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INTRODUCCION
En las ultimas décadas, las nanoparticulas han surgido como una tecnologia

revolucionaria con aplicaciones en una amplia gama de campos, desde la medicina
hasta la electrénica. Su tamafo y propiedades unicas las hacen increiblemente
versatiles y valiosas en numerosas industrias. Sin embargo, su produccion plantea
preocupaciones ambientales, ya que a menudo implica el uso de sustancias
quimicas, como agentes reductores y estabilizantes, que pueden generar
subproductos toxicos o no biodegradables. Estos subproductos, si no se manejan
adecuadamente, podrian contribuir al deterioro del medio ambiente. Por ello, es
fundamental desarrollar métodos de sintesis mas sostenibles y gentiles con el
entorno.

Con la finalidad de obtener nanoparticulas con propiedades definidas, como un
tamano controlado, estabilidad quimica, alta reactividad superficial o caracteristicas

Opticas adecuadas para su aplicacion, a menudo se emplean sustancias que

funcionan como agentes reductores, entre ellos, el borohidruro de sodio (NaBH,) y

el citrato de sodio (Na;CyHs0,). Estos representan el 33% de los agentes
reductores mas usados en métodos de sintesis. También se utilizan agentes
estabilizantes, como el citrato de sodio, que es el segundo mas comun después de
la polivinilpirrolidona (PVP). Actualmente, se busca superar las limitaciones
asociadas a estos compuestos para permitir la aplicacién de las nanoparticulas en
areas como la medicina, la farmacéutica, la catalisis y el tratamiento para la
deteccion de virus y bacterias.

Aunado a lo anterior, otro problema persistente es la ejecucion y obtencion de
nanoparticulas, proveniente de la sintesis tradicional de sus precursores,
lamentablemente con el paso del tiempo esta ha sido una tarea laboriosa y a
menudo ineficiente, caracterizada por largos tiempos de reaccién, baja selectividad,
generacion de subproductos y la necesidad de utilizar reactivos toéxicos y
condiciones de reaccion poco amigables con el medio ambiente, requiriendo una
considerable cantidad de tiempo y recursos.

A pesar de los avances en las metodologias sintéticas, muchas de las técnicas
convencionales siguen siendo ampliamente utilizadas debido a la falta de
alternativas mas eficientes y sustentables, es por ello por lo que se propone el uso
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de la quimica verde, también conocida como quimica sustentable, la cual busca
disefiar productos y procesos que reduzcan o eliminen el uso y la generacién de
sustancias peligrosas para la salud humana y el medio ambiente. Su objetivo es
minimizar el impacto negativo de la industria quimica desde la etapa de disefio,
promoviendo la eficiencia en el uso de recursos, el ahorro de energia y la
disminucién de residuos. Asi pues, se propone un método de sintesis en disolucion
soélida, para obtener a la 3,4-diimida acida, (denominada como 3,4-DIA), a partir del
anhidrido ftalico y el acido 3,4-diaminobenzdico para cumpla con la doble funcién
tanto como agente estabilizante como de agente reductor en la generacidon de
nanoparticulas de oro.

JUSTIFICACION

De acuerdo con lo anterior, se ha propuesto la obtencién de un compuesto con la
particularidad de ser agente estabilizante y reductor en la generacion de
nanoparticulas de metales nobles, de igual manera existen estudios que han
utilizado sustancias parecidas en composicion, obteniendo resultados satisfactorios.
En 2022 Caldera Villalobos y colaboradores [1], en su estudio “Comparison
of polyampholyte derivative of chitosan with bisphthalimides of low molecular weight
in the green synthesis of Au nanoparticles” reportaron la obtencion de bisftalimidas
diacidas en posiciones meta y para, cuyos resultados fueron muy prometedores en
cuanto a la reduccién y estabilizacion de nanoparticulas de oro.

Por otro lado, en 2021 Salas LoOpez y colaboradores [2], caracterizaron

termoquimicamente dos bisftalimidas, la N,N'-(1,3-phenylene)bis(phthalimide) y la

N,N’-(1,3-phenylene)bis(phthalimide-5-carboxilic acid) ocupando técnicas térmicas
como la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico
(TGA) [3].

Gracias a estas investigaciones se plante6 un derivado acido de una bisftalimida
que cumpliera con propiedades reductoras y estabilizantes para la generacion de
nanoparticulas metalicas de metales nobles, la 3,4-diimida acida.

OBJETIVOS

Objetivo general:
Sintetizar un compuesto organico de nueva generacion, cuyo electrolito sea

utilizado para la obtencidén de nanoparticulas de oro.




Objetivos especificos:
e Proponer la ruta de sintesis que dé el mejor rendimiento para la

obtencion de la 3,4-diimida acida.
Caracterizar la 3,4-diimida acida por espectroscopia de infrarrojo,
espectrometria de masas, resonancia magnética nuclear, calorimetria
diferencial de barrido y analisis termogravimétrico.
Obtener un electrolito a partir de la 3,4-diimida acida.
Sintetizar nanoparticulas de oro via el método de reduccion quimica a
partir del electrolito a base de la 3,4-diimida acida.

HIPOTESIS

A partir de una diimida acida sintetizada por disolucién sdlida, se obtendra un

electrolito como alternativa al uso de borohidruro de sodio, capaz de reducir y

estabilizar nanoparticulas de oro por el método de reduccion quimica.




Capitulo I.

Antecedentes




1.1.SINTESIS CONVENCIONAL DE COMPUESTOS ORGANICOS

La sintesis convencional de compuestos organicos corresponde a los métodos
clasicos y muy utilizados en quimica para la construccion de moléculas, formadas
principalmente por atomos de carbono e hidrogeno, ademas de otros elementos
como oxigeno, nitrogeno, azufre, etc. En general, cualquier sintesis organica se
refiere a una secuencia de reacciones habilmente planificadas para ensamblar
moléculas mas complejas a partir de precursores mas simples, asi pues, se propone
una sustitucion a todos esos productos y subproductos perjudiciales para el medio
ambiente, es por ello que gracias a la quimica verde se busca la sintesis de un
compuesto nuevo enfocado en la obtencion de nanoparticulas de oro, investigando
desarrollar procesos y productos que sean mas amigables con el medio ambiente y
que reduzcan el impacto negativo sobre la salud humana. Su principal objetivo es
prevenir la contaminacion desde la fuente, a diferencia de otros enfoques que se

concentran en limpiar el dafio una vez que ya ha ocurrido.

1.1.1. Diimidas
La sintesis y obtencion convencional de diimidas ha sido un area de interés en la

quimica organica y la quimica de materiales debido a sus propiedades, que las
hacen utiles en una amplia variedad de aplicaciones, como materiales poliméricos,
agentes reductores, catalizadores, compuestos bioactivos, entre otros [4].
Sintesis de diimidas funcionales

Se han desarrollado métodos sintéticos para la preparacion de diimidas con

funcionalidades especificas, como grupos amino, ésteres, alcoholes, etc. Estos

métodos a menudo implican la reaccion de una diamina con un diacido o un
anhidrido correspondiente, seguido de una serie de pasos de modificacién quimica
para introducir las funcionalidades deseadas [5].

Polimerizacién de Diimidas

Las diimidas se han utilizado como monémeros en la sintesis de polimeros de alto
rendimiento, como las poliimidas. Estos polimeros exhiben propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas excepcionales, lo que los hace utiles en aplicaciones que van

desde materiales estructurales hasta dispositivos electrénicos avanzados. Se han




realizado numerosos estudios sobre la polimerizacion de diimidas y la estructura-
propiedad de los polimeros resultantes [6].

Diimidas como Agentes Reductores

Algunas diimidas como la 2,2-ditiobisbenzamida, se ha utilizado como agente
reductor en reacciones organicas, particularmente en la sintesis de péptidos y la
modificacion de proteinas. La investigacion en este campo se ha centrado en el
desarrollo de métodos eficientes para la activacion y el uso de estas diimidas como
reactivos de reduccion suaves y selectivos [7].

Aplicaciones en Catalisis

Algunas diimidas metalicas han demostrado ser eficaces catalizadores en una
variedad de reacciones organicas, como la hidrogenacion, la hidroformilacion y la
polimerizacidn. La investigacidn en este campo se ha centrado en la sintesis y
caracterizacion de nuevos complejos de diimida-metal y en la evaluacion de su

actividad catalitica y selectividad [8].

1.1.2. Aminas
Las aminas son compuestos muy polares; estas son consideradas derivadas del

amoniaco que resultan de la sustituciéon de los hidrogenos por radicales alquilo,

dependiendo que se sustituya ya sea uno, dos o tres hidrégenos, estas pueden
llegar a ser primarias, secundarias o terciarias.
e Aminas primarias:
o Solo un atomo de hidrégeno del amoniaco es sustituido por un grupo
alquilo.
o Estructura general: R-NH, (por ejemplo, metilamina, CH3;NH,).
e Aminas secundarias:
o Dos atomos de hidrogeno del amoniaco son sustituidos por dos
grupos alquilo.
o Estructura general: R,-NH (por ejemplo, dimetilamina, (CH3) ;NH).
e Aminas terciarias:
o Los tres atomos de hidrégeno del amoniaco son sustituidos por tres
grupos alquilo.
o Estructura general: R3-N (por ejemplo, trimetilamina, (CHs) sN).




Proceso de alquilacion
La sustitucion de hidrogenos por radicales alquilo en las aminas es conocida como
alquilacién y puede llevarse a cabo mediante diferentes métodos, como la reaccion
con haluros de alquilo (R-X) o mediante la reaccion con alquenos, en presencia de
catalizadores adecuados.

e Alquilacion con haluros de alquilo (R-X)

o En este proceso, una amina reacciona con un haluro de alquilo para

sustituir un atomo de hidrégeno por un grupo alquilo. Por ejemplo:
R—NH,+R —X - R—NHR + HX

o Esta reaccidon puede llevar a la formacién de aminas secundarias o
terciarias, dependiendo de cuantos hidrogenos se sustituyen.
e Alquilacion excesiva o cauterizacion
o Si la alquilacién continua y todos los hidrégenos son reemplazados, el
proceso da lugar a una sal de amonio cuaternario:
R;—N+R —X>R,N*X~
o Estas sales tienen aplicaciones importantes, como surfactantes y agentes
antimicrobianos.
Las aminas pueden ser clasificadas como alifatico, esto quiere decir que solo tienen
grupos alifaticos unidos, o aromatico, que tiene uno o mas grupos arilo unidos; estos
pueden ser de cadena abierta, esto quiere decir que el nitrdgeno no forma parte de
un anillo o pueden ser ciclicos, en los que el nitrogeno forma parte del anillo.
En este trabajo experimental se utilizara como reactivo el &acido 3,4-
diaminobenzoico, esta, puede sufrir ciclocondensaciones para formar quinoxalinas
y benzimidazoles [9]. Sus propiedades fisicoquimicas se exponen a continuacion en

la tabla 1:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas reportadas para el acido 3,4-diaminobenzoico

Propiedad Valor
Punto de fusion 210-211 °C
Punto de ebullicion 411.8 £ 3.5°C




Masa molar 152_15%

Entalpia de vaporizaciéon = 70.05 + 3.0 X_
- mol

Densidad 1.428 + 0.06 -~
cm

1.1.3. Anhidridos

Los anhidridos son compuestos organicos que se caracterizan por contener dos
grupos acilo (-CO) unidos directamente a través de un atomo de oxigeno. Esta
estructura les confiere propiedades quimicas particulares que los hacen utiles en
diversas sintesis organicas y aplicaciones industriales.

Propiedades quimicas y fisicas

Los anhidridos son compuestos reactivos que pueden hidrolizarse en presencia de
agua para formar dos moléculas de acido carboxilico correspondientes, también
pueden reaccionar con alcoholes para formar ésteres, con aminas para formar
amidas y con compuestos con grupos hidroxilo para formar ésteres y acidos
carboxilicos, algunos anhidridos, como el anhidrido ftalico, pueden ser empleados
como agentes de acoplamiento en la sintesis de péptidos.

Los anhidridos son a menudo soélidos a temperatura ambiente y pueden tener
puntos de fusion y ebullicion relativamente altos, muchos anhidridos son solubles
en disolventes organicos como éter, cloroformo y benceno, pero tienen una

solubilidad limitada en agua debido a su naturaleza hidrofébica.

Se pretende usar para la experimentacion al anhidrido ftalico (Tabla 2), este es un
compuesto con olor punzante y es soluble en disolventes organicos como
cloroformo, benceno y acetato de etilo [10]. Es un reactivo que es utilizado
ampliamente en la sintesis organica de:
1. Sintesis de ésteres de ftalilo

Sintesis de anhidridos de acido

Reaccion de acilacion

Sintesis de ftalimidas

Sintesis de anhidridos ciclicos




Se caracteriza por ser higroscopico ya que absorbe la humedad del aire; puede ser
obtenido por oxidacion catalitica del orto-xileno en agua (o-xileno), también llamado
proceso de Gibbs para anhidrido ftalico.

Hoy en dia son utilizados los ésteres de anhidrido en alcoholes alifaticos, estos con
el proposito de alterar las caracteristicas mecanicas de algunos productos plasticos,
como el policloruro de vinilo (PVC), politereftalato de polietileno (PET) [11].

Tabla 2: Propiedades fisicoquimicas reportadas para el anhidrido ftalico

Propiedad Valor
Punto de fusion 130.8 °C
Punto de ebullicién 295 °C

Masa molar 148.12%

Entalpia de vaporizacion 5347 + 3.0 XL
- mol

Densidad 163 -
cm

1.2.QUIMICA VERDE

La quimica verde es una rama de la quimica que se enfoca en desarrollar procesos
y productos que sean mas amigables con el medio ambiente y que reduzcan el
impacto negativo sobre la salud humana. Su principal objetivo es prevenir la
contaminacion desde la fuente, a diferencia de otros enfoques que se concentran

en limpiar el dafio una vez que ya ha ocurrido.

1.2.1. Principios fundamentales de la quimica verde

La quimica verde esta guiada por 12 principios, que fueron propuestos por los
cientificos Paul Anastas y John Warner en 1998. Los cuales son:
e Prevencion: Es mejor evitar que se genere un residuo que tener que tratarlo
o limpiarlo después de que ha sido creado.
Eficiencia atomica: Los procesos deben maximizar el uso de todos los
materiales involucrados en la reaccion, de modo que la mayor cantidad

posible de materia prima acabe en el producto final.




Sintesis de productos quimicos menos peligrosos: Los productos deben
ser diseflados para tener una toxicidad minima para los seres humanos y el
medio ambiente, sin comprometer su eficacia.

Disefo de productos mas seguros: El disefio de productos quimicos debe
asegurar que el producto final sea efectivo y seguro durante su vida util,
reduciendo al minimo el impacto sobre la salud y el medio ambiente.

Uso de solventes y condiciones de reaccion mas seguras: Los solventes
y medios de reaccidon empleados deben ser lo menos peligrosos posible,
priorizando el uso de alternativas mas benignas, como agua o liquidos
biodegradables, en lugar de solventes organicos toxicos.

Eficiencia energética: Los procesos deben minimizar el consumo de
energia, prefiriendo las reacciones que puedan llevarse a cabo a temperatura
y presion ambiente, lo que contribuye a una menor huella de carbono y costos
energeéticos.

Uso de materias primas renovables: Siempre que sea viable técnica y
econdmicamente, se deben emplear materias primas renovables,
provenientes de recursos naturales como biomasa, en lugar de fuentes no
renovables como el petrdleo.

Reduccién de derivados: Se deben evitar, en la medida de lo posible, los
pasos innecesarios que generan derivados o subproductos en un proceso
quimico. Esto reduce el uso de materiales adicionales y la produccion de
residuos.

Catalisis: El uso de catalizadores, que son sustancias que aceleran las
reacciones sin consumirse en el proceso, es preferido frente a los reactivos
estequiométricos. Los catalizadores mejoran la eficiencia y disminuyen la
cantidad de materiales necesarios.

Disefo para la degradacion: Los productos quimicos deben ser disefiados

de manera que, al terminar su uso, se descompongan en sustancias inocuas

y no persistan en el ambiente, evitando asi la contaminacién a largo plazo.

Analisis en tiempo real para prevenir la contaminacién: El monitoreo

continuo y en tiempo real de los procesos quimicos puede ayudar a detectar
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y prevenir la formacion de productos peligrosos antes de que se generen
residuos o se liberen al medio ambiente.

Quimica intrinsecamente mas segura: Los procesos quimicos deben
disefiarse para minimizar el riesgo de accidentes, explosiones, incendios y
emisiones peligrosas. Esto implica usar sustancias y condiciones que

reduzcan los peligros inherentes de los procesos.

1.2.2. Sintesis en estado sélido
La sintesis en estado sélido, también conocida como sintesis en fase o disolucion

sélida, es un método utilizado para preparar compuestos a través de reacciones
quimicas entre solidos sin la necesidad de un solvente [12]. Este enfoque es
ampliamente empleado en la quimica de materiales, quimica inorganica y en el
desarrollo de ceramicas, superconductores, materiales magnéticos, y catalizadores.
A diferencia de las reacciones en fase liquida o gaseosa, en la sintesis en estado
soélido, los reactivos son sdlidos y las reacciones ocurren a través del contacto
directo entre las particulas soélidas, generalmente, las reacciones en estado solido
requieren altas temperaturas (por lo general entre 500 y 2000 °C) para que las
particulas de los reactivos tengan suficiente energia térmica para difundir y

reaccionar entre si.

1.3.TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LA 3,4-DIIMIDA ACIDA
e Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica analitica térmica que mide el cambio
de masa de una muestra en funcion de la temperatura o el tiempo, en presencia de
un gas especifico, como aire, nitrogeno o argon (Figura 1).

Su principio se rige mediante un cambio de masa, esta se coloca en una balanza
de alta precision dentro de un horno, posteriormente la temperatura aumenta o
disminuye de manera controlada segun un programa predefinido, en ella se debe
especificar un ambiente el cual puede ser oxidante, inerte o reductivo, segun el

objetivo del analisis.
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Figura 1. Termograma TGA
e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido sirve para medir propiedades térmicas de una
muestra, como reacciones endotérmicas y exotérmicas, cambios de fase y
estabilidad térmica, el funcionamiento se basa en la diferencia en el flujo de calor
necesario para aumentar la temperatura de una muestra y de una referencia en
funcién del tiempo o la temperatura (Figura 2).

La prueba consta de un calentamiento controlado, que, durante el experimento,

tanto la muestra como la referencia se calientan a una velocidad constante.

Posteriormente detecta las diferencias en la cantidad de calor necesaria para

mantener ambas temperaturas en equilibrio. Si la muestra experimenta una
transicibn como fusion, cristalizacion o descomposicion, el calor absorbido o
liberado llamada entalpia generado por ese proceso, mostrara una diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia.
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Figura 2. Termograma DSC

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier es una técnica
espectroscopica utilizada para identificar estructuras moleculares de compuestos,
utiliza la absorcion de luz infrarroja (IR) por una muestra para obtener informacion
de sus enlaces quimicos y vibraciones moleculares (Figura 3).
Su principio se basa en la interaccion de la radiacion infrarroja y las moléculas de la

muestra, cada enlace quimico en una molécula vibra a frecuencias caracteristicas,

y cuando la radiacion infrarroja pasa a través de la muestra, las vibraciones de los

enlaces pueden hacer que la luz sea absorbida en ciertas longitudes de onda.
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Figura 3. Espectro FTIR
o Espectrometria de masas (MS)
La Espectrometria de Masas (MS) es una técnica espectroscopica utilizada para
medir la relacion entre la masa y la carga (m/z) de los iones (Figura 4). Se utiliza
para identificar la composicion molecular de una muestra, determinar la estructura
de compuestos desconocidos, y analizar las concentraciones de diferentes

sustancias en una mezcla compleja, su principio de funcionamiento se basa en la

ionizacion de una muestra, posteriormente se hace incidir un haz de iones para

medir la relaciéon masa/carga (m/z).

Figura 4. Espectro de MS




Resonancia magnética nuclear de protén, RMN-'H

La Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN — H') es una técnica analitica
utilizada para determinar la estructura molecular de compuestos quimicos, esta se
basa en la interaccion de los nucleos de hidrogeno con un campo magnético externo
(Figura 5). Su principio se basa en la propiedad magnética de los protones de la
molécula, los nucleos de hidrogeno tienen espin nuclear, lo que les permite
comportarse como pequefios imanes cuando estan en un campo magnético, los
protones se alinean en dos estados de energia posibles: paralelo (estado de menor
energia) o antiparalelo (estado de mayor energia), finalmente esta senal emitida
depende del entorno quimico del protén, influenciado por los electrones

circundantes y atomos vecinos.
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Figura 5. Espectro de RMN — H'

Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia y la nanotecnologia son campos multidisciplinarios que han ganado
popularidad en las ultimas décadas con el objetivo de estudiar y manipular la materia
a escala nanomeétrica, es decir, a dimensiones de uno a cien nanometros (nm). Esta
escala permite explorar fenbmenos y propiedades que no se observan a mayores
dimensiones, debido a efectos cuanticos y a la alta relacion superficie-volumen de
los materiales [13].

El origen de la nanociencia se remonta a la antiguedad, donde sin saberlo, la
aplicaban en la realizacion de los vitrales medievales, pero no fue hasta el siglo XX

donde se comenzo a realizar avances importantes en la microscopia electrénica,
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que permitid la observacion de nanoparticulas a nano escala, en la figura 6 se

observa la imagen obtenida mediante un microscopio de transmision electronica.

v

Figura 6. Nanoparticulas observadas por TEM a diferentes nano escalas.

Durante el siglo XX se realizaron grandes avances en la nanociencia, pero no fue
hasta 1959 que el fisico tedrico Richard Feynman present6 el discurso titulado
“There’s Plenty of Room at the Bottom”, pronunciado el 29 de diciembre de 1959
durante la reunion anual de la American Physical Society en Caltech,
considerandose un hito fundamental en la historia de estos campos [14].

En el discurso, plante6 una serie de ideas y preguntas que parecian visionarias e
imagin6 un futuro donde los cientificos podrian manipular y controlar atomos y
moléculas individuales con precision. Propuso que, si se podia controlar la materia

a esta escala, se podrian crear materiales y dispositivos con propiedades

completamente nuevas, e igualmente sugirié que era posible almacenar grandes

cantidades de informacion en volumenes extremadamente pequefios [15].

1.3.1. Principios y propiedades

Las nanoparticulas son particulas de tamafio nanométrico, generalmente entre 1y
100 nandmetros (nm) en al menos una dimension. Debido a su pequefio tamario,
las nanoparticulas exhiben propiedades fisicas, quimicas y biolégicas unicas como
lo pueden ser una alta relacién superficie-volumen, propiedades épticas especiales,
una reactividad quimica elevada entre otras, por lo que difieren de las de sus
equivalentes macroscopicos. Estas propiedades especiales han alcanzado un
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interés significativo en su investigacion y aplicacion dentro de una gran variedad de

campos, incluyendo la medicina, la electronica, la energia y el medio ambiente.

Existen varios tipos de nanoparticulas segun su composicion, entre ellas se

encuentran:

Metalicas: Puede haber nanoparticulas de oro, plata, cobre, etc. y son

conocidas por sus propiedades oOpticas y electronicas unicas.

Oxidos metalicos: Puede ser el 6xido de zinc (ZnO), éxido de titanio (TiOy),

oxido de hierro (Fe203) y son utilizadas en catalizadores, sensores y
protectores solares.

Semiconductoras: Existen puntos cuanticos de cadmio y selenio (CdSe),
nanoparticulas de silicio con importantes aplicaciones electrénicas y opticas.
Poliméricas: Son hechas de polimeros y usadas en la administracion de
farmacos y la ingenieria de tejidos.

Carbono: Existen nanotubos de carbono son utilizados en aplicaciones
electronicas, materiales compuestos y dispositivos de almacenamiento de

energia.

La geometria de las nanoparticulas es fundamental para sus propiedades y

aplicaciones, ya que la forma, el tamafio y la estructura de estas particulas influyen

en su comportamiento optico, magnético, eléctrico y quimico. Estas formas pueden

ser controladas durante su sintesis y, segun la geometria, las nanoparticulas

pueden ofrecer caracteristicas unicas que no se encuentran en materiales a mayor

escala. Algunas de las geometrias mas comunes incluyen:

Esferas: Son las nanoparticulas mas comunes y faciles de sintetizar, ya que
tienden a minimizar su energia superficial. Las nanoparticulas esféricas
tienen una distribucion de superficie uniforme y se usan en aplicaciones como
medicamentos, donde la forma esférica favorece la circulacidon en el torrente

sanguineo (Figura 7).




Figura 7. Nanoparticulas de oro esféricas [16].

Varillas o Nanorods: Estas nanoparticulas tienen forma alargada, similar a
una barra o cilindro (Figura 8). La relacidon de aspecto puede variar y afectar
propiedades como la resonancia plasmoénica (en el caso de las
nanoparticulas de oro), que se utiliza en aplicaciones 6pticas y en terapias
de hipertermia para el tratamiento del cancer.

Figura 8. Nanorods de oro [17].

Cubos o nanocubos: Tienen seis caras planas y son comunes en

nanoparticulas de plata y algunos 6xidos metalicos. La forma cubica ofrece

una alta relacion de area superficial y tiene aplicaciones en catalisis y

sensores debido a la exposicion de ciertas facetas cristalinas (Figura 9).




Figura 9. Nanocubos de azul de Prusia estabilizados con citrato [18].

e Hojas o nanoplacas: Son nanoparticulas con geometria de lamina o disco
y presentan una alta relacion de area superficial (Figura 10). Estas formas
delgadas pueden mejorar la conductividad y son utiles en aplicaciones de

energia, como en supercondensadores y baterias.

Figura 10. Nanoplaca de grafeno [19].
e Dendritas y esferas huecas: Las dendritas tienen una estructura fractal

ramificada, mientras que las esferas huecas presentan cavidades internas

(Figura 11). Ambos tipos maximizan el area superficial, lo que es util en

aplicaciones de almacenamiento de energia y en catalisis.

Figura 11. Microesferas huecas [20].

o Estrellas o nanoestrellas: Tienen una estructura con picos o brazos que se
proyectan desde el centro (Figura 12), lo que aumenta la intensidad del
campo eléctrico alrededor de los picos. Esta geometria es utilizada en
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aplicaciones de deteccion avanzada, como en el SERS (espectroscopia
Raman mejorada en superficie), debido a los "puntos calientes" que

intensifican la sefal optica.

Figura 12. Cristales de aragonito [21].
Tetraedros y octaedros: Estas geometrias poligonales se basan en la

estructura cristalina de ciertos metales y 6xidos. Tienen diferentes facetas
que pueden presentar variaciones en actividad catalitica y en interacciones

con la luz, usadas en aplicaciones fotocataliticas y electrénicas.

1.3.2. Clasificacion de rutas sintéticas

La sintesis convencional de nanoparticulas ha sido objeto de investigacion en

diversas disciplinas cientificas, desde la quimica y la fisica hasta la ingenieria de

materiales y la nanotecnologia [22], se han investigado y desarrollado una variedad
de rutas sintéticas para la produccion de nanoparticulas, incluyendo la reduccion
quimica, la precipitacion, la sintesis por sol-gel, la ablacién laser, la descomposicion
térmica y la sintesis en fase gaseosa. Estos métodos se han optimizado para
controlar el tamafo, la forma, la composicion y la estructura de las nanoparticulas
producidas [23]. La clasificacion de las rutas se puede clasificar e la siguiente
manera: (Figura 13)




Métodos fisicos
Molenda, Ablacion laser, Evaporacion)

Métodos quimicos
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Métodos bioldgicos
(Bactenas, Exvactos de plantas)

Fase liquida
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Fase gaseosa
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Figura 13. Clasificacion de rutas sintéticas




1.4.TECNICAS DE CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS (NPs)

Microscopia electronica de transmisiéon (TEM), por sus siglas en ingles
Transmission Electron Microscopy) es una técnica avanzada de microscopia
que utiliza un haz de electrones para obtener imagenes de alta resolucion de
muestras muy delgadas (Figura 14). Esta técnica permite observar la
estructura interna de materiales a nivel atomico.[24], sus componentes
principales son:

o Cainoén de electrones: Este puede ser un filamento de tungsteno o
para obtener mejor coherencia del haz pueden ser de hexaboruro de
lantano.

Columnas electromagnéticas: Contienen lentes magnéticas que
guian y enfocan el haz de electrones.

Portamuestras: La muestra debe ser extremadamente delgada, en
decenas de nandmetros, para permitir el paso de los electrones a
través de ella.

Detector: Los electrones transmitidos son captados por un detector

que convierte la informacion en una imagen observable.
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Figura 14. Representacion fisica y componentes del TEM

Microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés de Afomic
Force Microscopy). es una técnica de microscopia que permite obtener
imagenes de alta resolucién a nivel atdmico y nanométrico al medir las

fuerzas entre una punta afilada y la superficie de una muestra (Figura 15). A
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diferencia de otras técnicas de microscopia, como la microscopia Optica o
electronica, la AFM no depende de la luz o de haces de electrones, sino de
las interacciones mecanicas entre la punta y la muestra. [25]. El principio de
funcionamiento es el siguiente:

o Punta afilada: La AFM utiliza una punta extremadamente afilada
(generalmente hecha de silicio o nitruro de silicio) montada en un
pequeno brazo flexible llamado cantiléver. Esta punta tiene un radio
de curvatura en el rango de nanometros, lo que le permite interactuar
con la superficie de la muestra a nivel atomico.

Interaccion entre la punta y la muestra: Cuando la punta de la AFM
se aproxima a la superficie de la muestra, las fuerzas de interaccion
entre los atomos de la punta y los atomos de la muestra (fuerzas de
Van der Waals, electrostaticas, capilares, entre otras) generan una
deflexién o desplazamiento del cantiléver.

Detecciéon de las fuerzas: La deflexion del cantiléver se mide
mediante un sistema de deteccidn éptico muy preciso. Generalmente,
un laser se refleja en la parte posterior del cantiléver hacia un detector
de posicion. A medida que el cantiléver se mueve hacia arriba o hacia
abajo en respuesta a las fuerzas que actuan sobre él, el cambio en la

posicion del haz laser refleja la magnitud de la deflexion.

Generacion de la imagen: La informacion sobre la deflexion de la

punta se convierte en datos topograficos de la superficie de la
muestra. A medida que la punta escanea la muestra en un patron de
rejilla, se registra la altura en cada punto, creando una imagen

tridimensional de la superficie a nivel nanométrico.
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Figura 15. Funcionamiento de la técnica de microscopia de fuerza atomica
Difraccion de rayos X (DRX). La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas
en inglés) es una técnica analitica utilizada para identificar la estructura
cristalina de los materiales (Figura 16). Se basa en la interaccidn de los rayos
X con los atomos dentro de un cristal, lo que produce un patron de difraccion
caracteristico que permite conocer como estan organizados los atomos en el
material. [26].
El fundamento de la difraccion de rayos X consiste en un haz de rayos X
incide sobre un material cristalino, los atomos del cristal acttan como centros
dispersores de los rayos X, provocando una difraccion. La disposicion de los
atomos en un cristal tiene un patron periddico, o que causa que los rayos X
que inciden en diferentes planos atomicos se reflejen en distintas
direcciones.
La relacién matematica que describe este fendmeno es la Ley de Bragg, que
establece las condiciones bajo las cuales ocurre la difraccion. La ley de Bragg
esta dada por la siguiente ecuacion:

nd = 2dsin 6 (Ec.1)

Donde:
n: es un numero entero (el orden de la difraccion),
A: es la longitud de onda de los rayos X,
d: es la distancia entre los planos cristalinos,

0: es el angulo de incidencia de los rayos X.
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Figura 16. Funcionamiento de la técnica de Difraccion de rayos X (DRX)

Espectroscopia de absorcidn optica. La espectroscopia de absorcion
Optica es una técnica analitica que se utiliza para estudiar como la luz
interactua con diferentes sustancias (Figura 17). En esencia, esta técnica
mide la cantidad de luz que es absorbida por una muestra cuando un haz de
luz pasa a través de ella. La base de esta técnica se encuentra en el hecho
de que cada material tiene una firma unica de absorcion, lo que significa que
diferentes sustancias absorben luz en longitudes de onda especificas.[27].
Algunos tipos de espectroscopia de absorcion Optica pueden ser:
Espectroscopia UV-Visible: Esta utiliza una luz que abarca todas las
regiones ultravioleta y visible en el espectro.

Espectroscopia de infrarrojo: Se basa en la absorcion de luz infrarroja y es
util para detectar las vibraciones moleculares.

Espectroscopia de absorcion atémica: Funciona al aprovechar el
fendbmeno de absorcion de luz por atomos en estado gaseoso cuantificando

la concentracién de elementos especificos en una muestra.
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Figura 17. Representacion de la técnica de Espectroscopia de absorcion éptica




o Espectroscopia de dispersiéon dinamica de luz (DLS): Es una técnica
utilizada para medir el tamafo de particulas o macromoléculas en una
solucion liquida (Figura 18). Se basa en el analisis de la dispersion de luz
causada por el movimiento térmico aleatorio de las particulas suspendidas

en la solucién [28].
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Figura 18. Representacion de datos de la técnica de Espectroscopia de dispersion dinamica de luz
(DLS)

1.5.Métodos para el calculo del tamaino de nanoparticula.

Método de Tauc
Es una técnica utilizada en la espectroscopia de absorcion Optica para determinar

la banda prohibida (gap energético, E;) de materiales semiconductores vy

dieléctricos. Se basa en la relacion entre el coeficiente de absorcion y la energia del

foton incidente.La ecuacion que se utilizo para obtener la energia E,, partio de la

siguiente ecuacion:

(ahv)" = A(hv — E ;)

Donde:

a: Coeficiente de absorcién 6ptica del material

hv: Energia del foton (h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la luz)
A: Constante de proporcionalidad que depende de las propiedades del material

E4: Ancho de banda prohibido del material

n: Exponente que define el tipo de transicion electronica




Los pasos que se deben realizar son:
e Obtener el espectro de absorcion del material (UV-vis)
Calcular el coeficiente de absorcidbn a a partir de la absorbancia o
transmitancia
Determinar el valor de n a partir del comportamiento del material
Graficar (ahv)™ vs hv

Extrapolar la recta en la regidén lineal de la grafica hasta que corte el

eje hv (eje x). El punto de interseccion es E,

180 + ==Dijrect

E,=3.15eV

21 24 27

A hv /eV
Figura 19. Grafico Tauc para determinar la banda prohibida 6ptica (Eg) para hidrogel de Au(l) con

transiciones directas permitidas

Teoria de Mie

Esta técnica describe la dispersién de ondas electromagnéticas por particulas
esféricas. Fue desarrollada por Gustav Mie en 1908 y es fundamental en la éptica,
la nanofotdnica y la fisica de aerosoles.

Esta teoria se basa en la solucion de las ecuaciones de Maxwell para una particula
esférica inmersa en un medio homogéneo, es aplicable a cualquier tamafio de
particula.

Se define como:




Donde:
r: Es el radio de la particula.
A: Es la longitud de onda de la luz incidente.
La teoria de Mie permite calcular la eficiencia
de dispersioén, absorcién y extincion de la luz al interactuar con la particula, se
expresa mediante:
Qext = Qabs t Qsca
Donde:

Q..: (Coeficiente de extincidn): Representa la cantidad total de energia que la

particula extrae de un haz incidente debido a la combinacién de absorcion vy

dispersion.

Q.»s (Coeficiente de absorcién): Mide la fraccion de energia de la onda incidente
que es absorbida por la particula.

Q.. (Coeficiente de dispersidon): Representa la fraccion de energia que
dispersa en diferentes direcciones sin ser absorbida.

T Mie scattering: Gold in water
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2.1.REACTIVOS Y EQUIPOS

Los dos reactivos utilizados fueron de grado analitico, se empled el anhidrido ftalico
con una pureza del 99% y el acido 3,4-diaminobenzoico con una pureza del 97%.
Se utilizé una parrilla de calentamiento marca Thermo Scientific, un crisol de vidrio,

un termometro de 260°C y un soporte universal.

2.2.Sintesis y caracterizaciéon de la 3,4-DIIMIDA ACIDA, 3,4-DIA

La 3,4-DIA se sintetizé a partir del anhidrido ftalico y el acido 3,4-diaminobenzoico

a una relacion estequiométrica, Figura 21.

HO O

Anhidrido Ftalico 3,4 acido diaminobenzoico 3,4 bisftalimida 4cida (3,4 DIA) Agua
Figura 21. Sintesis de 3,4-diimida acida

Ya que la 3,4-DIA no ha sido reportada en la literatura, se propuso una ruta sintética
basada en disolucién sodlida. En primera instancia, se realizé el estudio de los

reactivos, tanto su masa molecular como su formula condensada.

Anhidrido ftalico — CgH,0, = 148.1%

acido 3,4 — diaminobenzoico — C,HgN,0, = 152.15 %

Posteriormente, se realizaron los calculos basandose en la estequiometria de la
reaccion para obtener 1.5 gramos de 3,4-DIA.

2CgH,05 + C,HgN,0, — C,3H;,N,0, + 2H,0
Para lo cual se necesitaron 1.0774827 g de anhidrido ftalico y 0.55347405 g de
acido 3,4-diaminobenzoico (tomando en cuenta su respectiva correccion por
pureza.
Después, en un vial de 5 mL se afadieron los 1.0774827g de anhidrido ftalico y se

calento paulatinamente hasta 150°C, con el objetivo de fundirlo. En el transcurso de
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este proceso fue necesario raspar las paredes del vial para integrar el anhidrido
sublimado a la mezcla de reaccion. Una vez alcanzados los 150°C, se le adicionaron
los 0.55347405g de acido 3,4-diaminobenzoico. Sin dejar de agitar, se incrementé
la temperatura hasta 245°C (punto de fusion del acido 3,4-diaminobenzoico) por el
lapso de hora y media.

Una vez que se obtuvo la 3,4-DIA se purific6 mediante sublimacién, a una
temperatura constante de 240°C y una presion de vacio de 500 mbar durante una

hora y media.

Cromatografia en capa fina (TLC)

El monitoreo del proceso de purificacion se llevo a cabo por cromatografia en capa
fina (TLC), para ello se buscaron solventes en los cuales los reactivos y productos
fueran solubles [29]. Después, se prepararon disoluciones tanto de los reactivos
como del producto para llevar a cabo la prueba 1 de TLC (Figura 22).

Figura 22. Cromatografia de capa fina (TLC):
Como se presentaron impurezas para la prueba 1, (Figura 23), se procedi6 a seguir

sublimando, hasta que el plaqueo no muestre trazas de los reactivos (Figura 24).




Figura 23. Plaqueo con impurezas presentes en el compuesto 3,4 DIA

Figura 24. Plaqueo con poca o nula impureza en el compuesto 3,4 DIA

Las pruebas de TLC junto con la determinacion del punto de fusion con capilares
permitieron identificar la pureza antes de ser aplicadas las técnicas térmicas de

caracterizacion por TGA y DSC, respectivamente.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El termograma de pérdida de masa se obtuvo a partir del dispositivo TGA Jupiter
NETZSCH STA 449 F3 (Figura 25), con aproximadamente 8 a 12 mg de muestra, a




una velocidad de calentamiento de 10 m—fn en un intervalo de temperatura de 25 a

800°C y un flujo de nitrégeno de 20 7’:—;

Figura 25. Dispositivo de TGA, Jupiter NETZSCH STA 449 F3.
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Los termogramas de flujo de calor, se obtuvieron en un DSC marca METTLER
TOLEDO, modelo DSC 1 STAR System (Figura 26) con aproximadamente 1.5 a 3

mg de muestra dentro de un crisol hermético de aluminio.

Figura 26. Dispositivo DSC marca METTLER TOLEDO, modelo DSC 1 STAR System




Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de la 3,4-DIA fueron obtenidos con un espectrofotometro de infrarrojo
por transformada de Fourier marca Perkin EImer modelo Spectrum One (Figura 27),
el cual ocupo el accesorio de reflexion total atenuada (ATR). Para iniciar con la
prueba se pulverizé la muestra hasta obtener un polvo fino, para posteriormente

dispersar uniformemente una pequefa cantidad sobre la placa.
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Figura 27. Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier marca Perkin EImer modelo

Spectrum One

Espectrometria de masas (MS).
El espectro se obtuvo a partir de un espectrémetro marca JEOL JMS-700 (Figura
28) operado en el modo ion positivo. Los datos obtenidos se expresaron en

unidades masa/carga (m/z) con aproximadamente 1 mg de muestra.




Figura 28. Espectrometro marca JEOL JMS-700

Resonancia magnética nuclear de proton RMN-"H
Para obtener los espectros de resonancia magnética de proton, se ocupd un

espectrometro marca Bruker de 500 MHz, con DMSO-ds como disolvente (Figura

29.)

Figura 29. Espectrofotometro de resonancia magnética nuclear marca Bruker




2.3.Sintesis de electrolito

Reactivos y equipos

Se utilizaron la 3,4-DIA previamente purificada, hidréxido de sodio (NaOH) con una
pureza del 97%, agua desionizada (18.2 MQ a 25°C), agitador magnético y una
parrilla de calentamiento con agitacion.

Metodologia

Con el compuesto sintetizado y purificado 3,4-DIA, se realizado la sintesis de un

electrolito de nueva generacion el cual fungié como reductor y estabilizante para la

formacion de AuNPs (Figura 30).
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Figura 30. Estequiometria para la formacion del electrolito

Se prepararon 50 mL de una disolucién 5-10“ M de 3,4-DIA, con NaOH y agua

desionizada (bajo agitacion constante por aproximadamente 1 hora).

2.5.SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO
(AuNPs)

Reactivos y equipos

Se utilizo el electrolito previamente sintetizado con 3,4-DIA, acido tetracloroaurico
trinidratado (HAuCl, - 3H,0) con una pureza del 99% de Sigma-Aldrich.
Metodologia

EL material utilizado para la formacién de las nanoparticulas de oro fue lavado por
triplicado primero con agua y jabdn y posteriormente con agua regia (mezcla de
acido clorhidrico y nitrico concentrados en proporcién 3:1 en volumen). Por ultimo,

se enjuago con agua desionizada para la eliminacién de trazas.




Inmediatamente después se realizaron mezclas del electrolito con la solucién de

acido tetracloroaurico trihidratado a diferentes concentraciones, Tabla 3:
Tabla 3. Formulacion de AuNPs.

Mezclas Proporciones (mL) Proporcién
Electrolito (3,4 DIA) Solucién de acido
tetracloroaurico trihidratado
1 1 1:1
2.5 0.5 5:1
3.5 0.5 71

Una vez que se realizaron las mezclas, éstas se colocaron en un ambiente frio y
seco cubiertas con papel aluminio y tapadas para una mejor conservacion de las
muestras evitando el contacto directo con la luz.

Para la caracterizacién de las nanoparticulas se utilizdé la espectroscopia de
absorcion UV-VIS, midiendo mediante lapsos de tiempo el plasmon superficial.
Uv-vis

Los espectros UV-VIS fueron obtenidos con un espectrometro marca Thermp

Scientific modelo Genesis, las muestras fueron analizadas en una celda de cuarzo
con medidas de 1x1x3 cm en un rango de entre 200 y 1000 nm (Figura 31).

Figura 31. Espectrometro UV-VIS marca Thermo Scientific.




2.5.Métodos para el calculo del tamafio de nanoparticula.

Ya que no se realizaron otras pruebas de caracterizacién para poder conocer el
tamafo y morfologia de las nanoparticulas como el TEM o FSEM, se propuso la
utilizacion de dos métodos alternos capaces de darnos un tamafo de particula
aproximado mediante su absorbancia obtenida en el UV-vis.

Método de Tauc

Mediante la absorbancia obtenida en el UV-vis, se realizd el despeje de las
diferentes variables que tiene la ecuacion, posteriormente se metieron todos esos
datos a Origin para hacer mas rapido el calculo ya que se evaluaron todas las
longitudes de onda obtenidas del espectro UV-vis para finalmente graficar y obtener

la energia (E ).

Teoria de Mie

Para la teoria de Mie se utilizé un software llamado MiePlot, en este software se
introdujeron parametros que se utilizaron para la sintesis de las nanoparticulas de
oro (AuNPs), en el software se introdujo el tipo de esferas a obtener, en este caso
fue “GOLD” y en el medio de suspension se introdujo “WATER” y una temperatura
de “25°C”, posteriormente en el software se selecciond el tipo de grafico que
queriamos obtener, para este caso se selecciono “Qext/Qsca/Qabs v. wavelenght”
y finalmente los unicos parametros que se utilizaron fueron el “Particle size” y “Std
Dev%”
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3.1.SINTESIS DEL COMPUESTO 3,4-DIIMIDA ACIDA

La 3,4-DIA fue sintetizada mediante una sintesis en estado sélido, obteniéndose
1.162 g de producto color verde oscuro, con una conversion antes de su purificacion
del 77.5 % (Figura 32).

Figura 32. Color y peso obtenidos de la sintesis en estado sélido de la 3,4-DIA

3.2. CARACTERIZACION DE LA 3,4-DIA

El compuesto sintetizado fue caracterizado mediante técnicas térmicas,
espectroscopicas y espectrométricas: andlisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), punto de fusion, espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de masas (MS) y resonancia

magnética nuclear de proton (RMN® — H).




Analisis termogravimétrico, TGA

Con aproximadamente 8.9 mg de 3,4-DIA, 20 ¢m3/min de flujo de nitrégeno, y a un
intervalo de temperatura de 25 hasta 800°C se obtuvo el termograma de la Figura
33.

dm/dt (mg/s

- 0.025

N

1c|)0 2(I)0 3(|30 4(I)0 5(I)0
Temp (°C)
Figura 33. Termograma obtenido a partir de 3,4-DIA
La linea roja muestra la pérdida de masa respecto a la temperatura, se puede

observar que en aproximadamente 295.9 °C el compuesto comienza a perder masa,
y a los 446.8°C termina la transicion.

La linea azul es la primera derivada de |la pérdida de masa, para esto es importante
recordar que la pendiente de la recta tangente a una curva en un punto sera
equivalente a la derivada de la funcion de ese punto determinado, por lo que gracias
a eso podremos ver los detalles generados de la linea de la pérdida de masa.
Finalmente, la linea naranja es la de flujo de calor por DSC. En esta linea podrian
observarse picos endotérmicos o exotérmicos, donde los endotérmicos indicarian la
absorcion de calor, generalmente observados en procesos de fusion o de

vaporizacion, mientras que los picos exotérmicos indicarian lo contrario, que seria




la liberacion de calor, observados en reacciones quimicas. En este caso en
particular solo se observa que a los 296.96°C ocurre |la temperatura de fusion.
Dado que este es un compuesto con el que nunca se habia experimentado, los
datos obtenidos resultan altamente relevantes, ya que permiten caracterizar este
nuevo material y comprender sus propiedades fisicas. Ademas, se llevé a cabo un
estudio mas detallado utilizando un equipo de DSC, lo que permiti6 analizar de
manera mas precisa su comportamiento térmico.

Calorimetria diferencial del barrido, DSC

Se realizaron dos pruebas, una con crisol abierto y otro sellado, con
aproximadamente 2.53 y 2.72 mg de 3,4-DIA respectivamente, a un flujo de

nitrogeno entre 60 — 80 cm3/min. Cabe sefalar que se tuvieron que pesar los

crisoles antes y después del calentamiento, esto con la finalidad de confirmar la
pérdida de masa por sublimacion.

El peso inicial total de los crisoles fue de 52.04 mg y 52.24 mg respectivamente.
Posteriormente se establecio la velocidad de calentamiento, la cual comprendié una
serie de procesos dinamico - isotérmico — dinamico, estableciéndose para el primer
proceso dinamico una velocidad de calentamiento de 30°C/min hasta 250°C,
posteriormente uno isotérmico de 3 minutos a 250°C para finalmente volver a un
proceso dinamico con una velocidad de calentamiento de 2°C/min hasta alcanzar
350°C, también se configuro el tipo de gas que se utiliz6 que en este caso fue
nitrégeno.

La prueba tomé aproximadamente 1 hora y 15 minutos, los datos que se obtuvieron
son temperatura (Celsius), tiempo (segundos) y flujo de calor(mW), Figura 34.
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Figura 34. Termograma DSC de 3,4-DIA con crisol a) sin sellar (izquierda) b) sellado (derecha)
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En la Figura 34a se muestra el termograma DSC de la 3,4 DIA con el crisol sin sellar,
en €l se observa como el compuesto funde a una temperatura de 273.14°C, para
posteriormente vaporizar. En la Figura 34b donde se realiz6 mediante el crisol
sellado, la temperatura de fusion se confirma a 271.21°C, evitandose el proceso de
vaporizacion (sin una pérdida de masa considerable). Esto es, se obtuvo una
pérdida del 86.56% (crisol sin sellar) y 63.23% (crisol sellado).

La combinacién de los resultados de TGA y DSC proporciona una caracterizacion
térmica de la 3,4 DIA. Los datos obtenidos del analisis TGA confirman que el
compuesto es térmicamente estable hasta aproximadamente 295 °C, momento en
el que comienza a perder masa debido a la volatilizacion. Por otro lado, los picos
endotérmicos detectados en DSC confirman que esta pérdida de masa esta
precedida por una transicion de fase (fusién), lo que valida la interpretacién de los
resultados de TGA.

El analisis con crisoles sellados y abiertos también proporciona informacion valiosa
sobre el efecto de las condiciones experimentales en las propiedades térmicas del
compuesto. Este tipo de estudios no solo permite caracterizar con mayor precision
el 3,4 DIA, sino que también puede ser relevante para evaluar su posible aplicacion

en sistemas donde el control térmico sea critico.

3.3.ANALISIS ESPECTROSCOPICO DE LA 3,4-DIIMIDA ACIDA: FTIR, MS y
RMN'H

Espectroscopia de infrarrojo, FTIR

La Figura 35 muestra las bandas caracteristicas del espectro de infrarrojo de la
molécula 3,4 DIA: 2881 cm™ (O-H), que corresponde a la formacion de un acido
carboxilico, 1789 y 1759 cm™ correspondientes a (C=0), 1435 y 1278 cm™
correspondientes a los grupos imida (C-N) y (C-0), y finalmente 893, 846, 755y 715

cm' correspondientes al anillo aromatico.
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Figura 35. Espectro FTIR de 3,4-DIA
Espectrofotometria de masas, MS

A través del analisis del espectro de masas (Figura 36), se identificd una sefal a 412
m/z, que corresponde al ion molecular de la 3,4-DIA. La presencia de este ion
molecular es fundamental para corroborar la composicion quimica propuesta y
sugiere que la estructura del compuesto tiene un tiempo de vida suficiente (> 10-° s)
para ser detectado por el equipo.

Por otro lado, el pico base se observa a 264 m/z, indicando la formaciéon de un
fragmento particularmente estable. Este pico base representa el fragmento de
mayor abundancia en el espectro, lo cual nos indica su estabilidad durante el
proceso de fragmentacion. La estabilidad de este ion fragmentado puede estar
relacionada con la pérdida de un grupo funcional o una porcion especifica del
compuesto, lo que sera util para interpretar la estructura y las posibles rutas de

fragmentacion del 3,4-DIA.




Figura 36. Espectro de masas 3,4-DIA
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Figura 37. Ruta de fragmentacién propuesta por MS para 3,4-DIA




Resonancia magnética nuclear, RMN-"H

Se realiz6 una prueba de resonancia magnética nuclear de proton con la finalidad
de observar el acoplamiento espin-espin de los portones de la molécula. En ella se
observaron 4 senales diferentes, las cuales se explican a continuacion:

Se muestra un desplazamiento de 8.17 ppm que integra para dos protones
observandose un doblete de dobles denominado como “A”, posteriormente “B” que
integra para cuatro protones da un multiplete a 7.91 ppm, “D” el cual integra para
cuatro da un multiplete en un valor de 7.78 ppm y finalmente tenemos a “C” el cual
integra para uno con un doblete en 7.63, el protén del acido carboxilico no logra
observarse ya que tuvo una baja intensidad, pero se obtuvo una sefal alrededor de
entre 10 y 12 ppm (Figura 38).
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Figura 38. Espectro de RMN-'H para la 3,4-DIA
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Figura 39. Nomenclatura de los protones presentes en la 3,4-DIA

RMN-"H (500 MHz, DMSO-ds): 6: 8.17 (dd, J = 18.4, 1.6 Hz, 2H), 7.97 §: 7.86 (m,

4H), 7.84 6: 7.73 (m, 4H), 7.63 (d, J = 8.5 Hz, 1H).

Nanoparticulas de Au

Al realizar las pruebas de obtencion de nanoparticulas lo primero que se pudo
observar fue el cambio en la tonalidad del soluto obtenido, esto debido que, al
realizarse la reduccion de iones metalicos, esta pueda cambiar a diferentes
coloraciones, entre ella puede ser rojo, violeta, morado, azul o amarillo, segun el
tamano de particula se vaya incrementando.

De este modo se adiciono el Au al electrolito previamente sintetizado, al principio no
se observo algun cambio aparente en la coloracion, al paso de 15 minutos comenzoé
a tornarse un poco opaca, un tenue color violeta, posteriormente después de 30

minutos alcanzé la coloracion maxima (Figura 40).




Figura 40. Coloracion de AuNPs a proporcion 5:1

3.4.CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE ORO (AuNPs)

El seguimiento de las AuNPs se llevo a cabo mediante espectroscopia UV-VIS, por
medio de la absorbancia en funcion del electrolito, el cual fungié como blanco para
asi obtener la resonancia del plasmon superficial.

Espectroscopia de ultravioleta-visible, UV-VIS

Para la caracterizacion por UV-VIS, se espera la presencia de una banda alrededor
de los 530 nm, caracteristica de nanoparticulas de oro y por su forma esférica
esperada. En la figura 41 se muestran los espectros de absorcién UV-VIS para una
concentracion 1:1, la cual fue realizada con 1.5 mL de electrolito y 1.5 mL de la
solucion de HAuCl,-3H,0, en los espectros se muestran diferentes bandas
resultantes a tiempos de reaccién diferentes, las cuales, en los 3 tiempos tomados
no hubo presencia de formacion de nanoparticulas y al final del paso de una hora
se comenzd a observar un poco de pelusa suspendida, concluyendo que dicha

concentracion no era la adecuada.
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Figura 41. Espectros de absorcion a diferentes tiempos de reaccion para AuNPs

sintetizadas a una proporcion de 1:1

Posteriormente para la segunda mezcla, se realizé una concentracion de 5:1, en la
que se anadio mas electrolito, en esta ocasion fue 2.5 mL de electrolito y 0.5 mL de
HAucCl, - 3H,0, en la figura 40 se puede observar que a los 5 minutos al igual que la
proporcion anterior, todavia no hubo formacion de nanoparticulas pero
posteriormente a los 35 minutos se puede observar como las nanoparticulas
comenzaron a formarse, cambiando su coloracion a un violeta tenue, finalmente al
siguiente dia llego a su absorbancia maxima alrededor de los 512 nm, concluyendo
que fue la formacién de nanoparticulas de oro.
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Figura 42. Espectros de absorcion a diferentes tiempos de reaccion para AuNPs

sintetizadas a una proporcion de 5:1

De acuerdo con Jesus Manuel Rivera y colaborador, las nanoparticulas de oro con
tamanos en el rango de 5-50 nm presentan un maximo de absorcion en la region
visible del espectro electromagnético. Este comportamiento sugiere que las
nanoparticulas tienen forma esférica y tamafios en el rango de decenas de
nanometros. En este contexto, la banda observada en 525 nm en la muestra
analizada indica que las nanoparticulas son pequefas y posiblemente esféricas, lo
cual concuerda con los resultados descritos en dicho estudio [30].

Finalmente, a una relacion 7:1, con 3.5 mL de electrolito y 0.5 mL de HAuCl, - 3H,0,
podemos observar en la Figura 43 que tampoco obtuvimos formacion de
nanoparticulas, esto debido a la saturacién con electrolito.
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Figura 43. Espectros de absorcion a diferentes tiempos de reaccion para AuNPs

sintetizadas a una proporcion de 7:1

Finalmente, después de 6 meses se le volvid a realizar seguimiento de las
nanoparticulas sintetizadas y se obtuvo que todavia las nanoparticulas seguian
estables y con su color caracteristico de cuando se prepararon por primera vez, se
obtuvo un espectro de UV (Figura 44) a una longitud de onda de 512 nm, pudiendo
concluir que la 3,4 DIA funciona como reductor, pero también estabilizante después
de 182 dias.
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Figura 44. Espectro de UV-VIS de AuNPs de la 3,4 DIA después de 182 dias.

3.5.METODOS PARA EL CALCULO DEL TAMANO DE NANOPARTICULA.

Método de Tauc

En el libro “Optical properties of metal clusters”, Kreibig y Vollmer[31] plantean un
modelo empirico de relacion E; — tamafio, basado en el confinamiento cuantico en
nanoparticulas metalicas, utilizada para describir como cambia la brecha energética

efectiva en funcién del tamafo de las nanoparticulas.

En él, proponen la ecuacion: E; (D) = E;(e) + %, que funciona para describir como

cambia E, con D y el valor de A y n varian dependiendo del material y el ajuste a los

datos experimentales. Para nanoparticulas de oro se han reportado valores
cercanosa A= 45—-6.0eV-nm"yn=13-15

Una vez que se obtuvieron todos los valores necesarios para la ecuacion de Tauc,
se introdujeron dichos valores a Origin obteniendo la energia E, en electronvotls
(eV) para AuNPs sintetizadas a un dia (a) y después de 182 dias (b) con el objetivo

de conocer si todavia existian nanoparticulas en suspension (Figura 45):
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Figura 45. Graficos Tauc para determinar la banda éptica (E,;) para las AuNPs con transiciones

indirectas permitidas para nanoparticulas sintetizadas después de 1 dia (a) y 182 dias (b)

Las nanoparticulas sintetizadas pasando 1 dia obtuvieron una banda Optica

alrededor de los 2.02 eV, siendo asi la energia necesaria para excitarlas,

asegurando su presencia. Conforme a la literatura, este valor de energia

corresponde a un tamafo de particula aproximado de 2 - 3 nm.

Por otro lado, para las nanoparticulas formadas después de 182 dias, se obtuvo
una banda 6ptica alrededor de 3.51 eV, que conforme a la literatura corresponde a
un tamano de particula aproximado de 1.2 — 1.5 nm. Debido al confinamiento
cuantico, se concluye que con el paso de los dias la nanoparticula requiri6 mayor

energia para excitar sus electrones debido a que disminuyd su tamano.
Teoria de Mie

Con lo anterior, se introdujeron diferentes valores de tamafio de particula y
desviacion estandar en el software, con el objetivo de encontrar la mejor relacion
que nos diera similar al espectro experimental y lo calculado mediante el método de
Tauc, se introdujeron tamanos de particula de 50 nm y una desviacion estandar del
45%, dandonos valores de Q,,s desfasado de la Q.,;, concluyendo que dicho
tamafo de particula era muy grande en comparacion con lo obtenido

experimentalmente (Figura 46).




T Mie scattering: Gold in water
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Figura 46. Espectro tedrico de las AuNPs de la 3,4 DIA a un tamaiio de particula de 50 nm y una

desviacion estandar del 45%

Posteriormente se introdujo un tamafio de particula de 5 nm y una desviacion

estandar de 25% obteniendo un coeficiente de extincidn y un coeficiente de

absorcion a la par, pudiendo concluir que las manos se formaban satisfactoriamente

a ese tamano de particula (Figura 47).
T Mie scattering: Gold in water

Intensity scale Horizontal scale Particle size
New plot (+ Logarithmic

Mie =
Logaithmic € Linear R S
Wavelength scale Qext/Qsca/Qabs v. wavelength v |
Overplot -
@ Linear Minimum (nm)

[ 200 ¢ Monodisperse
Maximum (nm) * Disperse

Restore defaults .
[Automatic ] [ 1000 [Lognomal ~l

/ S
}'ﬁwﬂlmehon N} g
= Minimum No. of steps StdDev N 00013 0.0043 00073
P o || fw 3 ||Fdp

50-point approimation of Log-normal distibution
Qext

Maximum

Qabs

500 1000

Figura 47. Espectro tedrico de las AuNPs de la 3,4 DIA a un tamafio de particula de 5 nm y una

desviacion estandar del 25%




Posteriormente se normalizaron la banda obtenida experimentalmente junto con la
banda tedrica por el método de Mie (Figura 48), observando un pico de absorcion
similar en ambas bandas, concluyendo que el tamafo de particula y desviacion

estandar propuestos en el software concuerdan con lo obtenido experimentalmente.

Qext normalizada (tedrica)
—— Absorbancia normalizada (experimental)
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(o]
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Figura 48. Espectro normalizado de la banda de absorbancia experimental y la Qext obtenida mediante
MiePlot.

Pudiendo concluir que mediante este método es posible intuir un tamafo de
particula aproximado con respecto a lo obtenido experimental, que junto con lo

observado concuerdan con los resultados obtenidos

Conclusiones

e Se logro la sintesis de la 3,4-diimida acida mediante una reaccion en estado
sélido a partir de anhidrido ftalico y acido 3,4-diaminobenzoico, compuesto
completamente nuevo la cual no hay datos como el CAS, lo que representa una
contribucion original al campo de la quimica de compuestos organicos.

Se caracterizo la 3,4-diimida acida de forma importante mediante técnicas
espectroscopicas (como IR, RMN) y térmicas (TGA, DSC) la cual permitié

confirmar de manera precisa su composicion quimica, masa molar, estructura
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molecular y pureza. Ademas, el analisis térmico permitio determinar su punto de
fusién, un dato muy importante para futuras aplicaciones y estudios del
compuesto.

El electrolito sintetizado demostr6 una doble funcionalidad destacada: actuar
como agente reductor y estabilizante en la sintesis de nanoparticulas de oro
(AuNPs). Esta propiedad fue de gran relevancia gracias al impacto positivo al
medio ambiente ya que se reducira de forma significativa el uso de agentes
quimicos contaminantes para la creacion de nanoparticulas.

Las pruebas espectroscopicas de UV-VIS confirmaron que la 3,4-diimida acida
es capaz de reducir y estabilizar las nanoparticulas de oro durante un periodo
de 182 dias, destacando su eficacia como estabilizador en medios coloidales,
abriendo la puerta a posibles aplicaciones en campos como la catalisis, sensores
opticos, y biomedicina.

Los métodos de calculo del tamafio de particula nos ayudaron a determinar un
tamano aproximado de nuestra sintesis de AuNPs, pudiendo concluir que se
obtuvieron nanoparticulas de entre 2 - 5 nm a una desviacion aproximada del
25%
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