Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP y b) Porcentaje de

reduccion de 4-NP respecto a ciclos de reutilizacion

En 2020 Khoshnamvan et al. [61], realizaron una biosintesis de AuNP’s utilizando
un extracto de hojas y tallo de apio como reductor y estabilizante donde variaron la
cantidad utilizada de extracto respecto a HAuCl, obteniendo AuNP’s con diversas
formas (triangulos, rombos, hexagonos, pentagonos y esferas) y con tamafios que
van desde 7 a 85 nm para el extracto de hojas y de 2 a 100 nm para el extracto del
tallo, con las AuNP’s probaron su actividad antioxidante y la efectividad catalitica
sobre la reduccion del 4-NP. Para el proceso de reduccién utilizaron 4-NP a
concentracion de 20 mM (20 pl) y NaBH, a 5 M (200 pl), con dos muestras,
agregaron a una 7.5 yl de AuNP’s por extracto de hojas (AuNP’s/L) y a la otra 2.5
Ml de AuNP’s por extracto del tallo (AuNP’s/S), mediante espectrofotometria de UV-
Vis visualizaron una buena degradacion para el 4-NP en un tiempo de
aproximadamente 22 minutos con el uso de AuNP’s/L y de 12 minutos con

AuNP’s/S (Figura 1.26) probando su gran efectividad catalitica.
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Figura 1.26 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP a) con AuNP’s/L y b) con
AuNP’s/S

Finalmente Zhu et al. [62], realizaron la sintesis de AuNP’s mediante el decorado
de “puntos” de carbono con las nanoparticulas (AuNP’s/CDs), para ello utilizaron la
carbonizacion de cloruro de cetilpiridinio monohidratado en presencia de NaOH
agregando después una solucién acuosa de HAuCl, donde observaron la presencia
de varias especies de oro y una reduccion de Au(lll) a Au(l) y posteriormente a
Au(0), mediante esta sintesis obtuvieron particulas con un tamafio aproximado de
3.5 nm. Finalmente probaron la efectividad catalitica en la reduccion del 4-NP
comparando 3 pruebas (solo “puntos” de carbono, AuNP’s/CDs y solo AuNP’s
sintetizadas con citrato de sodio) observando la buena efectividad del sistema

AuNP’s/CDs en un tiempo menor a 15 minutos (Figura 1.27).
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Figura 1.27 Espectro de absorcion para la reduccion del 4-NP a) Carbono, b)

al tiempo.

AuNP’s/CDs, ¢) AuNP’s y d) comparacién de pruebas mediante la concentracion respecto
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CAPITULO 2
METODOLOGIA




En esta seccion se presenta la metodologia utilizada para llevar a cabo la sintesis
de nanoparticulas de oro utilizando el polimero de bloque F-127 y la degradacion
del contaminante 4-Nitrofenol y la sintesis de nanoparticulas mediante el polimero
L-64, asi como los reactivos utilizados y la instrumentacion utilizada en cada

proceso.

2.1 Metodologia para la obtencion de nanoparticulas de oro

2.1.1 Reactivos
Los reactivos presentados en la Tabla 2.1 fueron los utilizados para la sintesis de

nanoparticulas de oro.

Tabla 2.1. Reactivos empleados en la sintesis de AUNP’s

REACTIVO FORMULA PORCENTAJE PESO MARCA
DE PUREZA  MOLECULAR
[g/mol]
Acido cloro HAucCl, - 3H,0 99.99 393.83 Aldrich
aurico

tetrahidratado

Pluronic F127 PEQO,yoPPOgsPEO; - 12600 Sigma-Aldrich
Pluronic L64 PE0,3PP0O3yPEO;3 - 2900 Sigma-Aldrich
Agua H,0 - 18.06 CTR
tridestilada scientefic

2.1.2 Sintesis de AuNP’s utilizando Pluronic F-127
Las nanoparticulas de oro utilizando el copolimero F-127 fueron sintetizadas bajo la

siguiente metodologia experimental:

Se preparé una solucién de HAuCl, - 3H,0 a 1.5 mM como precursor de los iones
de oro y otra solucion fresca del polimero a una concentracién 2 mM, la cual fue
agitada previamente hasta disolver completamente el polimero. Para la sintesis de
NP’s en un frasco de vidrio se coloco 8.7 ml de la solucion del polimero,
posteriormente se le agreg6 1.3 ml de la solucién de HAuCl, - 3H,0; dicha solucién

se mantuvo en agitacion constante a una temperatura de 30°C.
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Se realizaron dos técnicas de adicion del percusor, 1) la solucién de oro se adicion6
por goteo (1.3 ml en aproximadamente 45 segundos) y 2) la solucion de oro se
adicion6 sin goteo (inmediata) (1.3 ml en aproximadamente 1 segundo), estas

reacciones de sintesis tuvieron una duraciéon de 3 horas.

2.1.3 Sintesis de AuNP’s utilizando Pluronic L-64

Se prepararon 2 soluciones frescas: HAuCl, - 3H,0 a 2 mM como percusor de los
iones de Au y el polimero L-64 a concentraciones de 5, 15 y 30 mM agitado
previamente hasta disolver completamente. Para la sintesis; en un frasco de vidrio
se coloco 9 ml de la solucién del polimero, posteriormente se le agrego 1 ml de la
solucion de HAuCl, - 3H,0, esta solucién se mantuvo en agitacion constante y a una

temperatura de 30°C. La reaccion de sintesis se llevd a cabo en 2 horas.

Para la sintesis de estas nanoparticulas cabe destacar que solo se utiliz la técnica
por goteo ya que exhibié mejores resultados en comparacion con la de sin goteo en

la prueba anterior.

2.1.4 Caracterizacion

Las propiedades Opticas de las soluciones coloidales de oro fueron estudiadas y
analizadas mediante espectroscopia de UV-Vis utilizando un espectrofotdmetro UV-
VIS (Genesys 10S) y una celda de cuarzo con un paso optico de 1 cm. Se tomaron
muestras de cada experimento en los tiempos de reaccion 0.1, 5, 10, 15, 30, 60,
120 y 180 minutos segun sea el tiempo de reaccion definido anteriormente. La
muestra se coloco en la celda y se analizé por el equipo en un rango de longitud de
onda de 200 a 800 nm, posteriormente la muestra se regreso al recipiente de origen

donde se llevo a cabo la reaccion para no afectar el volumen de la misma.

La espectrofotometria de UV-Vis es una técnica analitica mediante la que se puede
determinar la concentracién de un compuesto al hacer incidir una fuente luminosa
sobre una muestra (Figura 2.1); se basa en la absorcibn de radiacion
electromagnéticas en las moléculas en donde la cantidad de luz absorbida es
directamente proporcional a la concentracion. La molécula, al absorber dicha
radiacion provoca la promocion de un electron a un estado excitado, siendo estos

los electrones de enlace de las moléculas, por lo tanto, los picos o bandas
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caracteristicas arrojadas por el equipo se pueden relacionar a los distintos tipos de
enlaces presentes en el compuesto, pudiendo también identificar los grupos

funcionales del compuesto [63], [64].

Rendija salida

l Prisma dispersion

| Rendiija entrada |v

| Fuente luminosa l

Figura 2.1 Componentes del espectofotémetro de UV-Vis

Para determinar el tamafio de particula se utilizé la técnica de Dispersion Dindmica
de Luz (por sus siglas en ingles DLS Dynamic Light Scattering), empleando el
equipo Zetasizer Nano (Malvern Panalytical).Esta técnica tiene como objetivo
caracterizar particulas disueltas en un liqguido mediante el “Efecto Doppler’ o
movimiento Browniano (Figura 2.2), de modo que cuando la luz l&ser incide sobre
un medio que contiene particulas en movimiento, la frecuencia de la luz dispersada
por las mismas se recorre, este corrimiento depende de la velocidad de movimiento
gue a su vez se relaciona con el tamafio de la particula, obteniendo asi el tamafio
de particula mediante una ecuacién establecida [65], [66]. Para este proceso se
tomaron 100 pl de cada alicuota previamente medida por UV-Vis y se coloco la
solucion coloidal junto con 500 pl de agua tridestilada en una celda de plastico para

ser medida por el equipo.

I \
/\. f\.'\

e «ﬁ/

Figura 2.2 Movimiento Browniano de particulas
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2.2 Degradacion del 4-Nitrofenol

Aunque el mecanismo de reaccion de la reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol
utilizando el borohidruro como agente reductor con nanoparticulas ain no es bien
conocido, el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LLHW) es el mas sugerido; este
requiere que tanto una especie del 4-NP como un hidrogeno activado proporcionado
por el NaBH, estén presentes en la superficie de la AuNP, por otra parte, el
mecanismo de Eley-Rideal, donde solo las especies de hidrogeno activado que
estan presentes en la superficie de la particula, son las que reaccionan con el 4-NP
sin la necesidad de que éste toque la superficie también puede ser sugerido [55],
[67].

2.2.1 Reactivos

Tabla 2.2. Reactivos empleados en la degradacién de 4-NP

REACTIVO FORMULA PORCENTAJE PESO MARCA
DE PUREZA MOLECULAR
[g/mol]
Agua tridestilada H,0 - 18.06 CTR
scientific
Boro hidruro de NaBH, 99.9 37.83 Sigma-
Sodio Aldrich
4-Nitrofenol CeHsNO; 99.9 139.11 Sigma -
Aldrich

2.2.2 Preparacion de soluciones y degradacion de 4-NP

Para este proceso se prepararon dos soluciones frescas: 4-NP a1l mMy NaBH, a
10 mM. La degradacion se llevé a cabo en un frasco de vidrio donde se coloco 0.15
ml del 4-NP, posteriormente se le agregd 3 ml de NaBH, y finalmente se le adicion6
0.5 ml de AuNP’s, la reaccién se llevd a cabo por una hora en agitacion a

temperatura ambiente y exposicion de luz ambiente.

Mediante tiras reactivas se midi6 el pH al final de la reaccion de degradacion, asi

como solo a las AuNP’s, el 4-NP y al agregar solo el NaBHa.
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2.2.3 Caracterizacion

Los diferentes experimentos de degradacion fueron monitoreados de la misma
forma usando un espectofotometro de UV-VIS donde se tomé una alicuota al inicio
del procedimiento (solo 4-NP), otra inmediatamente después de agregar el
borohidruro de sodio y una vez iniciando la reaccion se tomaron muestras al 0.1, 2,
4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos, utilizando un rango de longitud de onda de
200 a 800 nm.
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En esta seccion se presentan y analizan los resultados de las pruebas de
degradacion realizadas al 4-Nitrofenol mediante el empleo de nanoparticulas de oro

sintetizadas con el copolimero tribloque F-127.

3.1 Degradacion de 4-Nitrofenol utilizando AuNP’s con Pluronic F-127

3.1.1 Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas se realizé a 30°C bajo la metodologia de Sakai et
al., 2004 [41]. En la Figura 3.1 se muestra el proceso de reaccion de sintesis
utilizando la técnica de goteo, se observa como inmediatamente después de
agregar la solucién de sal de oro a la solucién del copolimero la reaccién cambia de
color gradualmente, pasando de un lila muy tenue a morado o rosa fuerte, esto
debido a la reduccion de Au (3*) a Au (0).

a) b) <) d) e) f) g h) ~-*I-

Figura 3.1 Reaccion de sintesis de AuNP’s con goteo a 30°C en diferentes tiempos. A) 0
min, b) 5 min, ¢) 10 min d) 15 min, €) 30 min, f) 60 min, g)120 min y h) 180 min.

Este proceso, utilizando el polimero con doble funcién (la primera como reductor
para los iones metalicos y la segunda como estabilizador para las nanoparticulas

metalicas ya formadas) se lleva a cabo en tres pasos:

)] Nucleacién: Adicién del bloque PEO hidrofilico al Au (Ill) seguido de la
reduccion del Au (ll1) a Au (0).

1)) Crecimiento: Encapsulacion de los nucleos Au (0) por el bloque PPO
hidrofobo del polimero llevando a cabo el crecimiento.

i) Estabilizacion: Reduccion del Au (lll) restante en los grupos de Au (0)

mediante el bloque PPO logrando asi su estabilizacion [68], [69].
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En la Figura 3.2 se puede visualizar un ejemplo de dicho proceso donde se tiene
una solucion del polimero y una solucion de la sal de oro y al combinarse, los iones
quedan “atrapados” en el bloque central del polimero, el cual dependiendo de la
concentracion puede formar micelas (esferas capaces de transportar otra sustancia
en su interior) [69] [70].

AuNP-PLU

PLU e AuNP
PEO PPO PEO

Figura 3.2. Representacion del proceso de sintesis entre la sal de oro y el polimero.
Fuente: Gomes D. (2018)[69]

La formacién de las AuNP’s fue comprobada mediante la medicion de absorciéon
UV-VIS, en la Figura 3.3. se muestran los espectros de absorcion con diferentes
técnicas: Con goteo (a) y sin goteo (b), monitoreadas durante todo el proceso de
reaccion de sintesis. Mediante estos espectros se puede visualizar como la banda
de absorcion en 220 nm pertenecientes al Au (l1l) disminuye conforme transcurre el
tiempo correspondiente a la nucleacion (paso 1), por otro lado, en una longitud de
onda de 555 nm aparece una nueva banda de absorcion que va en aumento
indicando la formacion de AuNP’s correspondiente al crecimiento (paso 2) y
estabilizacion (paso 3). Autores como Antonisamy (2017), Zhao (2017), Santos
(2018) entre otros, corroboran la formacién de AuNP’s entre 530-570 nm utilizando
diferentes metodologias y diferentes agentes reductores. Comparando tanto la
técnica de goteo como la de sin goteo y mediante herramientas de analisis de datos

se observa una pequefia diferencia en absorbancias maximas entre ellas.
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Figura 3.3 Espectro de absorcion de AuNP’s con diferentes técnicas

A través del espectro de absorcion de las nanoparticulas de oro sintetizadas

mediante la técnica de goteo se puede observar un cambio en la banda de absorcion
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presente en 220 nm, este cambio es ocasionado por la reduccién de los iones de
oro (Figura 3.4 a); [68]. A medida que transcurre el tiempo, la intensidad de la
banda disminuye; sin embargo, simultdneamente se presenta el crecimiento de otra
banda en 550 nm aproximadamente, indicando la formacién de nanoparticulas

(Figura 3.4 b) [55], [71].

Absorbancia (u.a.)

4.0

3.5

0.0
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Figura 3.4 Comparacion de las bandas plasmonicas del espectro de absorcion de AuNP’s

Mediante las dos técnicas utilizadas (con goteo y sin goteo) se observa que la banda
formada en 550 nm tiene una absorbancia ligeramente mayor cuando la adicion del
precursor de oro se realiza con goteo, posiblemente porque se da tiempo a que la
gota se difunda de manera uniforme en la solucién de polimero contribuyendo a una
mayor formacién de nanoparticulas como se observa en la Figura 3.5. Algunos
autores sugieren que un aumento en la intensidad de la banda de absorcion podria
indicar un posible nimero mayor de nanopatrticulas formadas [72][73].
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Figura 3.5 Espectro de absorcion de AuNP’s a 180 minutos de reaccién con goteo ( —) y
sin goteo (—).
La reproducibilidad en las sintesis de AuNP’s se muestra en la Figuras 3.6

(Absorbancia maxima vs. tiempo) y Figura 3.7 (Longitud de onda vs. tiempo).

Analizando la Figura 3.6 de absorbancias maximas respecto al tiempo para las
nanoparticulas de oro utilizando la técnica de goteo y sin goteo, se observa como la
absorbancia aumenta conforme transcurre el tiempo para ambos casos lo que indica
gue el crecimiento de las nanoparticulas se esta desarrollando establemente, esto
se atribuye al polimero, ya que como se mencion0 anteriormente, actia como
reductor y estabilizante logrando asi que las nanoparticulas no se aglomeren, por lo
tanto es probable que logren tener, en su mayoria, un mismo tamafo y forma
durante la reaccion; sin embargo, se logra observar una diferencia en los valores de
absorbancia siendo mayores para la técnica con goteo analizando los efectos en la

degradacion mas adelante.
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Figura 3.6 Absorbancias maximas para las técnicas de goteo y sin goteo.

En la Figura 3.7 podemos observar los valores de longitud maxima obtenidos en
las reacciones con ambas técnicas, basados en el espectro electromagnético
cuando la longitud de onda se desplaza hacia la derecha (redshift) o hacia la
izquierda (blueshift) el tamafio de la particula aumentard o disminuira
respectivamente[35][72], [73]. Tanto en la técnica con goteo y sin goteo se puede
observar que la longitud de onda aumenta conforme transcurre el tiempo, indicando
que el tamafio de particula va en aumento conforme avanza el proceso de reaccion,
también se sabe que nanoparticulas con tamafio entre 5 nm y 100 nm presentaran

un banda de absorcién en una longitud de onda entre 520 y 620 nm[35], [74].

Por otro lado, podemos observar mediante las barras de error que la variacion es
mayor utilizando la técnica sin goteo, posiblemente por una mayor dispersion en el
tamafo de las particulas. Note como con la técnica con goteo el comportamiento es

mas uniforme entre si [35], [36].
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Mediante el uso de la técnica de DLS se puede determinar el tamafio (en % en

namero) de las particulas a lo largo de la reaccion. En la Figura 3.8 se observa un

pico aproximadamente en 10 nm utilizando la técnica con goteo, mientras que para

la técnica sin goteo se observa un pico en aproximadamente 65 nm.
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Figura 3.8 Grafico obtenido por DLS de dispersion de tamafio y porcentaje en numero de
AuNP’s sintetizadas por técnica a) con goteo, y b) sin goteo.

Por otra parte, al recopilar los datos del tamafio de particula a lo largo de la reaccion
como se muestran en la Tabla 3.1, se observa una mayor dispersion de tamafios
entre si utilizando la técnica con goteo, comprobando la informacion obtenida

mediante el analisis de espectrofotometria de UV-Vis.

53



Tabla 3.1 Valores obtenidos mediante DLS

Tiempo CON GOTEO SIN GOTEO
[min] Porcentaje en numero Porcentaje en niumero
% Tamafo [nm] % Tamafo [nm]
0.5 39 7 35 69
5 33 9 38 5
10 37 13 32 80
15 45 7 42 4
30 35 14 35 65
60 35 14 30 60
120 35 10 23 32
180 34 10 25 73
Promedio 36.6 10.5 32.5 49

Basados en los datos obtenidos se observo que el tamafio de particula es menor
realizando la sintesis con la técnica de goteo a comparacion con la de sin goteo,
como se menciond anteriormente, la diferencia entre ambas técnicas podria verse
reflejado en el efecto del tamafio de la particula en donde diversos autores han
mencionado que entre mas pequefia sean estas, seran mayores los efectos en la

degradacion de los contaminantes aqui presentados[50], [51], [55].

Por otra parte, como se explicé anteriormente, de acuerdo a la Teoria de Banda en
sélidos en los conductores como los metales (nanoparticulas metalicas), la banda
de valencia se puede superponer con la banda de conduccion, asi, cuando se aplica
un campo eléctrico externo al material, un electron puede dar respuesta a este
campo solo si tiene libertad de moverse a un estado cuantico ligeramente mas alto,
dado que tendra un poco de mas energia al ser afectado por el campo, esto es
posible si hay algun estado libre cercano al que el electrén pueda “saltar”. Siendo el
caso de materiales conductores, como cobre, plata y oro, ya que sus electrones se
llenan en los estados disponibles de modo que la banda de energia mas alta esta

parcialmente llena, asi los electrones de dicha banda (banda de conduccidn) son
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libres de ser conducidos por el material ya que hay estados cuénticos vacios

cercanos en su banda de energia [31], [75] .

La determinacion precisa de la energia necesaria para la formacion del plasmon
caracteristico de las AuNP’s es crucial para predecir las propiedades fotoquimicas
y fotocataliticas de los conductores o semiconductores [30], [76]. Para conocer el
valor de esta energia, una forma comun es mediante los espectros de absorcion por
UV-Vis. Se obtiene la primera derivada de la absorbancia respecto a la energia del
fotén, encontrando los maximos en el espectro de la derivada en los lados de menor

energia (Figura 3.9) [77].
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Figura 3.9 Primera derivada del espectro de absorcion AuNP’s sintetizadas a 180 minutos
a) Con goteo y b) Sin goteo
De acuerdo a diversos autores como Santos (2018), Ullah (2019), Zhu (2020), entre
otros mencionados anteriormente, la sintesis de nanoparticulas (comprobado por
los espectros de absorcion ya mostrados) gener6 una absorcion de energia por la
superficie de la nanoparticula, dando lugar a una banda de absorcién (banda
plasmonica) en una longitud de onda de ~550 nm, la cual va en aumento conforme
transcurre el tiempo (crecimiento de AuNP’s) y que se detiene en 180 minutos
indicando la reaccion completa de sintesis; en este punto mediante los valores de
los espectros anteriores y con ayuda de la conocida Relacion de Plank (ecuacion 1)
donde relaciona la energia del fotén con la luz mediante la longitud de onda se pudo

obtener los valores de la energia de banda.
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C

E = h/1 (3.1)

Donde E es la energia de los fotones, h la constante de Plank con un valor de
413566743 x 107% eV - 5, C es la velocidad de la luz en el vacio con un valor de

3 x 108 m/s y 1 es la longitud de onda medida en m.

Con estos datos se obtuvo la energia necesaria para la formacion del plasmoén
caracteristico de las nanoparticulas de oro utilizando la técnica con goteo (a) como

para la prueba sin goteo (b) arrojando los siguientes valores maximos y minimos:

B = 413566743 x 10~ eV - s %% _ 242963 eV
a) Emax =4 x eV SSizizosx 107 & €
. 3 x 108%
E . = 413566743 x 10~15 eV - = 2.14875 eV
min x ¢¥ 'S 5774053x 107 €
b) E. . = 413566743 x 10-15 e - s 205 _ 5 41585 v
) Emax = 4. x eV "S5 i3sesex10-7  ~ €
3 x 108%
E,.. = 413566743 x 10~15 eV’ - = 216531 eV

5729905 x 10-7

Mediante estos valores se observé como la energia entre ambas técnicas difiere
ligeramente lo cual depende de la longitud de onda, teniendo una estrecha relacion
con el tamafio de particula. Cuando el tamafio de particula es pequefio, los
electrones sufren un confinamiento cuantico, es decir, estdn concentrados en un
espacio muy reducido, por lo que requieren de una mayor energia para cambiar de
estado, de la misma forma, existe una relacion del valor de la energia con el color,
donde la percepcion del color depende de la respuesta del ojo a la radiacién
electromagnética, siendo sensible a las longitudes de onda entre 400 y 700 nm;
cuando dicha energia es menor a la energia de luz visible (cuando los valores
tienden al (redshift) indica la absorcion de una determinada longitud de onda, por
tanto la energia del foton sera menor, caso contrario cuando la energia es mayor
gue la mayor energia de luz visible (cuando los valores tienden al blueshift) ninguna
longitud de onda sera absorbida [33], [78], [79].
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3.1.2 Degradacion del 4-NP

La degradacion del 4-Nitrofenol se realiz6 a temperatura ambiente utilizando las
AuNP’s sintetizadas con ambas técnicas, el color de la solucion del 4-NP se torna
de un color amarillo, sin embargo, al momento de agregar el borohidruro de sodio
(NaBH,) cambia a un color café. A su vez al agregar las AuNP’s la intensidad del

color cambia ligeramente indicando su degradacion

La comprobacion del proceso de degradacion se observa con el espectro de
absorcién arrojado por espectrofotometria de UV-Vis. Diversos autores como Dai
(2015), Yan (2016), Santos (2018) entre otros, indican una longitud caracteristica
para el 4-nitrofenol en ~350 nm; sin embargo, la adicién del NaBH, es indispensable
actuando como un buen agente reductor desplazando esta banda de absorcién a
400 nm indicando la presencia de 4-nitrofenolato [61][55], que con ayuda del

catalizador (AuNP’s) se reduce a 4-aminofenol facilmente.

En la Figura 3.10 se observa como la banda caracteristica en 400 nm
correspondiente al 4-nitrofenolato disminuye conforme transcurre el tiempo al
agregar las AuNP’s, por otro lado, se observa la presencia de 2 bandas mas
aproximadamente en 220 nm y 320 nm correspondiente a la formacion de 4-
Aminofenol de acuerdo a lo reportado por Dai (2017) y otros autores. Una banda de
absorcién mas se presenta en 550 nm, esta banda posiblemente indica la presencia

de nanoparticulas de oro que no reaccionaron en el proceso de degradacion.
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Figura 3.10 Espectros de absorcion del 4-NP a) con goteo y b) sin goteo

Como se menciono anteriormente, sin la adicion de algun catalizador la reduccion
de estos iones (banda en 400 nm) no sufre algun cambio a lo largo de la reaccion;
sin embargo, al agregar las AuNP’s la concentracion baja al primer instante, como

se observa en la Figura 3.11.
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Figura 3.11 Actividad fotocatalitica en la degradacion del contaminante con AuNP’s

sintetizadas con goteo y sin goteo

Basados en la grafica de la actividad fotocatalitica (Figura 3.11) se puede observar
que las nanoparticulas sintetizadas con goteo tienen una mayor actividad al
presentar una degradaciéon del 54.6% a diferencia de sin goteo que presenta una
degradacion del 22.2%, mostrado en el injerto de la misma figura, lo cual se le
puede atribuir al tamafo de particula, mientras mas pequefa sea esta, la reduccion

catalitica sera mayor [55].
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Mediante ecuaciones establecidas que relacionan la concentracion y el tiempo es
posible obtener la constante de velocidad de reaccion a partir de las ecuaciones de
disefio de primer o segundo orden y ajustando estos parametros a la ecuacion de
la recta obteniendo asi el valor de la pendiente, que de acuerdo a las ecuaciones
correspondera al valor de la constante de velocidad de reaccion. [22].

TABLA 3.3 ECUACIONES DE DISENO PARA CINETICAS DE REACCION

Reaccion de primer orden Reaccion de segundo orden
d[C] d[C] 5
“Tar e lel T kel
Ced[C] ¢ d[C] t
f—z—kfdt f— =k | dt
Cy Co [C] 0
In[C;] —In[Cy] = -kt
1 1
Reordenando 2L st
in[<] = —k oG
=—kxt
n [co] *
De formay = mx De forma y = mx
Donde m = -k Dondem =k

El orden de reaccion hace referencia a las potencias a las cuales estan elevadas
las concentraciones en una ley de velocidad cinética (-ra), involucrando a una
constante de velocidad (k) que relaciona la velocidad de esta reaccion con la
concentracion de los reactivos [22], [80]. Las reacciones conocidas como
elementales son aquellas que se llevan a cabo en un solo paso en el que coincide
los valores del orden de la reaccion con los coeficientes estequiométricos de las
especies que reaccionan, siendo facil obtener dichos valores (k y -ra), sin embargo,
muchas de las reacciones tanto homogéneas como heterogéneas no siguen esta
ley de velocidad siendo conocidas como reacciones no elementales [22], tal es el
caso de la degradacion del 4-NP donde autores como Santos (2018), Gu (2014)
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entre otros, indican como se mencion6 anteriormente, que aunque el proceso aun
no es bien conocido, este podria llevarse a cabo en la superficie de la particula dado
por el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, en donde el primer paso consiste

en la adsorcion del BH, y el 4-NP sobre la superficie de la nanoparticula.

Tomando en cuenta que la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la
concentracion de los reactivos [22], este proceso podria llevarse a cabo como un
primer paso con la adsorcién del BH; y el 4-NP sobre la nanoparticula, atribuyendo
gue puede existir una concentracion mas alta de 4-NP presente en la superficie del
catalizador (AuNP), por lo que, al reaccionar con los portadores de carga
fotogenerados, la velocidad de degradacion es mas alta al inicio de la reaccion [81]—
[83], ajustandose mejor a una reaccion aparente de pseudo-segundo orden con un
valor para la constante de velocidad de k = 0.019mMmT;m para la técnica con goteo.
Caso contrario en la degradacion con las AuNP’s mediante técnica sin goteo, que
como algunos autores indican, al ser un tamafio de particula mayor, el area de
contacto serda menor, por tanto, siguiendo la analogia anterior posiblemente la
concentracion del 4-NP no es tan elevada por lo que en los primeros minutos se
obtiene un mejor ajuste a una cinética de pseudo-primer orden con un valor de la
constante de velocidad de k = 0.0311 min~!. En la Figura 3.12 se muestran estos
ajustes con una comparacion de la concentracién del contaminante respecto al
tiempo mediante valores obtenidos tedricamente y valores experimentales. Los
valores tedricos se obtuvieron a partir de la constante de velocidad encontrada
previamente mediante el ajuste de los valores experimentales para una cinética de
reaccion de primer y segundo orden; los valores obtenidos para las constantes de
velocidad, asi como su coeficiente de determinacion se muestran en la misma

figura.
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Por otra parte, al saber que las propiedades de las sustancias se relacionan con la
composicion y estructura de las mismas y siendo el pH una variable quimica capaz
de indicarnos el grado de acides de una sustancia [84], se midi6 el pH de las
AuNP’s, del 4-NP y 4-NP al agregar NaBH,, asi como de las soluciones de

degradacion con las AuNP’s sintetizadas con y sin goteo mostrados a continuacion.

Tabla 3.4 Valores de pH para las pruebas realizadas

Muestra pH

AuNP’s ~6

4-NP ~7

4-NP/NaBH4 ~9

Degradacion con AuNP’s ~10
con goteo

Degradacion con AuNP’s ~10
sin goteo

Mediante estos datos se observa como la reaccion de degradacién tiende a valores
alcalinos, en donde la influencia del pH se distingue principalmente por 2 casos
donde uno de ellos ocurre cuando el ion H* se encuentra en la ecuacion de una
reaccion oxido-reduccion el sistema serd mas oxidante en un medio acido y mas
reductor en un medio alcalino, [85], [86], por lo tanto, el pH de la reaccion al ser mas
alcalino influye en la velocidad de reaccién contribuyendo en una mayor reduccion

para la degradacion del 4-NP.
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3.2 Sintesis de AuNP’s con Pluronic L-64

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas

Se realizaron pruebas adicionales para sintetizar nanoparticulas de oro utilizando
otro copolimero tribloque, Pluronic L-64. Estas pruebas se llevaron a cabo a 30°C
para concentraciones de 5, 15 y 30 mM de Pluronic L-64. Cabe destacar que estas
pruebas solo se realizaron utilizando la técnica con goteo ya que exhibié mejores
resultados en la degradacion del 4-NP como se mostré anteriormente. Utilizando
espectroscopia de UV-Vis se pudo monitorear el proceso de sintesis para las

nanoparticulas.
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Figura 3.13 Espectros de absorcion para la sintesis de AuNP’s con Pluronic L-64 a a) 5
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Con base en los espectros de la Figura 3.13 se observo como la reduccion de la
banda en 220 nm perteneciente a los iones de Au (lll) disminuye cuando la
concentracion del polimero aumenta, de la misma forma se observa la aparicion de
otra banda en aproximadamente 320 nm concerniente a lo que indica Kullar (2011)
[48] como la formacion de una banda de transferencia de carga (LMCT) mas
estable, causada por un fuerte potencial de reduccion, la cual presenta una mayor
absorbancia cuando se aumenta la concentracion del polimero, correspondiente a
Au (1), ésta nueva banda presentada en la sintesis de AuNP’s podria tener efectos

en la degradacion de los contaminantes.

Por otra parte, la banda plasmonica en aproximadamente 550 nm
aproximadamente, indica la formacién de las AuNP’s y presenta una mayor
intensidad a una concentracion media (15 mM). El porcentaje de las unidades PPO
y PEO presentes en el polimero son importantes tanto en la estabilizacion como en
la reduccidn de los iones [41] por lo que a concentraciones bajas la reaccion no fue

optima.

Basados en estos resultados, el oro metalico con presencia de iones de Au (I)
prometen actividad fotocatalitica en la reduccion del 4-NP por lo que este estudio
gueda abierto a siguientes pruebas experimentales. Por otro lado, la presencia de
Au(l) se ha utilizado en diversos campos e investigaciones destacando su uso en
moldes para el disefio de complejos de metales luminiscentes [87] o en sondas
bioluminiscentes que utilizan  Au(ll1)/Au(l) basadas en hidroaminacién

intramolecular para aplicaciones en bioimagen [88].
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CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

Con el desarrollo de este proyecto se logroé la sintesis de nanoparticulas de oro de
manera exitosa por medio de reduccion quimica utilizando como agente reductor y
estabilizante el copolimero F-127. El seguimiento de la formaciéon de las
nanoparticulas se llevé a cabo mediante espectrofotometria de UV-Vis observando
el comportamiento de la banda de absorcion generada en ~550 nm, en donde se
presentd una variacion de intensidad como consecuencia del tamafo, forma y
técnica en el empleo de la solucion de la sal de oro. Cabe destacar que, aunque la
diferencia en intensidad maxima es minima empleando una técnica de goteo en
comparacion con una técnica sin goteo en la adicion de la sal de oro, los resultados
en la evaluacion fotocatalitica de las nanoparticulas de oro exhibieron una gran
diferencia. Ademas, mediante el analisis con la técnica DLS se pudo observar otra
diferencia importante entre ambas técnicas mostrando un tamafio promedio de 10.5
nm para la sintesis mediante la técnica con goteo y de 49 nm para la sintesis
mediante la técnica sin goteo. Por otra parte, se observo la relacion de la energia
necesaria para la generacién del plasmon con el tamafio de particula, en el caso de
las nanoparticulas sintetizadas con goteo en donde se obtuvo un menor tamafio, la
energia requerida para la formacion de las mismas fue mayor en comparacion a las

particulas sintetizadas sin goteo como lo indica la literatura.

Mediante la degradacion del contaminante 4-Nitrofenol se evalu6 la actividad
fotocatalitica de dichas AuNP’s. Es importante mencionar que se empleé el
NaBH, para la reduccion de 4-Nitrofenol a iones de 4-Nitrofenolato para llevar a
cabo la degradacion del contaminante. Al adicionar las AuNP’s se observé que, en
los primeros minutos de la reaccion, la degradacion del contaminante es mayor
utilizando la técnica con goteo en comparacion con la técnica sin goteo. Analizando
el proceso de degradacién, es posible que éste se lleve a cabo en dos pasos, siendo
los primeros minutos cruciales para definir la velocidad de reaccion con la adsorcion
del BH; y el 4-Nitrofenolato en la superficie de las nanoparticulas, conociendo asi,

la constante de velocidad de reaccion.
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Como se mencioné anteriormente las nanoparticulas sintetizadas mediante la
técnica con goteo mostraron una mejor actividad fotocatalitica de aproximadamente
el 54.6 % de degradacion, sin embargo, no logran reducir mas al 4-nitrofenol, por lo
gue con base en la experiencia adquirida y de acuerdo a lo que reporta la literatura
se sugiere aumentar la temperatura para obtener tamafios de particulas mas
pequefios ya que se ha demostrado que con tamafios de particula de
aproximadamente 5 nm se logra una reduccion del 4-NP de hasta el 90% de

degradacion.

Por otra parte, mediante los resultados obtenidos con la sintesis de AuNP’s
utilizando el copolimero tribloque Pluronic L-64, se sugiere evaluar su actividad
catalitica en la reduccion del 4-Nitrofenol y de este modo observar los efectos de la
presencia y relacion del oro metélico respecto a los iones de oro con valencia (1) y
(), pudiendo generar un proyecto viable al aumentar la eficiencia catalitica en la

reduccion del 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol.
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