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Introduccion

Las ultimas décadas demandan sintesis de materiales que cumplan las exigencias
para la calidad de vida que la sociedad requiere y que a su vez cuenten con un
enfoque amigable al medio ambiente. Sin embargo, varias metodologias para la
preparacion de materiales tanto en la industria como en investigacion, involucran el
uso de disolventes organicos volatiles, se generan residuos como disoluciones
acuosas de metales pesados, o bien, los procesos estan ligados a la excesiva

dependencia de la produccién de energia a partir de combustibles fosiles.

Aunque no ha sido ampliamente reconocido, existen claras evidencias de que los
cambios en la biodiversidad estan repercutiendo directa e indirectamente sobre el
bienestar humano, ya que comprometen el funcionamiento mismo de los
ecosistemas y su capacidad de generar servicios esenciales para la sociedad (Diaz,
Fargione, Chapin, & Tilman, 2006).

La quimica verde implementa acciones donde los procesos y productos minimicen
en lo mas posible la concentracién excesiva de agentes perjudiciales en un
ambiente que va desde un organismo hasta un ecosistema (Herradon, Pérez, &
Mann, 2012). Entre otros principios, involucra la prevencion de desechos, maximiza
la economia atomica y utiliza sustancias auxiliares inocuas, asi como trata de aplicar
métodos de sintesis a temperatura y presion ambiente incluyendo catalizadores con
alta selectividad; en palabras simples, disefia procesos y tecnologias que
contribuyan a la sostenibilidad de la economia, la sociedad y el medio ambiente
(Anastas & Eghbali, 2010).

Un ejemplo de sintesis verde es la mecanosintesis, que hace referencia a
reacciones normalmente entre solidos, libre de disolventes donde la reaccion es
inducida por un aporte de energia mecanico (Browmaker, 2013). La técnica ha
despertado interés en diversos grupos de investigacion que involucran reacciones
con compuestos organicos como por ejemplo bases de Schift, a-diiminas y a-
cetoiminas debido a su sencillez, bajo impacto ambiental y donde solo dependen

del tiempo de reaccion (Vazquez, y otros, 2008).



Por otra parte, el mundo de los materiales nanométricos brinda la oportunidad de
aprovechar sus singulares propiedades para multiples aplicaciones (Jain P. , Huang,
El-Sayed, & EI-Sayed, 2008). Las nanoparticulas de oro, por ejemplo, han
despertado interés en el sector biomédico para tratamientos contra el cancer (Chen,
Mwakwari, & Oyelere, 2008). Mientras que las nanoparticulas de plata aprovechan
sus propiedades antimicrobianas como parte integrante de envases resistentes a la
abrasion (De Azeredo, 2013).

Objetivos

Sintetizar nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata por el método coloidal a

partir de una solucion electrolitica de m-DIDA preparada por mecanoquimica.

1. Sintetizar la m-DIDA por mecanosintesis a partir de anhidrido trimellitico
(TMA), m-fenilendiamina (m-FDA) y catalizador 1,4-Diazabiciclo [2.2.2]
octano (DABCO).

2. Caracterizar a la m-DIDA por espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier y reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), por espectrometria de
masas (MS) y por espectroscopia de resonancia magnética nuclear por
protones(RMN'H).

3. Preparar un electrolito con la m-DIDA.

4. Sintetizar por suspension coloidal con el electrolito previamente elaborado,
nanoparticulas de oro y de plata.

5. Caracterizar por espectrofotometria de ultravioleta visible (UV-Vis) a las
nanoparticulas e identificar su resonancia de plasmon de superficie.

6. Caracterizar por microscopia electronica de barrido con emisién de campo

(FE-SEM) la morfologia de las nanoparticulas.



Capitulo | Antecedentes

Desde la revolucion industrial, la concentracion de CO:2 en la atmosfera, el principal
gas de efecto invernadero, ha ido aumentando cerca del 30%, como consecuencia
de la combustion de derivados del petrdleo, de industrias fundadas en el acero, la
quimica, la electricidad y de la reduccién de la masa forestal, dando lugar al
calentamiento global. La razén de este incremento puede estar ligada con procesos
naturales, sin embargo, hay una contribucidn humana significativa (Caballero,
Lozano, & Ortega, 2007). Pues la explotacion exagerada de la naturaleza con
patrones dominantes de produccion y consumo excesivo, terminan provocando una
devastacion ambiental con agotamientos de recursos y desequilibrios mortales a la
biota (Diaz, Fargione, Chapin, & Tilman, 2006).

Bernardo Herraddn propone el término de contaminacion quimica y lo acuia a la
concentracion excesiva y perjudicial de agentes quimicos en un ambiente
determinado que va desde un organismo hasta un ecosistema. El menciona que
este es uno de los mayores problemas de la sociedad contemporanea, pues acarrea

implicaciones sanitarias y medioambientales (Herradén, Pérez, & Mann, 2012).

Uno de los ejemplos mejor estudiado por parte de Koss y Tesseraux es la relacion
entre la exposicidn a agentes quimicos y el cancer. En 1775 el britanico Percival
Pott describid una incidencia elevada de cancer en los genitales de los
deshollinadores con cierta edad y dedujo que, tras afios y afios de exposicion al
hollin, algunos trabajadores acababan por desarrollar este peculiar y poco comun
tipo de tumor maligno. Cien afios después, von Volkmann, describié una elevada
proporcion de canceres entre los operarios de la industria del alquitran de hulla y la
parafina. En 1915, los patdlogos japoneses Yamagawa e Ichikawa dejaron

establecido que el alquitran inducia cancer de piel (Koss & Tesseraux, 1999).

Con ejemplos mas especificos en cuanto a la elaboracion de imidas ciclicas se
puede mencionar el mas comun, que es por calentamiento de diacidos con
amoniaco, el cual es irritante para los ojos, la piel, la garganta y los pulmones
(Villalba Salinas, 2017).



A pesar de existir regulaciones de actividades de alto riesgo en cuanto a la
exposicion de sustancias quimicas en México, como la NOM-028-STPS-2004 que
establece elementos para organizar la seguridad en los procesos que manejan
sustancias quimicas y modelos de gestion integral de sustancias quimicas, a fin de
prevenir accidentes mayores y proteger a los trabajadores, la Organizacién
Internacional del Trabajo menciona que la exposiciéon a los productos quimicos

juegan un papel clave en las enfermedades laborales.

Segun la Organizacion Internacional del Trabajo, las sustancias peligrosas matan
alrededor de 438, 000 trabajadores anualmente y se estima que 10% de los
canceres de piel son atribuibles a la exposicion a sustancias peligrosas en los
puestos de trabajo. La OIT estima ademas que se producen unos 270 millones de
accidentes laborales y unos 160 millones de enfermedades relacionadas con el

trabajo en el mundo (Organizacién Internacional del Trabajo, 2002).

De igual manera, se pone en riesgo al medio ambiente cuando se utilizan
disolventes como el anhidrido acético que junto al éter dietilico en el caso de la
sintesis de N-(o-nitrofenil) maleimida son reactivos altamente explosivos (Albeiro
Valencia, Cortes Hernandez, & Martinez Yépes, 2007). También ocurre cuando se
purifican por recristalizacidn a los precursores y productos, en el caso de la sintesis
de poliimidas aromaticas con nitrobenceno para el dianhidrido 3, 8-difenilpireno - 1,

2, 6, 7-tetracarboxilico (Pimienta Cerna, 2017).

Por lo tanto, ya que el ser humano se adapta, transforma y utiliza al medio ambiente
para satisfacer sus necesidades, es urgente que estas acciones deriven en el
deterioro de este, ya que la salud de los ecosistemas tiene un rol importante en la
calidad de vida de la biota, pues depende directamente del equilibrio de los

ecosistemas naturales.



La quimica verde se define como el disefio, desarrollo e implementacion de
procesos y productos quimicos para reducir o eliminar el uso y la generacion de
sustancias peligrosas para la salud humana y el medio ambiente, asi como también
maximizar la eficiencia en la utilizacion de recursos materiales y energéticos. Se
caracteriza por una cuidadosa planificacion de la sintesis quimica, el disefo
molecular y la disminucion de las adversidades para la salud humana y el medio
ambiente (Anastas & Warner, 1998).

Hasta antes de este término, se habia valorado el éxito de una reaccion o proceso
utilizando casi exclusivamente el concepto de rendimiento. Un avance significativo
para cuantificar los residuos quimicos fue introducido por Trost en 1991 con el
concepto de economia atémica, es decir, la cantidad de atomos de los reactivos que
son incorporados en el producto. Se refiere al concepto de maximizar el uso de
materias primas para que el producto final contenga el numero maximo de atomos
de los reactivos (Trost, 1991). Mas adelante en 1998 Paul Anastas y John Warner
incluyeron el aporte de Trost a los doce principios de la quimica verde con criterios
que buscan valorar cuan respetuosa es una reaccion, un proceso o un producto

quimico con el medio ambiente.

Los doce principios de la quimica verde son “reglas de disefio” para ayudar a los
quimicos a lograr el objetivo intencional de la sostenibilidad. Debido a este objetivo,
no es sorprendente que se haya aplicado a todos los sectores de la industria. Desde
la aeronautica, automotriz, cosmética, electronica, farmacéutica, agricola, etc., hay

cientos de ejemplos de aplicaciones exitosas.

Uno de los principios establece el uso de disolventes benignos, que no sean
inflamables, toxicos y no produzcan emisiones de compuestos organicos volatiles
derivados de su uso como medio de reaccion en la industria quimica, con el fin de

minimizar la produccion de contaminantes y subproductos.



Por otra parte, también se propone la aplicacion de tecnologias cataliticas que
reduzcan la produccién de residuos liquidos o sélidos, o su purificacion,
proporcionando una facil separacion del producto, eliminando la necesidad de
utilizar métodos como la destilacidon o la extraccion (Anastas & Warner, 1998). Este

par de principios regiran por sobre todo a lo largo del presente trabajo.

l. Principios de la quimica verde
A continuacion, se enlista una concepcién de lo que haria un proceso o producto

mas ecoldgico.

l. Prevencion

Es mejor prevenir el desperdicio que tratar o limpiar el desecho después de que se

haya creado.

Il. Economia atémica

Los métodos sintéticos para un producto deben ser disefiados para maximizar la

incorporacion de todos los materiales utilizados durante el proceso.

La economia atomica se mide como la relacion del peso molecular del producto
deseado sobre los pesos moleculares de todos los reactivos utilizados en la

reaccion.

Para ilustrar este concepto, se ejemplifica la reaccion de Diels-Alder en la Figura 1,
perteneciente a la categoria de ciclo-adiciéon, donde todos los atomos de los
reactivos se incorporan al producto final. Estas reacciones se encuentran entre las

mas verdes en la quimica tradicional.

7
H—)-

N\

AE =100%

Figura 1. Reaccién de Diels-Alder



Il. Sintesis quimicas menos peligrosas
Siempre que sea posible, los métodos sintéticos deben disefiarse para usar y
generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad para la salud humanay el

medio ambiente.

V. Disenar productos quimicos mas seguros

Los productos quimicos deben disefharse para preservar la eficacia de la funcién y

reducir la toxicidad.

V. Solventes mas seguros y auxiliares

El uso de sustancias auxiliares (por ejemplo, disolventes, agentes de separacion,

etc.) debe hacerse innecesario siempre que sea posible e inocuo cuando se usa.

Los solventes son quizas el area mas activa de la investigacion de quimica verde,
porque a menudo representan la gran mayoria de la masa desperdiciada en sintesis
y procesos. Ademas, muchos disolventes convencionales son toxicos, inflamables
y / o corrosivos. Su volatilidad y solubilidad han contribuido a la contaminacién del
aire, el agua y la tierra, han aumentado el riesgo de exposicidn de los trabajadores
y han provocado accidentes graves. La recuperacion y la reutilizacion, cuando es
posible, a menudo se asocia con una destilacidon que consume mucha energia y, a

veces, con contaminacion cruzada.

En un esfuerzo por abordar todas esas deficiencias, los quimicos comenzaron una
busqueda de soluciones mas seguras. Algunos sistemas sin disolventes, agua,
fluidos supercriticos (SCF) y, mas recientemente, liquidos idnicos son algunos

ejemplos.

Donde sea posible, la situacién ideal seria no usar ningun solvente porque la
decision de incluir un auxiliar siempre implica esfuerzos y energia para eliminarlo de
un sistema designado. Por lo tanto, se han dedicado esfuerzos al desarrollo de

sistemas sin disolventes.

El agua es la molécula mas abundante en el planeta y, a veces, se la denomina
solvente universal benigno. Puede ser un disolvente util para la quimica de procesos

a gran escala. Incluso se ha conducido a mejores tasas de reaccion a través del



efecto hidrofébico y una separacion mas facil ya que muchas sustancias organicas

no se disuelven en el agua.

Otro ejemplo de disolventes verdes son los liquidos idnicos, conformados de sales
liguidas a temperatura ambiente, no tienen practicamente presién de vapor y

presentan muy baja inflamabilidad.

Por su parte, los fluidos supercriticos han demostrado ser una alternativa valiosa a
los solventes tradicionales. Son sustancias que se han calentado y comprimido
simultdneamente sobre sus puntos criticos, comunmente se generan a partir de
agua, dioxido de carbono, metano, metanol, etanol o acetona y resultan ser

solventes versatiles, seguros y faciles de manejar.

VI. Disefo para la eficiencia enérgica

Los requerimientos de energia deben ser reconocidos por sus impactos ambientales
y econdmicos y deben minimizarse. Los métodos sintéticos deben procurar

realizarse a temperatura y presion ambiente.

El disefio de reacciones quimicas o sistemas que no requieran un uso intensivo de
energia es altamente deseable. Reducir la barrera energética de una reaccion
quimica o elegir los reactivos apropiados para que la transformacion pueda
realizarse a temperatura ambiente es un ejemplo de lo que los quimicos pueden
hacer para reducir los requisitos energéticos, con todos los beneficios directos e

indirectos asociados.

VII.  Reducir los derivados
La derivacién innecesaria (uso de grupos de bloqueo, proteccidn/desproteccion,
modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos) debe minimizarse o evitarse si
es posible, porque tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar

residuos.

VIIl.  Catalisis

Los reactivos cataliticos deben de ser lo mas selectivos posible pues son superiores

a los reactivos estequiométricos.



En muchos casos, la formacion de residuos esta vinculada al uso tradicional de una
cantidad estequiométrica de reactivos. El cambio de metodologias estequiométricas
a procesos cataliticos se percibe como una forma importante de mejorar la eficiencia
de la caja de herramientas sintética. La catalisis puede mejorar la eficiencia de una
reaccion al disminuir el aporte energético requerido, evitando el uso de una cantidad
estequiométrica de reactivos y mediante una mayor selectividad del producto. Esto

implica menos energia, asi como menos residuos.

La biocatélisis es otro ejemplo mas de quimica verde, ya que es un enfoque
biomimético que se basa en enzimas naturales o modificadas. Las condiciones de
reaccion son relativamente suaves, ya que la transformacion se puede realizar en
agua a presion atmosférica y temperatura ambiente. Ademas, las enzimas han

demostrado ser mas quimio, regio y estereoselectivas.

IX. Disefo para la degradacion
Los productos quimicos deben disefiarse de modo que al final de su funcion se
descompongan en productos inocuos de degradacion y no se conserven en el medio

ambiente.

X. Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion
Las metodologias analiticas deben desarrollarse aun mas para permitir el monitoreo
y el control del proceso en tiempo real antes de la formacion de sustancias

peligrosas.

XI. Quimica intrinsecamente mas segura para la prevencion de accidentes
Las sustancias y la forma de una sustancia utilizada en un proceso quimico se
deben elegir para minimizar la posibilidad de accidentes quimicos, incluidas las
emisiones, explosiones e incendios (Anastas & Eghbali, 2010).



. Mecanoquimica
Recientemente se ha afirmado que, si bien los métodos de sintesis tradicionales

han tenido un éxito increible, son inherentemente inutiles y, a medida que las
materias primas se vuelven mas limitadas, es esencial un esfuerzo por hacer que la
quimica sintética sea mas eficiente. Algunos métodos de sintesis tradicionales son
procesos por lotes basados en soluciones, y las ineficiencias asociadas con ellos
se derivan principalmente de la necesidad de usar grandes cantidades de solvente
en la reaccién, con la consiguiente necesidad de separacion de productos por

cromatografia, cristalizacion, etc.

El comentario anterior se realiza en relacion con las propuestas para reemplazar
procesos por lotes con procesos de flujo basados en soluciones en sintesis
organica, pero se aplican igualmente al reemplazo de procesos basados en

soluciones con métodos de sintesis en estado sélido.

Hay dos tipos principales de sintesis en estado sélido: Sintesis en estado sdélido a

alta temperatura y sintesis mecanoquimica.

En el primero, los reactivos en polvo se mezclan y se hacen reaccionar en un horno
a una temperatura suficientemente alta para provocar la reaccién, generalmente sin
fundir los reactivos. Este método se limita principalmente a la sintesis de
compuestos inorganicos, por ejemplo, las perovskitas que son estables a las altas
temperaturas utilizadas en la sintesis. Por el contrario, la sintesis mecanoquimica,
que implica la molienda mecanica de los reactantes secos sin calentamiento (aparte
de cualquier calentamiento que resulte de la conversion de la energia mecanica de
la molienda en calor), ademas de inorganicos, también es adecuada para

reacciones que involucran compuestos organicos.

Si bien la historia de la mecanoquimica se remonta a casi dos siglos, es solo en los
ultimos 30 afos que el método se ha aplicado a reacciones que involucran

compuestos moleculares a diferencia de utilizar exclusivamente metales.



El aumento de la actividad en esta area también ha generado una serie de articulos
de revision, principalmente basada en la amigabilidad ambiental que conlleva el

aspecto libre de disolventes de este método.

En este contexto, es necesario aclarar el término "sin disolventes". En su forma mas
simple o pura, la sintesis mecanoquimica implica una reaccion entre reactantes
secos, es decir, en ausencia de cualquier liquido agregado que pueda actuar como
un disolvente. Sin embargo, algunas reacciones en esta categoria pueden resultar
en la generacion de liquido durante la reaccion, por ejemplo, cuando uno de los
reactivos es un hidrato, donde se genera agua liquida durante la reaccion, o cuando
los subproductos liquidos como el agua o el acido acético se generan como
condesados durante la reaccidon. Se ha observado que las reacciones avanzan mas
rapidamente, lo que sugiere que el liquido generado durante la reaccion puede

acelerarlas (Browmaker, 2013).

La mecanoquimica o mecanosintesis es una técnica de produccion de soluciones
solidas basada fundamentalmente en reacciones en estado sodlido, los procesos
involucrados en la evolucién de la microestructura ocurren sin salir de la fase sélida;
por lo tanto, no requiere pasar por los puntos de fusion de los elementos

participantes de la reaccion (Davila Vasquez, 2005).

El parametro mas importante de esta técnica es el tiempo de molienda, porque
tiempos largos de sintesis pueden provocar la formacién de fases indeseables,
ademas de que el tamano de particula esta directamente relacionado con el tiempo
(Santillana Marin, Martinez Luévanos, Sanchez Castro, Saucedo Zendejo, & Nuiez
Briones, 2012).

Theophrastus de Eresus describié lo que se cree que es el primer testimonio
sobreviviente sobre la relacién entre la molienda, como un medio para introducir una
fuerza mecanica y un cambio quimico como consecuencia de ello. Fue mediante
una reduccion del cinabrio nativo al mercurio liquido en presencia de vinagre,
realizado en un mortero de cobre, el vinagre se utilizé para eliminar las reacciones

secundarias que a menudo tienen lugar durante la molienda en el aire.



Al ingresar a la Edad Media, gran parte del conocimiento recolectado durante los
tiempos antiguos se perdio y olvidé. Sin embargo, el mortero y la maja continuaron
siendo la herramienta principal para el tratamiento mecanico de sustancias, y no se
podia imaginar un laboratorio alquimista sin este equipo de molienda. Mas tarde,
Michael Faraday realizo la reduccién del cloruro de plata con zinc, cobre, estafio y
hierro mediante molienda manual, demostrando que los cambios quimicos
inducidos mediante agitacion mecanica era un conocimiento comun, fue solo con
Walthére Spring y Matthew Carey Lea cuando los fendmenos mecanoquimicos
comenzaron a ser investigados de manera sistematica. Spring, liderado por la
aspiracion de captar la formacion de minerales dentro de la corteza terrestre, centré
su investigacion en el efecto de la alta presion en las transformaciones de fase y las
reacciones quimicas. Carey Lea por su parte, exploré el comportamiento de los
haluros de plata, oro, mercurio y platino (Cl, Br y I) bajo las condiciones de presion
estatica y fuerzas de corte durante la agitacion manual. En particular, el resultado
mas importante y citado de la investigacion de Lea sobre la mecanoquimica, que le
valio el titulo de "padre de la mecanoquimica", es la observacion de que la molienda
mecanica conduce a efectos diferentes a los inducidos por el calor en reacciones
termoquimicas. Los dos ejemplos fueron la descomposicidn mecanoquimica de
cloruro de plata en plata, y cloruro de mercurio en mercurio liquido y para ambos
casos gas de cloro, en oposicion a la fusion (AgCl) y la sublimacion (HgClz) sin

descomposicion al exponerse al calor.

2AgCl—2Ag,*+Cly)
HGCl, o, —Hg,*+Clzq)

En lo que respecta a la sintesis mecanoquimica de moléculas organicas, el primer
ejemplo documentado se remonta a 1893 en un articulo publicado por Ling and
Baker. En su contribucidn, una mezcla equimolar de metadicloroquinol vy
metadicloroquinona se trituré en un mortero para producir tetracloroquinhidrona co-
cristal. A los quimicos les llevé casi 100 afos participar nuevamente en reacciones

organicas promovidas de forma mecanica.



El trabajo publicado por Paul a principios de la década de 1980 trataba de la sintesis
de complejos de transferencia de carga de quinhidrona en estado sélido mediante
molienda con un mortero. Especificamente, la co-cristalizacion de benzoquinona
con varias hidroquinonas, por ejemplo, naftaleno-1,4-diol y metilhidroquinona dio
lugar a complejos moleculares de transferencia de carga que son dificiles de

sintetizar en solucién debido a la autoisomerizaciéon redox.

El siguiente paso en la utilizacion de esta nueva reactividad mecanoquimica fue la
de avanzar desde la construccion de conjuntos supramoleculares a través de
enlaces de hidrogeno o halégeno hasta la formacion de enlaces covalentes. Mas
tarde, se aplicaron los métodos mecanoquimicos de trituracion limpia y molienda
asistida por liquido (LAG) para una sintesis cuantitativa de derivados de mono- y
bis-tiourea, tipicamente utilizados como organo-catalizadores y sensores de
aniones, mediante una reaccion de tipo click entre diaminas alifaticas y aromaticas
e isotiocianatos aromaticos. También, diferentes condiciones de reaccién como el
tiempo de molienda, el tamafio de la bola y la molienda pura o LAG se optimizaron
en la sintesis de mono-tiourea y bis-tiourea derivada de o-fenilendiamina. La
estequiometria del producto se controlé simplemente mediante la relacion amina:
isotiocianato, es decir, la mono-tiourea resulté de la reaccion 1:1, mientras que los
bis-productos se obtuvieron en reacciones 1:2, respectivamente. Se demostrd
entonces que el LAG es una forma efectiva de lograr conversiones cuantitativas en

tiempos de reaccién cortos.

La estrategia mecanoquimica, en comparacion con la sintesis de la solucion
convencional, demostré ser superior con respecto al control de la estequiometria
del producto en reacciones organicas, similar al control estequiométrico reconocido
previamente durante la mecanosintesis de co-cristales de hidrogeno y halégenos y

polimeros de coordinacion.

Ademas de LAG, se han descubierto otros dos métodos mecanoquimicos que
influyen en la reactividad en el estado soélido. Estos son, la molienda asistida por
iones y liquidos (ILAG) y la molienda asistida por polimero (POLAG). ILAG se realiz6

con una extensa investigacion sobre la aplicacion de la mecanoquimica en el campo



de la sintesis de estructuras metalicas-organicas (MOF). En 2010, el equipo de
trabajo de Frisc€i¢ demostré que la adicion de una pequefia cantidad catalitica de
una sal inorganica tenia un efecto profundo en la velocidad de sintesis del MOF, asi
como en el control del resultado polimérfico de dicha sintesis. Como compuesto
modelo, se seleccioné un MOF con pilares de [Znz(ta)2 (DABCO)] que cristaliza en

forma polimérfica tetragonal o hexagonal.

En los ultimos afos, la mecanoquimica se ha vuelto cada vez mas popular entre los
quimicos sintéticos como un medio respetuoso con el medio ambiente y altamente
eficiente para realizar reacciones quimicas, especialmente en los campos de la

ingenieria de cristales y la sintesis organica.

Una gran parte de los articulos publicados todavia se basa en la forma tradicional
de realizar reacciones mecanoquimicas mediante el uso de morteros. Si bien esta
pieza de equipo se considera casi como una marca registrada de mecanoquimica,
también presenta varios inconvenientes. Pues la entrada de energia en estas
reacciones es el resultado del trabajo manual y dependen de la fuerza del usuario,
por lo que es probable que la energia introducida en el sistema no sea constante.
Por lo general, esto se convierte en un problema si se requieren tiempos de
molienda mas largos, lo que, por consiguiente, afecta la mezcla adecuada y la
transferencia de energia, lo que conduce a resultados irreproducibles. Ademas, los
morteros de laboratorio tipicos tienen una capacidad de procesamiento limitada y
no estan disefiados para la sintesis a gran escala. Finalmente, existe un problema
de seguridad a medida que la persona que realiza un experimento se expone a
numerosos peligros. Sin embargo, la aplicacion de molinos de bolas automatizados
evita estos problemas ya que permiten un control preciso sobre la entrada de
energia al ajustar la frecuencia y el tiempo de molienda, los accesorios (tarros y
bolas) influyen en el proceso al seleccionar el material de molienda, escogiendo

adecuadamente el numero y el tamafio y otros parametros técnicos.

El desarrollo de molinos de bolas comerciales comenzé en la segunda mitad del
siglo XIX, cuando el primer molino de tambor revolucion6 el procesamiento del

Clinker de cemento. En 1961, la empresa Fritsch lanzé el primer modelo de molino



de bolas planetario, mientras que al mismo tiempo SPEX SamplePrep lanzé su
molino mezclador SPEX 8000. La mayoria de las reacciones mecanoquimicas
organicas se han llevado a cabo tipicamente a escala de laboratorio en un molino
planetario de bolas o en un molino mezclador (también conocido como molino de

agitacioén) que son robustos, energéticos y faciles de usar.

Pero cabe mencionar sobre la contaminacidn por desgaste en el molino de bolas de
alta energia ha sido reconocida durante mucho tiempo como un problema técnico
en la quimica inorganica, donde estos procesos pueden llevar a efectos sustanciales
en la composicion del material que se esta moliendo, como lo muestran los informes

sobre lixiviacion de metales en mecanicos y organicos.

Si bien los métodos analiticos estandar que se basan en la disolucion del analito en
el solvente apropiado se han utilizado para el analisis de reacciones
mecanoquimicas en estado sélido, por ejemplo, IR, RAMAN, RMN y HPLC. La
difraccion de rayos X en polvo (PXRD) es el analisis de primera eleccion en quimica
de estado solido. Si bien esta técnica analitica esta tradicionalmente relacionada
con la quimica inorganica, los materiales organicos también pueden ser
susceptibles de analisis PXRD. Los productos de las reacciones mecanoquimicas
suelen ser polvos finos, y la PXRD permite un analisis cualitativo rapido de las
mezclas y productos de reaccidn comparando los patrones de PXRD de los
materiales de partida y los productos (Margetié & Strukil, Mechanochemical Organic
Synthesis Capitulo 1. Practical Considerations in Mechanochemical Organic
Synthesis, 2016).

Il.  Sintesis de imidas
Las imidas son grupos funcionales derivadas del acido carboxilico, que contienen

dos grupos acilo unidos a un nitrdgeno mediante enlaces simples. Las imidas
ciclicas se pueden preparar por calentamiento de diacidos con amoniaco,
generalmente su sintesis utiliza disolventes como el caso de la N-(o-nitrofenil)
maleimida que utiliza éter dietilico (Albeiro Valencia, Cortes Hernandez, & Martinez
Yépes, 2007), o bien, los productos se purifican por recristalizacion en etanol como

en la sintesis de naftalimidas.



Se han sintetizado mondémeros de diimida-acido di carboxilico mediante la
condensaciéon de una diamina con dos equivalentes molares de TMA en acido
acético glacial a reflujo (Browmaker, 2013). Estas técnicas si bien ofrecen buenos
rendimientos, también proponen el uso de solventes que emiten compuestos

organicos volatiles.

Una de las reacciones mecanoquimicas pioneras fue la reaccion selectiva en estado
sélido del anhidrido ftalico y la amina aromatica reportada por Boldyrev et al. En la
Figura 2 se observa que se llevo a cabo la molienda estequiométrica de anhidrido
ftalico y sulfatiazol y se obtuvo sulfonamida antibacteriana ftalazol (acido ftalmico),
exclusivamente. No se encontraron productos secundarios de bis-amida o imida,

que generalmente acomparfan a la reaccion en la solucién o en la masa fundida.

CO,H
Molienda de bolas
O+ \©\ TR \©\
@Elé SO,NH < o SOZNHS
P N_p
Figura 2. Sintesis del acido ftalmico

Cuando el anhidrido ftalico y la 4-toluidina se sometieron a la reaccion sélido-sélido
mediante molienda de bolas en una proporciéon de 1:1, se obtuvo un rendimiento
cuantitativo de la imida. Kaupp et al. han encontrado que la reaccion
mecanoquimica sélido-sélido del anhidrido y la amina difiere de la reaccion soélido-
gas del anhidrido tetracloroftalico y la etilamina gaseosa, que proporciona un tipo
diferente de producto, la sal carboxilica amidica, Figura 3 (Margeti¢ & Strukil,
Mechanochemical Organic Synthesis Capitulo 3. Carbon—Nitrogen Bond-Formation
Reactions, 2016).

0 NH, 0
+ .
0] @ Mo]l:;d;ielbslas , O:\((N < > + HZO
O 0

Figura 3. Sintesis de ftalimida



IIl. Macromolécula m-DIDA
Se describe a la macromolécula m-DIDA, Figura 4, como una diimida-dicarboxilica

(DIDA), el prefijo m- deriva del patrén de sustitucion de las imidas-carboxilicas que

se unen al grupo fenilo, ocupando las posiciones 1y 3 o bien, posicion meta (m).

Son los acidos carboxilicos quienes pueden ser reemplazados para formarse una
neutralizacion con una base fuerte. Sera este electrolito quien tenga las
caracteristicas para reducir iones metalicos mientras que la parte organica se
disponga para la estabilizacion en el crecimiento de sintesis de nanoparticulas

metalicas con caracter noble como lo es el oro y la plata.

HOOC COOH

Figura 4. Macromolécula m-DIDA

I\VV.  Caracterizaciones de la m-DIDA

I. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier y

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)
Esta técnica utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético y se basa en

el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de
vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia de la molécula.
Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia potencial de la
molécula, la geometria molecular, las masas atémicas y el acoplamiento vibracional.
Los enlaces pueden vibrar de seis maneras: estiramiento simétrico, estiramiento

asimétrico, tijereteo, rotacion, giro y aleteo.

Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes y se divide en tres

regiones que se muestran en la Tabla I.
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Tabla I. Longitud de onda para distintos rangos en el infrarrojo.

Infrarrojo cm-’
Lejano 10 a 650
Medio (IR) 650 a 4000
Préximo 4000 a 12500

Con la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) en lugar de
registrar los datos variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la
luz (con todas las longitudes de onda de pista utilizada) a través de un
interferdmetro, después de pasar por la muestra, la sefial medida da el
interferograma. Cabe mencionar que los espectrofotdmetros FT-IR son mas baratos
que los convencionales, porque es mas simple construir un interferémetro que un

monocromador.

Otro método conocido como reflectancia total atenuada (ATR, por su sigla en
inglés), aprovecha la capacidad de un cristal semitransparente en la region del
infrarrojo para producir reflexiones internas y que, al contacto con la muestra,
produce la absorcién de la radiacion en el material. Cuando un rayo IR se enfoca en
un material particulado fino, el rayo incidente puede reflejarse desde la superficie
superior de la particula sin penetrarla, o bien, la luz experimenta multiples reflejos
de las superficies de las particulas sin penetracién. Este método no es destructivo,
requiere un minimo o nulo tratamiento de la muestra, minimiza el dafio ambiental y
es una técnica multianalitica de alta precisién que permite predecir varios factores

simultaneamente (Skoog, 2003).

Qianfeng Zhang y colaboradores sintetizaron una serie de nuevas poliimidas
aromaticas que contienen bencimidazol, las estructuras de los polimeros resultantes
se caracterizaron por espectroscopia FTIR, RMN y analisis elemental. Las bandas
asignadas en el analisis por FTIR de los grupos C-H se detectaron a 3065 cm™, a
1780 cm™' (C=0 estiramiento asimétrico), 1723 cm™' (C=0 estiramiento simétrico),
1379 cm™' (C-N estiramiento) y 742 cm™ (C=0 flexidn) correspondiente a las bandas

caracteristicas de la imida (Zhang, Xu, Sun, & Zhang, 2016).



ii. Espectrometria de Masas (EM)
El principio basico de la espectrometria de masas es generar iones a partir de

compuestos inorganicos u organicos mediante cualquier método adecuado, separar
estos iones por su relacibn masal/carga (m/z) y detectarlo cualitativa y
cuantitativamente por su respectiva m/z y abundancia. El analito puede ionizarse
térmicamente, mediante campos eléctricos o impactando electrones, iones o
fotones energéticos. Los iones pueden ser atomos ionizados unicos, clusters,

moléculas o sus fragmentos asociados.

Un espectrometro de masas consiste en una fuente de iones, un analizador de
masas y un detector que funcionan bajo condiciones de alto vacio, Figura 5. Una
mirada mas cercana al extremo frontal de un dispositivo de este tipo podria separar
los pasos de introduccion de muestras, evaporacion e ionizacidon sucesiva o
desorcion/ionizacién, respectivamente, pero no siempre es trivial identificar cada

uno de estos pasos claramente separados entre si.

Entrada de Calor vaporiza
la muestra la muestra

lones acelerados

Fuente de
corriente de electrones

Campo magnético
desvia més los
iones ligeros

Detector

Figura 5. Diagrama de un espectrémetro de masas
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Mientras que otros métodos espectroscdpicos como la resonancia magnética
nuclear (RMN), infrarrojo (IR) o Raman permiten la recuperacion de la muestra, la
espectrometria de masas es destructiva, es decir, consume el analito. Este se
desprende del proceso de ionizacidn y movimiento de traslacién a través del

analizador de masas hasta el detector durante el analisis.

Se ha adoptado el uso de una escala de masa atédmica por numero de cargas
elementales y se le ha denominado relacion masa-carga (m/z). La relacion m/z no
tiene dimensiones por definicién y puede entenderse como la relacion del valor
numeérico de la masa ioénica en la escala de masa atomica y el numero de cargas

elementales del ion respectivo.

Un espectro de masas es la representacién bidimensional de la intensidad de la
sefal (ordenada) frente a m/z (abscisa). La posicién de un pico, como se suele
llamar a las sefiales, refleja la m/z de un ion que se ha creado a partir del analito
dentro de la fuente de iones. La intensidad de este pico se correlaciona con la
abundancia de ese ion. A menudo, pero no necesariamente, el pico en el m/z mas
alto resulta de la deteccion de la molécula ionizada intacta, el ion molecular, M *°.
El pico de ion molecular suele ir acompafiado de varios picos a m/z mas bajos
causados por la fragmentacion del ion molecular para producir iones de fragmentos.
En consecuencia, los picos respectivos en el espectro de masas pueden
denominarse picos de iones fragmentarios. El pico mas intenso de un espectro de
masas se llama pico base. En la mayoria de las representaciones de datos
espectrales de masas, la intensidad del pico base se normaliza al 100% de
intensidad relativa. Esto ayuda en gran medida a hacer que los espectros de masas

sean mas facilmente comparables (Gross, 2011).

iii. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
La resonancia magnética nuclear es una de las herramientas mas poderosas que

existen en la actualidad para dilucidar estructuras de moléculas, principalmente
moléculas organicas. Para ello, esta técnica se basa en una caracteristica intrinseca

de los nucleos: sus propiedades magnéticas.



Por lo tanto, es necesario colocar el analito en un intenso campo magnético, con el
fin de que aparezcan los estados de energia de los nucleos que hagan posible la
absorcion de la radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias
aproximadamente de 4 a 900 MHz, esto como consecuencia del desdoblamiento de

niveles de energia inducido por el campo magnético.

Los nucleos de los atomos tienen carga eléctrica, pero a su vez se comportan como
imanes, dado que tienen momento magnético intrinseco, al cual se lo conoce como
spin nuclear. La palabra spin significa girar y hace referencia a una propiedad
macroscopica de las cargas eléctricas: cualquier cuerpo macroscopico cargado en
rotacién genera un campo magnético perpendicular al plano de giro. Se les atribuyé
inicialmente a los nucleos la propiedad de ser cargas que giran y, por eso, se le dio
a su momento magnético el nombre de spin nuclear. Sin embargo, esta idea clasica
aplicada a las particulas subatdmicas (regidas por la mecanica cuantica) puede
generar problemas conceptuales. En resumen, la mecanica cuantica proporciona
una util relacion entre las frecuencias de absorcion y los estados de energia de los
nucleos, mientras que la mecanica clasica proporciona una descripcion fisica clara
del proceso de absorcion y de la forma de medirlo, es decir, que los nucleos estan

dotados de un momento magnético que apunta en alguna direccion.

Los cuatro nucleos que han sido de mas interés son: 'H, '3C,"®Fy 3'P. El nUmero
cuantico de espin de esos nucleos (l) es 1/2. Por lo tanto, cada nucleo tiene los
estados de espin, que corresponden a | = +1/2 e I=-1/2. El valor de | depende de la

paridad del numero atdomico (Z) y del numero masico (A).

En presencia de un campo magnético, cada spin nuclear puede adoptar diferentes
orientaciones. Para el caso de RMN de protdn, el ntcleo del isétopo 'H posee un
numero cuantico de spin de un medio y si se somete a un campo magnético externo
Bo, su momento magnético se orientara en una de las dos direcciones posibles con
respecto al campo, en funcién de su estado cuantico magnético (m +1/2 y m -1/2):

a favor o en contra del campo, Figura 6.



m = +1/2

Figura 6. Precesién del spin nuclear en presencia de campo magnético externo

para |=1/2

A los protones que orientan su spin a favor del campo se les denomina protones q;
mientras que aquellos cuya orientacion este en contra del campo, se denominan

protones .

La frecuencia de absorcién depende del nucleo medido y del campo magnético
aplicado. Si los electrones que rodean al nucleo del protdon generan una corriente
que induce un campo contrario al externo. Este efecto se denomina proteccién o
apantallamiento. Los electrones que hay alrededor del nucleo lo protegen, es decir,
hacen que el campo magnético en el entorno del mismo sea ligeramente menor al
campo externo aplicado. Por lo tanto, cada nucleo percibe un campo local

ligeramente distinto y, por ende, absorbe a una frecuencia ligeramente diferente.

El desplazamiento quimico & se origina por los pequefos campos magnéticos
secundarios que se generan debido al movimiento de los electrones alrededor de
los nucleos, que, por lo general, se oponen al campo aplicado. Como consecuencia,
los nucleos estan expuestos a un campo efectivo que suele ser algo menor que el

campo externo.



Es por eso que se elige una sustancia como referencia para medir, y ya no
frecuencias, sino diferencias de frecuencia, pues esta no depende el campo
magnético aplicado. Dicha sustancia es usualmente el tetrametilsilano (TMS),
Figura 7, que presenta valores muy bajos de frecuencia dado que la densidad
electronica sobre sus hidrégenos es alta debido a que el silicio es menos
electronegativo que el carbono. Por convencién, se le asigna al TMS el valor de
delta cero (6TMS = 0).

CHs

l

P "'\'”“H/CH3
CH,

HaC

Figura 7. Estructura del tetrametilsilano (TMS), compuesto de referencia para
RMN'H

El fendbmeno que ocurre dentro de un espectrometro afecta a todos aquellos atomos
cuyos nucleos posean spin distinto de cero, es por eso que la muestra a analizar

debe evitar contener impurezas.

Los espectros RMN suelen mostrar un grafico de absorbancia vs. 0, que es
equivalente a un grafico de absorbancia vs frecuencia aplicada. En los mismos, se
grafica © en la escala horizontal con el 0 del lado derecho (es decir,  aumenta hacia
la izquierda). Aquellos protones que absorben a d altos, absorben a campo bajo.
Por el contrario, para los que absorban a 6 bajo es que absorben a campo alto. Por
lo tanto, el protén de & mas alto es el mas desprotegido, el de menor densidad

electronica protegiendo al nucleo (Laurella, 2017).



Dentro de la sintesis quimica, los métodos de preparacion de nanoparticulas en
disolucién son los mas extendidos. En este ambito, la mayor parte de los métodos
consisten en provocar una reduccion de los iones metalicos mediante el empleo de
un agente reductor en disolucion acuosa en presencia o no de agentes
estabilizantes. A partir de esta idea las variaciones de todos los parametros
(precursor metalico, agente reductor, agente estabilizante, disolvente, etc.) han
dado lugar a un amplio abanico de métodos sintéticos para la produccion de

nanoparticulas de metales nobles y/u éxidos (Villanueva Barrio, 2012).

Algunas metodologias, por ejemplo, si se trabaja con oro, parten de soluciones
diluidas del acido tetracloroaurico H[AuCl4]-3H20, y se exponen en presencia de
reductores ya sea organicos, como el citrato trisdédico NasCsHs07-2H20, el tartrato
de sodio y potasio KNaC4H4064H20 o inorganicos como el borohidruro sédico
NaBH4 (Corzo, 2012).

Un aspecto crucial en la sintesis de nanomateriales es evitar la coalescencia, es
decir, estabilizar para eludir los fendmenos de agregacién o coagulacién. Esto se
puede llevar a cabo por efectos estéricos o electrostaticos (Note, Koetz, Kosmella,
& Tiersch, 2005). Para este paso se aflade entonces un agente estabilizante como
el alcohol polivinilico (PVA), el poliacrilato de sodio o la polivinilpirrolidina (PVP)
(Corzo, 2012). Pero pese a los beneficios que ofrecen como un buen control de
crecimiento y dispersidad del tamafio de particula, también afectan severamente al

ecosistema.

Muchos métodos de preparaciéon coloidal se han desarrollado para la sintesis de
nanoparticulas de metales nobles, donde se busca minimizar el impacto al medio
ambiente, tales como, la reduccion directa en solucidon acuosa, o reacciones de
transferencia de fase, con agentes reductores extraidos de plantas, métodos
asistidos con microondas y ultrasénico, entre otros (Shabir, Rani, Garkoti, &
Mozumdar, 2017).



El método poliol, por ejemplo, ha sido considerado uno de los mejores métodos de
reduccion directa porque se pueden preparar nanoparticulas metalicas pequenas
con un control de la composicion y de tamafios muy preciso. En esta técnica se
utilizan disolventes que sirven también de agentes reductores; como, por ejemplo:
alcoholes, a-dioles y éteres de glicoles. Para estabilizar las nanoparticulas y
modificar su superficie se puede utilizar polivinilpirrolidina (PVP), pero a
temperaturas cercanas a 130°C la cinética de nucleacion y el crecimiento de las
nanoparticulas se ven alterados (Belmares Perales, Torres Lépez, Coparan

Elizondo, Arriaga Garza, & Elizondo Villareal, 2013).

Recientemente ha habido un aumento en el uso de soluciones con agentes que

funcionan como reductores - estabilizantes para nanoparticulas de oro y plata.

Tal es el caso del equipo de trabajo de Javaid Shabir quienes sintetizaron una
dispersion altamente estable de nanoparticulas de plata en medios acuosos
utilizando acido nitrilotriacético biodegradable (NTA) como agente reductor y
estabilizador, también comparé las nanoparticulas estabilizadas con PVP para la
catalisis de 4-nitrofenol (4-NP) y concluydé que las largas cadenas poliméricas
dificultaban la difusion de las moléculas reactivas hacia el nucleo catalitico de la
plata. Cabe mencionar que los parametros que variaron fueron: la concentracion de
la solucion de NTA (M), el tiempo de reduccion (min) y la temperatura (°C) mientras

que mantuvieron la molaridad del precursor a 0.2 mmol.

Entre sus resultados exponen que las nanoparticulas de plata preparadas a
diferentes concentraciones de NTA a 60°C exhibieron una banda de absorcion en
el rango de 400 a 430 nm, tipica para la plata. Otra observacién fue que los tamafios
de las nanoparticulas de plata dependian de la concentracion de NTA. También que
a bajas concentraciones de NTA, el tamafio promedio de las particulas fue de
alrededor de 80nm, 90nm y 120nm para 0.02M, 0.05M y 0.08M de NTA
respectivamente. Sin embargo, a una mayor concentracion de NTA, es decir, 0.1M,
0.2M y 0.3M, se encontré que el tamafo promedio de las particulas era de 50 nm,
30 nm y 20 nm, respectivamente. Por ultimo, no se pudieron sintetizar a

temperaturas menores a 60°C. (Shabir, Rani, Garkoti, & Mozumdar, 2017).



Otro ejemplo con Ana M. Herrera et al obtuvieron dos polielectrolitos, modificando
al poli(4-acriloiloxibenzaldehido) usando o- 'y  p-aminofenilsulfénico
respectivamente, para reducir iones metalicos obteniendo nanoparticulas de oro y
plata en soluciones coloidales. Caracterizaron por espectrofotometria ultravioleta
visible y microscopia electronica de transmisién y encontraron que los polimeros
idnicos no solo son capaces de reducir los iones metalicos, sino que también
influyen en la estabilizacion de las nanoparticulas en solucion coloidal, siendo
entonces una sintesis de un solo paso y usando como disolvente agua a
temperatura ambiente. En el articulo se reporta que el rango de las nanoparticulas
de oro ronda entre 2 a 9 nm. También se reportd que los primeros minutos de
reaccion, se detectd una banda de 569 nm aproximadamente atribuida a la
resonancia de plasmoén superficial caracteristica del metal. Con el aumento del
tiempo de reaccion, la banda cambi6 gradualmente desde su punto de inicio hasta
538 nm aproximadamente durante un tiempo de reaccion de tres dias, mientras que

su intensidad aumenta.

El cambio gradual a una menor longitud de onda puede estar asociado con la
disminucién en el tamafio promedio de las particulas y el aumento en la intensidad
de la banda se debe al aumento en la cantidad de particulas formadas, que alcanza
un valor maximo de aproximadamente cuatro dias. Con el paso de varios meses la
solucion coloidal se mantuvo estable ya que no se observaron precipitados

indicando que las nanoparticulas son estables en las soluciones.

Mientras que para la formacion de las nanoparticulas de Ag utilizando los
polielectrolitos se confirmd la presencia de la banda de resonancia del plasmén
superficial caracteristica a 442 nm aproximadamente y un conjunto de tamanos de
entre 17 y 42 nm con formas irregulares, pero a diferencia de los resultados similares
entre los polielectrolitos respecto a los tamafos con las nanoparticulas de oro, el
segundo electrolito obtuvo un rango de entre 5y 10 nm (Herrera Gonzalez, Caldera
Villalobos, Garcia Serrano, & Pelaez Cid, 2016).



l. Resonancia de plasmon superficial
Las propiedades oOpticas de las nanoparticulas de algunos metales como el oro,

plata y los semiconductores, se producen por la interaccidon entre el plasmén de la
superficie de la nanoparticula y la onda electromagnética incidente (luz natural,
laser), produciéndose un efecto cuantico como consecuencia del cambio de la
estructura electrénica inducida por el tamano y la forma de la nanoparticula. Por lo
tanto, una de sus principales aplicaciones radica en el mejoramiento de propiedades

oOpticas.

La peculiaridad de las propiedades 6pticas y fototérmicas de las nanoparticulas
metalicas proviene de las oscilaciones resonantes de sus electrones libres en
presencia de luz, es decir, para determinadas frecuencias de la energia incidente,
se produce un acoplamiento entre las frecuencias de la onda incidente y de la
oscilacion del polariton; este fenomeno se llama resonancia del plasmoén de
superficie y tiene la capacidad de absorber determinadas frecuencias de la luz
incidente y de transmitir las frecuencias no absorbidas que se asocian a un

determinado color (Cornejo Alvarez, 2015).

Siendo asi que, si en una dispersion coloidal, las nanoparticulas de oro poseen un
tamano alrededor de 80 nm, bajo un ambiente de luz comun, se observan longitudes

de onda largas de color naranja.

Este fendbmeno depende también fuertemente de otros factores como la
concentracion de las nanoparticulas, de su distribucion espacial y de las
propiedades de la matriz que rodea a las nanoparticulas metalicas (Chen,
Mwakwari, & Oyelere, 2008).

Il.  Aplicaciones
Las nanoparticulas de oro han sido ampliamente estudiadas por sus propiedades

opticas, electroquimicas, fototérmicas, cataliticas y por sus aplicaciones biologicas
como sensores de glucosa, ademas pueden funcionalizarse con una amplia gama
de ligandos por lo que despierta un gran interés en el area clinica por su posible
biocompatibilidad y baja toxicidad segun la morfologia del material (Chen,
Mwakwari, & Oyelere, 2008) (Jain P. , Huang, EI-Sayed, & EI-Sayed, 2008).



En cuanto a las nanoparticulas de plata, tienen especial interés debido
principalmente a su reconocido efecto bactericida aplicado en dispositivos médicos
y tratamiento de aguas. Sus propiedades electroquimicas ofrecen la posibilidad de
usarse como sensores, por otra parte, sus propiedades Opticas se enfocan en
dispositivos electroluminiscentes o marcadores bioldgicos, asi como su actividad

catalitica (Villanueva Barrio, 2012).

IIl.  Caracterizaciones de las nanoparticulas

I Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis)
Esta técnica mide la interaccion de moléculas con la radiacion electromagnética

acotada al rango del ultravioleta visible, la energia de la luz es usada para promover
electrones de un estado de excitacién a otro. Un espectro es obtenido cuando la
absorcion de luz es medida en funcién de una frecuencia o longitud. Debido a esto,
las longitudes de onda de las bandas de absorcion se pueden correlacionar con los
tipos de enlaces de la especie en estudio. Por tanto, la espectroscopia de absorcion
molecular es valiosa para identificar grupos funcionales en una molécula. Pero lo
mas importante son las aplicaciones de la espectroscopia de absorcion ultravioleta
y visible en la determinacién cuantitativa de compuestos que contienen grupos
absorbentes (Skoog, 2003).

li.  Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo

(FE-SEM)
El microscopio electronico de barrido de emisién de campo (FE-SEM por sus siglas

eninglés), es un instrumento que al igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia
variedad de informacidn procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor
resolucién y con un rango de energia mucho mayor. El funcionamiento es igual al
de un SEM convencional; se barre un haz de electrones sobre la superficie de la
muestra mientras que en un monitor se visualiza la informacién de interés a en

funcion de los detectores disponibles.

La diferencia entre un FE-SEM y un SEM reside en el sistema generacion de
electrones. El FE-SEM utiliza como fuente de electrones un canén de emision de

campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados,



lo que mejora notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales, esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no

conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz electrénico.

Otra caracteristica muy destacable de la FE-SEM es la utilizacién de detectores
dentro de la lente. Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucion

y muy bajo potencial de aceleracion.

El detector de energia dispersiva de Rayos X (EDS por sus siglas en inglés) recibe
los Rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que
pasa el haz de electrones. Como la energia dispersada de los Rayos X es
caracteristica de cada elemento quimico, proporciona informacion analitica
cualitativa y cuantitativa de puntos, lineas o areas seleccionadas en la superficie de
la muestra. Esta técnica se conoce como Microandlisis por EDS (Universitat

Politécnica de Valéncia, 2012).



Capitulo Il Metodologia

El Esquema | muestra las actividades generales que se realizaron. Con un enfoque
global a la quimica verde, se realizé la mecanosintesis de la macromolécula m-
DIDA, la sintesis de nanoparticulas por reduccion quimica en una solucién coloidal

para cada metal y posteriormente sus respectivas caracterizaciones.

Mecanoquimica de | Purificacién de | Electrdlito a partir de |
7* m-DIDA m-DIDA m-DIDA

| Solucion de HAuCl, - 3H,0 + Electrolito

@ ] Sintesis de !
E, nanoparticulas
T Solucién de AgNO, + Electrolito
= |
S
g FTIR-ATR
I \
— m-DIDA EM
. | RMN:H |
— Caracterizaciones — |
| UV-Vis |
o Nanoparticulas ~|: :
FE-SEM

Esquema I. Actividades generales

l. Preparacion y purificacion de m-DIDA
La Figura 8 muestra la estequiometria de reaccién por mecanoquimica para obtener

la meta diimida dicarboxilica (m-DIDA). Los reactivos para llevar a cabo la reaccién
fueron de grado analitico, se utilizé el anhidrido 1, 2, 4-bencenotricarboxilico o
anhidrido trimellitico (TMA), tratado a una temperatura de 100 °C en un horno de
secado al vacio, el 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) como catalizador y la

m-fenilendiamina (m-FDA).
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Figura 8. Estequiometria de reaccion de la m-DIDA

Pesos moleculares

TMA m-FDA DABCO m-DIDA H20

+2 H,0

192.13 g/mol 108.14 g/mol 112.172 g/mol 456.3 g/mol 18.01528 g/mol

Partiendo de la estequiometria y con un ajuste por la pureza de los precursores, se
establecio pesar 0.515 g de TMA y 0.142 g de m-FDA para obtener 0.5935 g de m-
DIDA. Para el catalizador (DABCO) se utilizaron 0.5 mmol por cada gramo de TMA

(Howell, Dangalle, & Al-Omari, 2011) (Heravi, Shoar, & Pedram, 2005).

A continuacion, se presenta un diagrama en el Esquema Il explicando los pasos de

la mecanoquimica.

Moler TMA y DABCO en un crisol por 15 min sobre una parrilla a 90°C

S

Agregar m-FDA y moler por 1 h a 100°C

NS

Dejar reposar 15 min para obtener un polvo color amarillo claro

S

Secar en un horno por 30 min a 180°Cy a una presion de vacio de 125 cmHg

Esquema Il. Mecanoquimica de m-DIDA
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1. Preparacion de electrolito a partir de m-DIDA
La Figura 9 representa la reaccion de neutralizacion de la m-DIDA para preparar el

electrolito. Se utilizé la m-DIDA, hidroxido de sodio (NaOH) con una pureza del 97%

y agua desionizada.

HOOC COOH

NaOOC COONa
o o
O o
N
\©/N + 2 NaOH = %%N( ?éj; + 2 HZO

Figura 9. Neutralizacion de la m-DIDA

Pesos moleculares

m-DIDA NaOH Sal H20
456.3 g/mol 39.99 g/mol 500.38 g/mol 18.01528 g/mol
El Esquema lll, muestra los pasos para la preparacion del electrolito a una

concentracion 0.001 M, el cual se utilizé para la reduccién de los iones de oro y de
plata. De acuerdo a la estequiometria de reaccién y el ajuste de pureza de la base
se propuso preparar 50 mL, pesando 0.02314 g de m-DIDA y 0.00418 g de NaOH.
Cabe mencionar que la recuperacion de la sal se obtuvo para caracterizarla por
espectroscopia de infrarrojo, pero para la sintesis de las nanoparticulas no debe de

realizarse este ultimo paso.

Preparar una solucion a 0.001 M de NaOH

Vi

Agregar m-DIDA y mantener en agitacion hasta disolver completamente

J

Recuperar la sal del electrolito por un método de extraccion

Esquema lll. Neutralizacion de la m-DIDA
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Para las nanoparticulas de oro se prepard una solucion de acido cloroaurico
trinidratado (HAuCl4*3H20), mientras que para las nanoparticulas de plata se utilizé
nitrato de plata (AgNOs) y como disolvente etanol. Dichas soluciones se prepararon

a la misma concentracion que el electrdlito, 0.001 M.

La Tabla Il muestra las relaciones que se llevaran a cabo con el electrolito a partir

de la m-DIDA vy las soluciones metalicas de oro y plata.

Tabla Il. Relacién de las soluciones de las nanoparticulas metalicas.

Soluciones Electrolito de Solucién de la
m-DIDA (mL) sal metalica (mL)
I 1.5 1.5
[l 2 1
11 3 1

A continuacion, en la Figura 10 se ejemplifica la sintesis de las nanoparticulas.

REDUCTOR @
AgNO, HAuCI,

ESTABILIZANTE -3H,0

K_Y_) Y

Precursores

Solucién
de sal
metalica

Nanoparticulas
de Oro o de
Plata

Figura 10. Sintesis de nanoparticulas



Capitulo Ill Resultados y discusion

1. Rendimiento obtenido de la m-DIDA
La m-DIDA, Figura 11, que se obtuvo fue un polvo de color amarillo claro el cual se

torndé mas oscuro cuando se sublimaron las impurezas en el horno al vacio.

Figura 11. Apariencia de la m-DIDA
Con las condiciones de trabajo establecidas se obtuvo el siguiente rendimiento.

rendimiento real
— —X
rendimiento tedrico

%Rendimiento=

o . 549 mg
YoRendimiento= mm 00

%Rendimiento=92.50%

2. Caracterizacion de la m-DIDA
l. FTIR-ATR

Para el analisis por espectroscopia de infrarrojo se utilizé6 un espectrofotometro de
infrarrojo FT con ATR marca Perkin Elmer modelo spectrum one con el accesorio

para polvos tanto de la macromolécula m-DIDA como de la sal recuperada.

En la Figura 12, se muestran los espectros IR de la m-DIDA y de la sal recuperada,
donde en este ultimo, se puede observar el desvanecimiento de la banda asociada
al O-H perteneciente al grupo funcional del acido carboxilico que se observa en el
espectro perteneciente a la m-DIDA. En cambio, se observan bandas asociadas al

grupo funcional de una sal acida.
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Figura 12. Espectros de infrarrojo de m-DIDA vy la sal obtenida del electrolito

m-DIDA FTIR-ATR (cm): Acido carboxilico formacién de dimeros: 2972 s (v OH),
1726 s (v C=0), 1414 w (0 CHqp)), 1288 m (v C-0O), 1202 m (w CH2) y 927 w (¢
OHoop)); Imida ciclica: 1779 w (v C=0), 1726 s (v C=0), 1360 m (v C-N) y 721 s (v
CNC); Aromatico: 1697 s (v C=C), meta-disustitucion: 773 w (6 OHoop)) y 677 W (0
OHoop)).

Sal recuperada FTIR-ATR (cm-): Sal 4cida: 1567s (v* C=0), 1385m (v* C=0).

1. EM
La caracterizacion por espectrometria de masas brinda principalmente informacién

de la distribucion de la abundancia relativa de cada is6topo.

Un espectrometro de masas ioniza los atomos y las moléculas con un haz de
electrones de alta energia y luego desvia los iones a través de un campo magnético

segun la relacion masa carga (m/z) del ion.



En la Figura 13, se muestra el espectro de masas de la m-DIDA que registra los
valores de m/z para cada ion a lo largo del eje x, y la abundancia relativa de cada
ion en el eje y, mientras que el grado con el que se desvian los iones es

inversamente proporcional a su relacion masa carga.
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Inlet : Direct Ian Made : EI+
Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linearl

RT : 1.19 min Scan#% : (6, 13@)
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Figura 13. Espectro de masas de m-DIDA

Al momento de chocar un electron con la muestra, se retirara uno de esta

convirtiendo a la molécula en un catiéon molecular.

Al hacer un conteo de las masas moleculares de la muestra y al dividirlo entre la
Unica carga positiva, se determinara la relacion m/z, el cual recibe el nombre de ion
comun y que en este caso es justamente la molécula con la que se esta trabajando,
Figura 14.

g g g g
m_24C (12.0107 m—ol) +12H(1.00784 m—ol) +80(15.999 m_ol) +2N(14.0067 -2)

z 1

m
5 =456.3562 ~456
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Figura 14. lon comun de la m-DIDA

Por ejemplo, el pico mas intenso del espectro de la Figura 13, pertenece al ion
comun de la m-DIDA en 456 m/z, sin embargo, en otras muestras puede que el ion
molecular no sea el mas comun, el cual se refleja con la altitud de los picos, y al que
se le denomina pico base representando el mayor porcentaje de la abundancia
relativa del ion en que se encuentra dicha fragmentacion tomandolo como 100

porciento.

Sin embargo, el ion comun también se puede fragmentar. Estas fragmentaciones
pueden no contener carga por lo que no apareceran en el espectro, o bien, estas
pueden conservar la carga positiva. Estos cationes luego se aceleran a través de
placas eléctricas en paralelo y posteriormente se desvian por un campo magnético

antes de llegar a un detector.

Los demas picos se pueden determinar ya que son la representacion de los
diferentes iones formados que se han desviado con distinta intensidad. Es decir, los
iones mas pesados se moveran mas lentamente y su desviacion sera menor.

Mientras que los iones mas ligeros tendran una mayor desviacion.

A continuacion, en la Figura 15 se muestran las rutas de fragmentacion propuestas

a partir del espectro de masas anterior con los fragmentos iénicos mas estables.



+
o o .
HO. H H OH HO H H Ho. H
o o o 0 o
H H H H H H H H
N —_— N N —_—
o 0
H H
Ll

H H H H
H H
m/Z=456 m/Z=412 m/Z=265
lon molecular
Pico Base
H
H H H ° H
. 7 o N
H.
H ’ .
/ N H H
o H
m/Z=75 m/Z=148 m/Z=221
m/Z=265
o} o o}
V4 H HO H HO H
/; f l/; f o
H . P H . - H
e . N
m/Z=103 m/Z=120 m/Z=193

miz=412
H H H
j (o) O, 3 O,
H H H H H
N N
-
H H H
H H
m/Z=368 miz=384
o o
HO H HO H
(o}
H H — > H
! OoH
(¢}
H H
H
miz=265 m/z=228

Figura 15. Ruta de fragmentacion
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. RMN
La espectrometria de RMN sirve para obtener informacion estructural vy

estereoquimica.

Dos nucleos son quimicamente equivalentes si se pueden intercambiar a través de
un elemento de simetria (eje o plano) presente en la molécula o cuando se
convierten en idénticos debido a procesos intramoleculares rapidos. Por ejemplo,
en la Figura 16 se identifican 3 grupos de protones puesto que He y Hrf son

equivalentes.

He Hf

Figura 16. Grupo fenil central de la m-DIDA

Por otra parte, en la Figura 17, no se identifican protones quimicamente

equivalentes.

HOOC Ha

0]

Figura 17. Parte lateral de la m-DIDA



Sin embargo, en la macromolécula completa de la Figura 18 se puede dibujar un
eje de simetria, lo que vuelve a los protones Ha. Hb y Hc de la Figura 17

quimicamente equivalentes con Hn, Hi y Hjrespectivamente.

HOOC Ha Hp COOH

-I--
o

He Hy

{e

Figura 18. Macromolécula de m-DIDA completa

Para identificar la molécula a la que corresponde el espectro, se deben tener en

cuenta los siguientes parametros:

e Numero de senales: indica el numero de grupos de protones
magnéticamente diferentes que tiene la molécula.

e Area bajo cada sefial: cuenta el nimero relativo de protones a los que
representa.

e Multiplicidad de las sefales: informa en general del numero de protones que
tienen los grupos vecinos al que da la sefial considerada.

e Constantes de acoplamiento: relaciona unas sefales con otras, permitiendo
conocer qué grupos estan enlazados entre si.

e Desplazamiento quimico: informa sobre la naturaleza quimica del grupo que
da la senal. Existen tablas que establecen rangos para diferentes grupos

funcionales.



A continuacion, se presenta el espectro obtenido en la Figura 19, donde se observan
cinco senales, es decir, cinco tipos diferentes de protones pertenecientes al anillo
aromatico; el protdn del acido carboxilico no logra observarse debido a su baja

intensidad, cabe mencionar que se identificaria con un desplazamiento de entre 10

y 12 ppm.
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Figura 19. Espectro de RMN'H para la m-DIDA

Los protones del anillo aromatico de la m-DIDA se ubican en diferentes ambientes
moleculares ubicados aproximadamente en 7 ppm, es decir, en distintas posiciones
respecto a otros atomos, debido a que los electrones en los enlaces colocan un
apantallamiento electrénico alrededor del nucleo, lo que les confiere un

desplazamiento unico.
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A continuacion, se enumeran los diferentes tipos de protones excluyendo a los del
acido carboxilico, puesto que no es observado en el espectro de RMN'H. La

nomenclatura queda predispuesta en la Figura 20.

HOOC Hy H, COOH

Figura 20. Nomenclatura de los protones presentes en la m-DIDA

Los resultados del analisis por RMN'H muestran un desplazamiento de 8.39 ppm
para el proton H+, con un doblete que integra para 2 protones. El proton H2 es un
singulete que por su posicion cerca del grupo carboxilico y el oxigeno del anhidrido
tiene un mayor desplazamiento que el Hs, los cuales integran para dos protones
cada uno. Para el H4 se tiene una relacion n+1 con un triplete que integra para un
protdn. Por su posicidn, el protdon Hs resuena a campos mas bajos integrando para

tres.

RMN-'H (400 MHz, DMSO-d6): 5: 8.39 (d, J = 0.97 y J=7.76, Hz, 2H, H-Ar); 8.31 (s,
2H, H-Ar); 8.03 (d, J = 7.72 Hz, 2H, H-Ar); 7.70 (t, 1H, H-Ar); 7.57 (td, J = 1.76, y
7.76 Hz, 3H, H-Ar).



3. Caracterizacion de las nanoparticulas
Las disoluciones coloidales de oro pueden tener un color rojizo, ya que la banda de

la resonancia del plasmén superficial se posiciona entre los 510-520 nm.

Por otra parte, cuando las nanoparticulas se agregan, la solucién se tornara azul
debido a que la banda de absorcion se posiciona a longitudes de onda superiores a
600 nm.

A los pocos segundos de agregar la soluciéon de cada metal al electrolito segun su
respectiva relacion (v/v) se observé un cambio en la coloracion de este, debido a la

presencia del fendmeno de la resonancia del plasmon superficial.

Por ejemplo, la Figura 21 representa a la relacién 1.5:1.5 para la sintesis de
nanoparticulas de oro. Se pueden observar dos fases, la superior de coloracién

purpura indica la formacién de nanoparticulas.

Figura 21. Formacion de nanoparticulas de oro, relacion 1.5:1.15

a7 L




La Figura 22 muestra las soluciones de nanoparticulas de oro a las diferentes
relaciones sintetizadas. La diferencia de coloracion entre ellas se puede atribuir a la

concentracion y el tamafo de las nanoparticulas.

Figura 22. Nanoparticulas de oro a diferentes relaciones v/v

Por su parte, la Figura 23 muestra a las nanoparticulas de plata a diferentes

relaciones v/v. Al igual que las de oro, se le atribuye la diferencia de coloracion.

Figura 23. Nanoparticulas de plata a diferentes relaciones v/v
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. UV-Vis

Esta técnica se ocup6 para obtener la resonancia de plasmon superficial tanto de
las nanoparticulas de oro como de las de plata. Para el oro se produce el plasmén
a longitudes de onda en torno a 520 nm, mientras que para la plata esta en torno a
420 nm (Murray & Barnes, 2007). Ademas, se realiz6 un monitoreo cinético continuo

de las soluciones coloidales, con el fin de conocer el tiempo de estabilizacion.

Nanoparticulas de Oro
La Figura 24 representa el espectro de UV-Vis de las nanoparticulas de oro para los

tres lotes realizados (1.5:1.5, 2:1 y 3:1) después de 5 minutos de reaccién. Se puede
observar a primera instancia una pronunciada banda en torno a 550 nm,
caracteristica de la resonancia del plasmon superficial del oro. EI comportamiento
observado muestra una mayor intensidad en la banda correspondiente a una
relacion 1.5:1.5 en comparacién con la muestra a 3:1, probablemente porque posee

mas cantidad de nanoparticulas.
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Figura 24. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de oro sintetizados a tres

diferentes relaciones en volumen



La Figura 25 por su parte, representa mediciones al lote elaborado con una relacién
3:1, a diferentes tiempos de reaccion. Se observa un ligero corrimiento a longitudes
de onda menores, con 527 nm aproximadamente, debido a un ligero decrecimiento
de las nanoparticulas. Los resultados también muestran un aumento en la
intensidad de la banda, por lo que se puede considerar que, debido a la disminucién

de tamafo, aumento la cantidad de nanoparticulas.
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Figura 25. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de oro a una relacion 3:1 en

volumen, monitoreados a diferentes tiempos
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La Figura 26 representa el monitoreo de la estabilidad de las nanoparticulas en
relacion 3:1 al cabo de once meses. No se observa un desplazamiento considerable
de la banda desde su sintesis. Sin embargo, se puede observar una mayor

intensidad de absorbancia conforme trascurre el tiempo del monitoreo.
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Figura 26. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de oro a una relacién 3:1 en

volumen, monitoreados a diferentes tiempos
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Nanoparticulas de Plata
La Figura 27 representa el monitoreo de las nanoparticulas de plata a una relacién

3:1 a diferentes tiempos de reaccion. Se detecta una banda alrededor de 408 nm,
que no se desplaza conforme pasa el tiempo, lo que indica que su tamafo
permanecié constante. Por otro lado, la intensidad de la banda aumenta conforme
pasa el tiempo, probablemente debido al aumento de la densidad de las
nanoparticulas en la solucion, esto se comprueba por el cambio de la coloracion de

la solucidén a una mas oscura.
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Figura 27. Espectro de UV-Vis de nanoparticulas de plata a una relacién 3:1

monitoreados a diferentes tiempos
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Il.  FE-SEM

Por otra parte, se analizaron las nanoparticulas por microscopia electronica de
barrido con candn de emision de campo (FE-SEM), esta técnica permite observar

la morfologia de las nanoparticulas.

Para mejorar la calidad de visualizacion, se realizaron lavados a las soluciones
coloidales ya que se observo la presencia de una fase organica, posteriormente se

depositd una gota de la solucion a analizar sobre una rejilla de cobre.

La Figura 28 ejemplifica el depdsito de las nanoparticulas de plata, la Figura 28 A)
muestra de izquierda a derecha la solucion sin lavar y después de los lavados. La

Figura 28 B) muestra la rejilla de cobre donde se depositan las muestras.

Figura 28. A) Nanoparticulas de plata después de tres lavados y B) Rejilla de

cobre
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Nanoparticulas de Oro
La Figura 29 muestra una micrografia tomada a campo claro de nanoparticulas de

oro reducidas y estabilizadas con el electrolito elaborado con la m-DIDA, después
de seis meses de reaccion. La micrografia revela la formacién de nanoparticulas de

forma esférica y con un tamafio aproximado de 5 nm.

I 100nm JEOL 13/11/2018

xX160,000 15.0KV USD SEM WD 9.9mm 16:52:32

Figura 29. Micrografia FE-SEM a campo claro de nanoparticulas de oro reducidas

y estabilizadas con m-DIDA

En un analisis por EDS se grafica el numero (conteo) de rayos X recibidos y
procesados por el detector en funcién de la energia de los niveles atomicos del

metal detectado.

En la Figura 30 se puede confirmar la presencia del oro, aunque con sefales de
baja intensidad debido al tamario de las nanoparticulas que no acumula el suficiente
material para ser detectado. Se observan cinco senales que detectan el metal a
1.75, 212, 2.3, 8.5y 9.7 keV. Las sefiales de cobre se deben a la rejilla de cobre

usada.
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Figura 30. Analisis por EDS de las nanoparticulas de oro

Por otra parte, en la Figura 31 se observan conglomeraciones de las nanoparticulas

recubiertas por una fase organica procedente del electrolito precursor.
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Figura 31. Conglomerados de nanoparticulas de oro

Debido a conglomerados como el de la Figura 31, hubo suficiente muestra metélica

lo que generd picos de elevada intensidad para el oro en el EDS. En el espectro de

la Figura 32 se observa la composicion de la muestra, con la presencia de

elementos de oro, cobre y carbono principalmente, y en menor cantidad oxigeno.
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Figura 32. Analisis por EDS de las nanoparticulas de oro

En la misma muestra analizada también se puede observar la presencia de
dendritas conformadas de la m-DIDA que encapsulan a las nanoparticulas, Figura
33. Para retirar esta fase organica se realizaron lavados que consistieron en
centrifugar la solucién coloidal con agua desionizada a 15 rpm por 15 minutos.

- = '
100nm JEOL 13/11/2018
15.0kV USD SEM WD 9.7mm 17:49:28

Figura 33. Nanoparticulas de oro atrapadas en una fase organica proveniente de
la m-DIDA
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La Figura 34 muestra una micrografia tomada a campo claro de las nanoparticulas
de oro después de siete meses de reaccion y después se ser llevadas a un segundo
lavado con agua desionizada. La micrografia muestra una reduccién de la fase

organica presentando mejor dispersidad espacial.

100nm JEOL 03/12/2018
SEM WD 9.7mm 12:21:28

Figura 34. Nanoparticulas de Au después del segundo lavado
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La Figura 35, muestra los valores aproximados para las nanoparticulas de oro. El
eje X se presenta un valor de 5.391 nm, para el eje Y un valor de 5.859 nm, mientras
que para la diagonal un valor de 7.962 nm. Sin embargo, se debe tener en cuenta

que el halo alrededor de la nanoparticula genera un margen de error.

— 10nm JEOL 03/12/2018
x400,000 20.0kV USD SEM WD 10.0mm 13:21:13

Figura 35. Tamafio aproximado de las nanoparticulas de oro, segundo lavado
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Como aun se observaba materia organica se procedio a un tercer lavado. La Figura
36 muestra un crecimiento cerca del doble tamano de las nanoparticulas de la
Figura 35, probablemente debido a que se retird la parte organica que mantiene la

estabilidad de las nanoparticulas.

'

X:11.719nm

I 100nm JEOL 05/12/2018
x200,000 15.0kV USD SEM WD 9.6mm 12:19:15

Figura 36. Tamafio aproximado de las nanoparticulas de oro, tercer lavado



Nanoparticulas de Plata
Para evitar la presencia de la fase organica como en las nanoparticulas de oro, se

realizaron siete lavados con ayuda de una centrifuga a 15 rpm por 15 minutos.

La Figura 37 muestra un par de micrografias tomada a campo claro de
nanoparticulas de plata que fueron reducidas y estabilizadas con un electrolito
elaborado de la macromolécula m-DIDA, después de siete meses de reaccion. La
micrografia revela la formacion de nanoparticulas de forma amorfa y con un tamafio

aproximado alrededor de 50 nm.

E— 100nm JEOL 25/04/2019

X100,000 15.0KV USD SEM WD 10.0mm 14:52:24

Figura 37. Micrografia FE-SEM a campo claro de nanoparticulas de plata

El analisis por EDS de la Figura 38 muestra en el siguiente espectro la presencia de
un pico de absorcién intenso a 2.9844 keV, caracteristico de la plata elemental.
Ademas, el perfil también revela un pico de absorcién mas alto para la presencia de
carbono, que se puede asociar a la fase organica y otro mas de cobre atribuido a la

rejilla portamuestra.
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Figura 38. Analisis por EDS de las nanoparticulas de plata

La Figura 39 muestra una micrografia con mayor dispersidad de tamaros

incluyendo nanoparticulas de entre 15 nm y 25 nm.
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Figura 39. Micrografia FE-SEM a campo claro de nanoparticulas de plata con

tamanos entre 15 nmy 25 nm




La Figura 40 es una micrografia tomada a campo claro, donde se observa un

conjunto de seis nanoparticulas bien definidas que forman una hilera, es decir, no

se conglomeran a pesar de no percibirse la fase organica.
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Figura 40. Nanoparticulas de plata sin fase organica



Finalmente, se encontrdé un aglomerado de nanoparticulas debido tal vez a que la
muestra a analizar debi6 tener menos lavados, ya que no se encontraron tantas

nanoparticulas como se esperaba, Figura 41.

— 100nm JEOL 25/04/2019
x100,000 15.0kV USD SEM WD 10.0mm 15:30:56

Figura 41. Conglomerado de nanoparticulas de plata
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Conclusiones

1.

Se sintetizaron nanoparticulas de oro y nanoparticulas de plata por el método
coloidal empleando un electrolito que actué como agente reductor-
estabilizante obtenido a partir de la m-DIDA preparada por mecanoquimica.
Se sintetizé m-DIDA por mecanosintesis a partir de anhidrido trimellitico
(TMA), m-fenilendiamina (m-FDA) y el catalizador DABCO.

Mediante la caracterizacion de la m-DIDA por espectroscopia de FTIR-ATR,
se confirmo la presencia de los grupos carboxilicos y de las imidas, mientras
que para la sal se observo la ausencia de los grupos carboxilicos y la
presencia del grupo funcional para una sal acida; por espectrometria de
masas se determinaron las m/z de los fragmentos idnicos mas estables y por
espectroscopia de RMN'H se obtuvo informacion estructural vy
estereoquimica de la macromolécula m-DIDA.

Se preparod un electrolito neutralizando a la macromolécula m-DIDA.

Se obtuvieron soluciones coloidales estables durante 11 meses para las
nanoparticulas de oro y 7 meses para las nanoparticulas de plata.

Mediante la caracterizacidén por espectrofotometria de UV-Vis se observo la
presencia de la resonancia del plasmén superficial para el oro y la plata. Al
aumentar el paso del tiempo, incrementa la intensidad de la absorbancia. Por
lo tanto, el electrolito elaborado a partir de la m-DIDA es capaz de reducir los
iones de oro y de plata y estabilizar las nanoparticulas metalicas en
soluciones acuosas a temperatura ambiente.

En la caracterizacion por FE-SEM se observé una morfologia esférica para
las nanoparticulas de oro con un tamano aproximado a 5 nm, pero al retirar
la fase organica proveniente de la m-DIDA estas crecieron de un tamano
cercano a 11 nm.

Para las nanoparticulas de plata se encontré dispersidad de tamafios de
entre 15 hasta 50 nm con formas amorfas. Se encontraron menos
nanoparticulas de plata respecto a las de oro probablemente por la cantidad

de lavados realizados, pero con mayor tamanio.
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