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Resumen
En el presente trabajo de se ha desarrollado una metodologia facil y rdpida para

la sintesis de nanoparticulas de oro a bajas temperaturas. Para ello, se
emplearon extractos etandlicos obtenidos a partir de material vegetativo de
Brickellia Cavanillesii. Dicha planta es una especie que pertenece a la familia de
las asteraceas, y su principal uso medicinal es controlar los niveles de azucar en
la sangre. Se realizaron sintesis a tres temperaturas (25 °C, 45 °C y 65 °C) donde
la mezcla con el reductor inicialmente fue puesta en reflujo agregando
posteriormente la solucién Aurica resultando la reduccion de Au*® a Au. Ello fue
evidenciado por el cambio de tonalidad de amarillo verdoso a violeta color
caracteristico de las nanoparticulas de oro menores de 20 nm, ademas se
emple6 espectroscopia de UV-Vis para determinar el plasmén superficial,
difraccion de rayos X (XRD), para determinar la fase cristalina de oro metalico y
microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar el tamafio y la

morfologia de particulas.

Se encontro que el tamario, al igual que la cristalinidad, esta relacionado con la
temperatura de sintesis. Las nanoparticulas obtenidas fueron soportadas en
diéxido de titanio y los resultados en la reaccion de foto conversion de CO:

mostraron una selectividad hacia metano y etanol.
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Capitulo 1. Introduccion

El calentamiento global es uno de los problemas mas graves que enfrentamos
en la actualidad, y segun el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC) este fendmeno se ha intensificado desde mediados del
siglo pasado como resultado de la excesiva liberacion de gases de efecto
invernadero como el diéxido de carbono (CO2), monéxido de carbono (CO),

metano (CHa4), etc. procedentes de la actividad del ser humano [1].

Debido a las estrictas regulaciones ambientales y a la crisis energética que

vivimos, nos vemos en la necesidad de buscar fuentes alternas de energia.

Sin embargo los proximos afios seguiremos dependiendo de la industria
petrolera, lo que conlleva a que se sigan generando grandes emisiones de COo,

dirigidas directamente a la atmosfera.

Ante tal hecho, se han propuesto estrategias para el control de las emisiones de
CO:s.. Dichas estrategias van desde la captura y separacion del CO2 [2,3], hasta
su almacenamiento. Sin embargo, sus altos precios hacen de estas propuestas
algo no competitivo econémicamente [4], su aplicacibn tiene muchas
interrogantes que involucran temas relacionados con la sustentabilidad,
seguridad y aceptabilidad medioambiental, ya que, de no asegurar que el CO>
no escape hacia la superficie de la tierra esto desembocara en la contaminacion

de fuentes de agua potable.

Diversos grupos de investigacion se han interesado por trabajar sobre la
fotoreduccion del CO2 en combustibles quimicos como es el mondxido de
carbono (CO), metano (CH4), o metanol (CH3OH) [2,3]. Para ello, han empleado

metales nobles y de transicion como platino (Pt) [4,5], paladio (Pd) [6], y cobre
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(Cu) [7] entre otros. Estos materiales se han impregnado en TiO2 y otros
semiconductores, que se utilizaron como trampa de electrones, ademas de

proveer sitios activos para la reduccion de COa.

Sin embargo, lograr una mayor actividad, es posible si se utilizan materiales de

tamano nanométrico (1nm= 1*10° m).

En los dltimos afios, el desarrollo de la nanotecnologia ha tenido una gran
relevancia, dado que se ha buscado potencializar las propiedades (épticas,
magnéticas, eléctricas, etc.) de los materiales, en diversos campos de la
investigacién tales como la medicina, biotecnologia, y, en nuestro caso la

remediacion ambiental.

Una de las ramas importantes de la nanotecnologia es la sintesis de
nanoparticulas (Np’s) metalicas. Gracias a este avance, es posible la fabricacién
de materiales altamente activos debido a su diminuto tamafio y a su gran
superficie de contacto, lo que permite la formacién de nanoestructuras como

nanoesferas, nanotubos, etc, para diversos fines [8].

La obtencién de Np“s metalicas se ha convertido en un tema relevante, ya que
se caracterizan por tener bandas de absorcion en el espectro visible, y colores
diferentes a los que normalmente asociamos con dicho metal a escala

macroscopica, debido a la presencia de resonancias de plasmones de superficie

[9].

La existencia y el estudio de las nanoparticulas para estos fines, existe desde
hace mucho tiempo, sin embargo, los métodos tradicionales de sintesis emplean
sustancias altamente contaminantes, como el borohidruro de sodio (NaBH4) y la

Polivinilpirrolidona (PVP), entre otros. Actualmente, existe una creciente



necesidad de contar con métodos de sintesis de Np’s que sean inocuos al
ambiente, asi como de uso seguro para seres humanos y animales. Esto, ha
obligado a la comunidad cientifica a buscar rutas alternativas para contrarrestar

esta problematica, encontrando una solucion en el uso de extractos organicos.

La sintesis de Np’s puede generarse a través de procesos fisicos o quimicos,
con el fin de poder manipular la dimension, morfologia y la composicion de las
mismas [10,11]. Sin embargo, la sintesis por quimica verde permite la obtencién

de Np’s sin generar residuos toxicos.

Cada planta que se utiliza, posee un gran niumero de metabolitos que pueden
estar implicados en la sintesis de Np’s. El utilizar estos métodos, generan
ventajas, por ejemplo, la velocidad de sintesis, las bajas temperaturas a las que
se trabaja, su bajo costo y que potencialmente es escalable a procesos

industriales [12,13].

Asi, una extraccion selectiva de estos metabolitos con capacidades reductoras
permitira elucidar un mecanismo adecuado basado en su caracterizacion
experimental, permitiendo controlar su tamafio, su forma e interfaces para
incrementar la actividad de un fotocatalizador en la reduccion de CO:2 hacia

productos de alto valor.

En este trabajo se propone un nuevo proceso para la fabricacion de Np“s de oro,
para su aplicacién en reacciones fotocataliticas de conversion de CO:2 hacia

productos de alto valor.



1.1 Justificacion

La biosintesis controlada de nanomateriales funcionales mediante extractos
naturales obtenidos de plantas locales de facil acceso y reproduccion, permitira
desarrollar un método rapido y facil de sintesis, que haga posible diferentes

aplicaciones como la fotoconversion de CO: a otros productos.

1.2 Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas metalicas de Oro a partir de extractos etanolicos de

Brickellia Cavanillesiis de una manera limpia, rapida, efectiva y a baja

temperatura.

1. 3 Objetivos particulares
1.0Obtener una solucion reductora a partir de la planta Brickellia Cavanillesiis

para la reduccion de iones metélicos de una manera sencilla y econémica.

2.Sintetizar nanoparticulas de Au a baja temperatura utilizando el reductor de
Brickellia Cavanillesiis.

3.Realizar la caracterizacion o6ptica de nanoparticulas de oro mediante
espectroscopia de UV-Vis de las nanoparticulas obtenidas, determinado el
tiempo minimo de reaccion.

4.Realizar la caracterizacion morfolégica mediante microscopia electrénica
de barrido por electrones secundarios y estructural mediante Difracciéon de

rayos X de las nanoparticulas de oro fabricadas.

1.4 Estructura del trabajo de tesis
Este trabajo de tesis consta de 48 péaginas, 1 tabla, 18 figuras y 49 citas

bibliogréaficas.

Ha sido expuesto en el Congreso Nacional de Fisica 2022.

Y se estan preparando articulos para su publicacion.



Capitulo 2. Marco Teodrico

2.1 Calentamiento global
El desarrollo continuo de la sociedad se enfrenta a un problema global por el

incremento gradual de la temperatura donde uno de los factores fundamentales

es el aumento de emisiones de CO2 hacia la atmosfera terrestre.

Debido a esto, se ha trabajado en el desarrollo de procesos que, bajo
condiciones aceptables, permita la conversion de CO:z en productos de alto valor
comercial, como lo es el metanol, metano, acido formico o formaldehido, lo cual
resulta sumamente atractivo para el campo de investigacion de la remediacién

ambiental y para la economia.

Y es aqui donde la fotocatalisis en una opcion viable, aceptable y
sustentablemente, pues al utilizar radiacion ultravioleta o visible para activar un
fotocatalizador se genera el par electronico (e-, h+), que es el incitador de las
reacciones de redox desarrolladas en la superficie del material fotocatalizador y
trasforman el CO:2 en los productos deseados. Ademas, diversos factores como
son: el tipo de sitios acidos, la morfologia, el area superficial, el dopaje o la carga
metalica impregnada; pueden ayudar a superar las limitaciones termodinamicas

desfavorables de algunas reacciones para obtener productos inertes y estables.

2.2 Nanotecnologia
El estudio del universo de lo nanométrico, ha permitido descubrir y potencializar

las propiedades de los materiales, dado que, es posible el control de
caracteristicas como la morfologia, la relacion area superficial/volumen, para la
creacion de materiales mas resistentes, farmacos mas efectivos, entre otras

aplicaciones en diversos campos de la ciencia y tecnologia [3,6].
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Una de las ramas importantes de la nanotecnologia se dirige a la sintesis de
Np’s metalicas. Sin embargo, se han logrado sintetizar diversos nanomateriales
bajo técnicas de reduccion quimica que, en su proceso, manipulan y generan
sustancias altamente contaminantes que dafian al medio ambiente y a los
sistemas biolégicos. Es importante resaltar que muchos de los procesos de
reduccion requieren de altas cantidades de energia, teniendo como

consecuencia su inescalabilidad a procesos industriales.

Por tanto, desarrollar procedimientos de sintesis de Np’s que sean amigables
con el medio ambiente y la salud humana, es una de las prioridades para esta
area de investigacion. De esta manera, integrar la quimica verde con la
nanociencia para crear la nanociencia verde [14,15], que nos proporcionara

metodologias de sintesis sustentables para la obtencion de Np’s.

Las Np’s de metales nobles (oro, plata, cobre, platino), han llamado la atencién
debido a sus caracteristicas quimicas, opticas, fisicas, mecanicas, eléctricas y
electromagnéticas. Sin embargo, las investigaciones se han centrado enlas Np's

de oro, debido a sus potenciales aplicaciones. [1-16].

2.3 Fitoquimica

La fitoquimica analiza la estructura y caracterizacion de la actividad bioldgica de

las diferentes sustancias que producen las plantas.

Estas sustancias son las que dan lugar al color y aroma de los frutos y flores. De
igual manera, actian como defensores naturales de las plantas contra

microrganismos dafinos.

Los compuestos fitoquimicos se han clasificado en diferentes grupos con base
en sus funciones. Entre los grupos mas importantes se encuentran los terpenos,

fenoles y tioles.



2.3.1 Fenoles

Una de las caracteristicas principales de los compuestos fendlicos es la habilidad
que tienen de bloguear la acciébn de enzimas que causan inflamaciones.
Modifican los pasos metabdlicos de las prostaglandinas y protegen de la
aglomeracion de plaquetas. De igual manera ayudan a la inhibicion de la
activacion de carcindégenos, evitando la iniciacion del proceso de carcinogénesis.
Los fenoles son también antioxidantes y como tales atrapan radicales libres.
Previenen que éstos se unan y dafien las moléculas de acido desoxirribonucleico

(DNA), un paso critico en la iniciacidén de los procesos carcinogénicos.

2.3.2 Terpenos

Los terpenos son antioxidantes, que protegen a los fluidos corporales y a la
sangre de los ataques de radicales libres, algunas especies de oxigeno reactivo,
hidroxilos, peroxidos y radicales superoxidos. Los terpenos mas intensamente

estudiados son los carotenoides y los limonoides.

Estudios experimentales demuestran que lo terpenos previenen la aparicion de
distintos tipos de cancer, tales como cancer de pulmén, mama, colon, estomago

pancreas, higado [17].

2.3.3 Tioles
Los tioles se pueden hallar en alimentos que son ricos en azufre. Sus efectos
antioxidantes previenen el crecimiento de tumores, aumentando la respuesta del

sistema inmunoldgico [18].

Gracias a la fitoquimica, es posible identificar los principios activos de las plantas,

como es el caso de las medicinales. Los metabolitos secundarios provenientes
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de éstas, han sido parte importante para diferentes investigaciones. Entre ellas

esta la obtencidon de Np“s de metales nobles.

2.4 Quimica verde
La produccion de fuentes de energia, alimentos, medios de comunicacion y

transporte, para mejorar la calidad de vida del ser humano se ha visto reflejado

de una manera negativa en la salud de nuestro planeta y sus recursos [19].

De ahi que, la ciencia ha tomado medidas para disminuir estos dafios y las

problematicas que estos conllevan.

El objetivo principal de la quimica verde es la reduccion, y de ser posible, la
eliminacién de sustancias dafinas al llevar a cabo distintos procesos. Dichos
procesos, deben evitar el uso excesivo de materiales no renovables, asi como

también reducir la cantidad de energia que se utiliza.

2.5 Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas metalicas

2.5.1 Espectroscopia UV-Vis

Dado que la absorcion de luz ultravioleta o visible resulta de la excitacién de los
electrones, la longitud de onda del pico de absorcidén se puede correlacionar con
el tipo de enlace presente en las especies estudiadas. Por lo tanto, la
espectroscopia de absorcion molecular es (til para identificar los grupos
funcionales de las moléculas.

Los espectros se representan como una grafica de absorbancia frente a una
longitud de onda de 200 a 800 nm, brindando informacion de los estados
energéticos, atobmicos o moleculares, de la muestra bajo estudio [7]. Dos
pardmetros que caracterizan una determinada banda espectral son la posicién
del maximo (Amax) Y su intensidad. Es decir, cuando los fotones inciden en una

muestra, estos pueden ser reflejados, transmitidos o absorbidos. La energia del
13



foton favorece que los electrones se exciten y la respuesta de la radiacion
transmitida es evidenciada en funcion de la longitud de onda.

La espectroscopia por UV-Vis, dentro de la hanociencia, permite saber si al hacer
una sintesis bajo un método determinado culmina en la formacion de Np’s.

Un claro ejemplo son las nanoparticulas de oro, pues forman un plasmon que
aparece alrededor de los 540 nm [20].

El quipo consta de una fuente de luz UV y una luz visible (se utilizan comunmente
lamparas de deuterio, tungsteno o xendn), un monocromador (que se compone
de un colimador de entrada, un elemento de dispersion y un colimador de salida)
cuya funcion es seleccionar las longitudes de onda que afectan a la muestra y
finalmente, uno o mas detectores miden la intensidad de la radiacion de la

muestra y forman espectros de absorcion y/o transmisién segun se requiera [21].

DETECTOR

MUESTRA .

COLIMADOR

/ﬂ

\\,;

¥

PRISMA DE
DISPERSION ¢
COLIMADOR —

FUENTE

)

MONOCROMADOR

Figura 1. Esquema del sistema UV-VIS [22].

2.5.2 Plasmon superficial
Cuando un gas en estado de plasma es ionizado, los portadores de carga libre
interaccionan de una manera sencilla con la radiacion electromagnética de baja

frecuencia ocasionando una oscilacion en resonancia con dicha radiacion. Al
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generarse este fendmeno vibratorio comun en los plasmas, se le da el nombre
de “plasmon”.

En el interior de los metales (bulk), se le denomina “plasma sélido” a puntos
masivos (gran cantidad de atomos) fijjos con una carga neta, al mismo tiempo
gue una cantidad de electrones libres los cubren.

Los plasmones de bulk no son mas que ondas cuantizadas producidas por
perturbaciones respecto a sus posiciones de equilibrio y terminan con una
vibracion caracteristica. La frecuencia del plasmén bulk viene dada por la

siguiente ecuacién

donde:

N - electrones méviles (densidad de portadores de carga)

e - carga del electron.

&0~ permitividad del vacio.

m,- masa

Los plasmones bulk involucran oscilaciones de plasma longitudinales de
frecuencia resonante que surgen de la fuerza de restauracion resultante de la
separacion de cargas causada por la separacion de electrones moviles de sus
posiciones de equilibrio.

Si la frecuencia de la radiacion esta por debajo de la frecuencia del plasmon, los
electrones tienen tiempo de seguir completamente las oscilaciones del campo
eléctrico oscilante de la radiacion y entonces la onda se refleja. Si la frecuencia
de la radiacion es superior a la del plasmoén, la carga no podra seguir las

oscilaciones del campo eléctrico y de esta manera la onda se transmite.
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Los plasmones superficiales son un tipo especial de plasmones que se asocian
principalmente a la superficie de los metales. Tienen frecuencias y energias
menores que los plasmones de bulk, y bajo ciertas condiciones, estos pueden
interactuar de manera positiva con la radiacion electromagnética. A este
fendmeno se le conoce como “resonancia de plasmon de superficie SPR”. En
consecuencia, estos plasmones confieren a las nanoparticulas algunas
propiedades Opticas, donde pueden ser utilizados para mejorar las propiedades
de otros materiales. Los plasmones de superficie son particularmente Utiles para
los quimicos porque el campo eléctrico oscilante mejora en gran medida algunos

fendbmenos 6pticos como la dispersion Raman [23].

2.5.3 Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

Es una técnica denominada de bulto que proporciona informacion de manera
detallada sobre la estructura cristalina, composicion quimica y propiedades
fisicas del material que se quiere analizar. La difracciobn ocurre porque la
distancia entre los centros de dispersion es del mismo orden que la longitud de
onda de la radiacion [24].

La difraccién de rayos X obedece la Ley de Bragg. Esta ley establece que cuando
un rayo X interacciona con la superficie de un cristal en un angulo 6, una parte
del rayo se dispersara por los atomos superficiales. La parte que no se dispersa
entrara en la segunda capa de atomos, donde nuevamente hay una fraccion que
se dispersa y otra que pasa a la tercera capa de atomos y asi sucesivamente.
El efecto acumulativo de esta dispersion desde el centro regularmente
espaciado, del cristal es la difraccion del haz.

Para XRD (Figura 2) se necesita que:
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1. El espacio entre las capas de atomos debe ser del mismo orden de la
longitud de onda de la radiacion aproximadamente.
2. Debe haber una regularidad de distribucion en el espacio de los centros

de dispersion.

Figura 2. Difraccién de rayos X en cristales [25].

Podemos observar que, un haz de radiacion incide en la superficie del cristal con
un angulo 8; la dispersién de este haz hace que la radiacion interactie con los
atomos que se localizan en los puntos R, L,
Si la distancia

ML + LN =nA
donde n es un entero y A la longitud de onda, estaremos hablando de una
radiacion dispersa en fase y coherente. De esta manera el haz se reflejara.
Entonces

ML = MN = d senf

donde d es la distancia interplanar del cristal.
De esta forma las condiciones para interferencia constructiva del haz que
interacciona en un angulo 0 es

nd = 2dsen®.

Esta ecuacion es conocida como la ecuacion de Bragg.
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Los rayos X seran reflejados si y solo si el angulo de incidencia satisface la
condicion de interferencia constructiva, dada por la ecuacion:

senf = n_/’l
2d

Si los angulos son diferentes, obtendremos como resultado interferencia
destructiva [26-27].

Las propiedades y funciones de los nanomateriales se basan principalmente en
estructuras cristalinas. El patrén obtenido por XRD se considera como la huella
digital quimica de la muestra a caracterizar. Por lo tanto, la identificacién quimica

se obtiene comparando el patron de difraccion con una base de datos ya

establecida [28].

2.5.4 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El Scanning Electron Microscope (SEM) es una técnica que permite la
visualizacion de la superficie de los sélidos, de la cual se destaca la gran
resolucién y profundidad de campo con una calidad tridimensional [29]. El
microscopio electronico de barrido nos brinda informacién acerca de la
morfologia y la composicién de la muestra a caracterizar.

Este método de caracterizacion consiste en un haz emisor de electrones que
pueden ser focalizados con lentes electromagnéticas. Su aceleracion se logra
empleando una diferencia de potencial. Entonces el haz se enfoca sobre la
muestra mediante un sistema de lentes que es deflectado por medio de bobinas.
De este modo se logra barrer la superficie de la muestra.

Las emisiones que se originan por la interaccion electron-materia son detectadas
y convertidas a sefales electronicas, para su posterior amplificacion, lo que

permite la caracterizacion de la muestra. [30].
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Existen fenOmenos importantes en la microscopia electronica de barrido debido
a la interaccion de haz de electrones con las muestras a caracterizar. Entre ellos
se encuentran la emision de electrones secundarios con energias de algunas
decenas de eV y reemision o reflexion de electrones retrodispersados de alta

energia del haz primario [31].

Emitter/ SEM layout and function

electron gun \-»

Condenser
lenses

Deflection
coils

Final lens f % ’
e-
Electron
" A
Specimen | detector Image builds up scan by scan

of the beam and line by line
on the screen

Amplifier

Figura 3. Esquema de Scanning Electron Microscope. [32].

2.6 Sintesis de nanoparticulas
Existen diferentes métodos de sintesis de NP’s. Entre ellos, se encuentran los

métodos “abajo hacia arriba” que hacen referencia a la agregacion de atomos, y
“arriba hacia abajo” cuando se trata de la separacion de material macroscopico

hasta obtener moléculas de tamafio diminuto [33].

Las clasificaciones de dichos métodos recaen en tratamientos fisicos, quimicos,

fisico-quimicos y métodos biolégicos.

2.6.1 Métodos fisicos
Entre los métodos fisicos para sintesis de Np“s se encuentran:
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1. Ablacion laser. Proceso en el cual, dentro de un entorno gaseoso y a partir
de un material vaporizado, mediante un laser que genera nucleaciones,
se obtienen Np’s.

2. Molienda mecénica. En este proceso, el material en bulto se va separando
hasta formar nanopolvos finos de orden nanométrico.

3. Depodsito en fase vapor. Dentro de una camara de vacio se hace la
descomposicion de compuestos volatiles. De esta manera se forma un

material en forma de una capa delgada o de Np’'s.

2.6.2 Métodos quimicos
Los procedimientos quimicos para la sintesis de Np“s son utilizados con mucha
frecuencia debido a su simpleza y eficacia. Se basan en la reduccion de iones
metalicos a partir de agentes reductores organicos e inorganicos [34,35]. Estas
técnicas nos ofrecen nanoparticulas mas uniformes que los métodos fisicos ya
qgue la forma y el tamafio dependeran de la concentracion del agente reductor, el
solvente con que se esté trabajando y el precursor metalico.
Entre los métodos “abajo hacia arriba” estan:

1. Método coloidal.

2. Método de reduccion fotoquimica.

3. Radioquimica.

4. Método electroquimico.

5. Método de sol-gel.

Es importante mencionar que, existen varios problemas al momento de llevar a
cabo cualquiera de los métodos antes mencionados. Equipos que son costosos,
la reproducibilidad a niveles industriales y, sobre todo, algunos de estos

procesos generan deshechos altamente toxicos y contaminantes. De ahi la
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importancia de establecer nuevas rutas de sintesis de Np's que sean amigables

con el medio ambiente [34].

2.6.3 Métodos bioldgicos
A diferencia de los métodos quimicos y fisicos, los métodos bioldgicos, es decir,
la sintesis verde de nanoparticulas, tiene la ventaja de no generar residuos que

sean toxicos para el medio ambiente ni para el ser humano [35].

Para llevar a cabo la sintesis verde se ocupan diversos sistemas biolégicos, entre

los que se encuentran:

1. Hongos
2. Levaduras
3. Extractos de plantas

4. Bacterias.

El uso de extractos de plantas es el método mas utilizado debido a su facil
acceso, a la seguridad que éste nos ofrece y ademas porque posee una gran

variedad de metabolitos que favorecen al momento de la sintesis.

Es de gran interés resaltar que, el tiempo de reaccion disminuye y se puede
trabajar con bajas temperaturas ya que tienen una alta especificidad en los
biocatalizadores ademas de una mayor estabilidad. Los extractos de cada
planta, generaran tamafios diferentes de Np’s metalicas con la ventaja de que al

utilizar plantas medicinales las Np’s contaran con una actividad antibacteriana

[2].

2.7 Extractos naturales
En la actualidad, el uso de plantas como alternativa para el tratamiento de

diferentes enfermedades ha dado resultados positivos por lo que han generado
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un interés particular dentro del area de la nanociencia. En México existe una
amplia variedad de plantas que contienen compuestos bioactivos utiles para la
obtencion de Np’s. Entre ellos se encuentran flores, semillas, hojas, tallos y

raices [36, 37].

Para obtener un extracto natural se requiere macerar ya sean tallos, hojas, flores
o semillas de algun agente vegetativo. Sin embargo, la coccion, o la infusion
agregando un solvente como agente extractor es lo que mas se utiliza en el area

tecnoldgica [38, 39].

La sintesis de Np's por rutas naturales o biosintesis, sustituyendo agentes
quimicos por estos extractos naturales, suelen tener una gran sencillez y
eficacia. Se logra el objetivo de la no toxicidad y se crea una reduccion de iones

metalicos de una manera segura y eco amigable.

2.8 Familia de las Asteraceae
La familia de las Astaraceae se caracteriza por tener plantas con flores de gran

tamafo. La especie cuenta con mas de 1600 géneros y 2500 especies a nivel
mundial. La margarita, el diente de ledn y la lechuga son algunos ejemplos
pertenecientes a dicha familia. La mayoria de los miembros de la familia de las
Asteraceas son utilizadas para la medicina herbolaria desde hace mucho tiempo
ya que, son buenas fuentes de inulina, que es un polisacarido con propiedades

prebidticas.

Entre sus compuestos fitoquimicos se encuentran los polifenoles, acidos
fendlicos, flavonoides, acetilenos y triterpenos. Gracias a estos compuestos la
familia asteracea posee fuertes actividades antioxidantes, antiinflamatorias,
antimicrobianas, neurotéxicas, fototoxica, propiedades diuréticas y cicatrizantes

[15].
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2.8.1 BRICKELLIA

De la familia de las Asteracea tenemos a la Brickellia, que son nativas de México
y el suroeste de Estados Unidos. La morfologia de esta familia son diversas; en
SuU mayoria se caracterizan por ser arbustos siendo la mayoria hierbas perennes.
Las formas de las hojas son variadas. Desde hojas grandes y grisaceas, hasta
hojas pequefias y espinosas. En su mayoria, éstas estan cubiertas por un

indumento y pelo para su protecciéon natural [40, 41].

Muchas especies han demostrado diversas actividades farmacoldgicas,
atribuidas a sus componentes fitoquimicos que incluyen los aceites esenciales,

saponinas, polifenoles, fenoles, esteroles y polisacaridos [42].

Estas especies son utilizadas como tratamiento alternativo o de
acompafiamiento, principalmente por sus propiedades antidiabéticas vy
anticancerigenas. Se administran por via oral en forma de infusiones, ayudando

a la regulacion del metabolismo de la glucosa. [43]

2.8.2 Brickellia Cavanillesii

De la familia de las Asteraceas, la Brickellia Cavanillesii, conocida cominmente
en México como “prodigiosa”, es una hierba que alcanza un tamafio de hasta 2
metros de altura, con tallos asperos, flores pequefias y hojas ligeramente
grisaceas con un sabor muy amargo, caracteristico de la familia de la que

proviene.
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Tabla 1. Clasificacion de la planta Brickellia Cavanillesii

Taxonomia

Reino Plantae

Orden Asterales
Familia Asteraceae

Subfamilia Asteroideae

Tribu Eupatorieae
Subtribu Alomiinae
Género Brickellia
Especie Brickellia Cavanillesii

Esta especie, es comercializada en México debido a sus propiedades

medicinales para el tratamiento de ulceras, dispepsia y el control de la glucosa.

[44].

Esto ultimo ha sido su reporte principal, ya que es una de las 306 especies mas

utilizadas s para el tratamiento de la diabetes mellitus. Bajo estudios fitoquimicos

de la planta Brickelia Cavanillesii han permitido el aislamiento de compuestos

fendlicos, triterpénicos, ésteres, cetonas, aldehidos. Brickellin, atanasin y

pendulin fueron los tres flavonoides principales que se encontraron gracias a la

caracterizacion de la planta [45]. Una imagen de Brickellia Cavanillesii, se

muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Brickellia Cavanillesii utilizada para la obtencién de metabolitos.

2.9 Nanoparticulas de oro

Debido a sus nuevas aplicaciones industriales y a las caracteristicas
fisicoquimicas Unicas que poseen, como son propiedades Opticas y electronicas
controlables las AuNp’s ocupan una posicion especial entre varias
nanoparticulas metalicas [46-47]. Ademas de las -caracteristicas ya
mencionadas, las AuNp’s también han revelado excelentes propiedades
cataliticas, debido a su tamafio mas pequefio, forma bien definida y mayor

relacion de area superficial a volumen [48].

La obtencion de AuNp’s utilizando plantas como agentes biorreductores y
bioestabilizadores, es una técnica que va en aumento gracias a que es un

método econdmico, ecoldgico y sencillo [49].
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Capitulo 3. Metodologia experimental

3.1 Material
Los equipos, materiales y reactivos que se utilizaron fueron hojas de Brickelia

Cavanillesii las cuales tenian 60 dias de crecimiento, Gold (l1l) Chloride trihydrate
(Sigma-Aldrich 99.9 % cat. 520918), alcohol etilico absoluto (MEYER), agua
desmineralizada, parrillas de calentamiento Science Med Sm-H38-Pro y Science
Med MS-H-Pro+, equipo de extraccion Soxhlet conectado a un Shilder acoplado

a la parte del condensador, termémetros de mercurio, agitadores magnéticos.

3.2 Extraccion de la solucion reductora
EL arreglo experimental para la obtencién de la solucién reductora se muestra

en la Figura 5.

Figura 5. Sistema de extraccion Soxhlet.

Se emplearon 15g de hojas de Brickellia Cavanillesii, lavadas y picadas
finamente. Se colocé el cartucho de extraccion en el depdsito del equipo Soxhlet

con 250 ml de etanol en el matraz inferior. El equipo de extraccion trabajo a 65°C
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siendo monitoreado con un termémetro de mercurio, durante 6 ciclos. Este
procedimiento se repitio tres veces dejando los mismos 200 ml de etanol para
los tres cambios de cartucho. Se evaporaron 100 ml de la solucién reductora
obtenida, la cual paso por un proceso de filtracion. Al finalizar se obtuvieron 100

ml de reductor de Brickelia Cavanillesii concentrado y se coloc6 en refrigeracion.

Figura 6. Esquema de la obtencion del extracto reductor.

En la Figura 6 se muestra el proceso de obtencion del reductor.

3.3 Sintesis de nanoparticulas metalicas de Oro

Las nanoparticulas de oro sintetizadas usando los extractos obtenidos a partir
de Brickellia Cavanillesii, se llevd a cabo aprovechando las propiedades

reductoras (atribuidas a los compuestos con grupos OH presentes en
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metabolitos como flavonoides y polifenoles) del extracto obtenido. Este extracto

reductor fue adicionado a la solucién aurica que se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Solucion aurica obtenida.

Se mezclaron 0.5ml de extracto etandlico aforado a 25 ml de agua destilada para
adicionar 3 ml de 1.0 mM de solucion de HAuCl4, la mezcla con el reductor,
inicialmente fue puesta en reflujo a diferentes temperaturas (25-65 °C). Una vez
estabilizada la temperatura se adiciond la solucion aurica resultando la reduccién
de Au*® a Au®. Se tomaron alicuotas a diferentes tiempos para su andlisis
correspondiente. Los metabolitos que se encuentran presentes en la solucién
reductora (azucares, aminoacidos, fenoles, saponinas y terpenoides) [18, 24],
permiten la reduccion de los iones Au*3. Inicialmente la sintesis de Np“s de oro
se manifiesta mediante el cambio de coloracion de la solucion, la cual vira
subitamente de color amarillo a violeta, a los pocos segundos de entrar en
contacto los reactantes entre si. Este cambio nos indica una reduccion rapida de
los iones Au*2 a su forma metdlica elemental Au®, generando probables sitios de
nucleacion con su posterior proceso de crecimiento para formar las

nanoparticulas de oro (AuNp’s) (Figura 8).
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Figura 7. Sintesis de nanoparticulas. A) Tiempo cero, B) 10 Minutos (Au NP’s
sintetizadas a 25 °C)
En la Figura 8 se muestra la sintesis de AuNP’s sintetizadas a diferentes
temperaturas, 25°C, 45°C y 65°C, presentando cambio de tonalidad de pasar del
amarillo claro al rojo violeta en tiempos similares, se observa que a mayor
temperatura el vire fue mas rapido, lo que implica una reduccion mas rapida a

las mismas condiciones de sintesis.

AuNp's 25°C

AuNp's 45°C

AuNp's 65°C

Figura 8. Sintesis de AuNP’s a diferentes temperaturas.
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Figura 9. Sintesis de nanoparticulas de Au a diferentes volumenes a 45 °C.

De igual manera se sintetizaron las AuNP’s fueron sintetizadas a diferentes
volumenes a 45 °C, obteniéndose el cambio de coloracion a similares tiempos

independientemente del volumen de sintesis, como se muestra en la Figura 9.
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

4.1 Analisis por espectroscopia de UV-Vis de las nanoparticulas de Au.
El seguimiento detallado de la reaccion lo realizamos mediante la técnica de

espectrofotometria UV-Vis que nos permite identificar la curva correspondiente
a la resonancia del plasmén superficial (RPS) AuNp’s a una longitud de onda de
540 nm [50], confirmandonos la presencia de estas nanoestructuras. Para este
fin, el procedimiento lo realizamos extrayendo muestras de 1 mL a partir de la
reaccion, las cuales son aforadas a un volumen de 10 mL, deteniendo la reaccion
mediante un bafio de agua fria inmediatamente, estas muestras extraidas fueron
finalmente analizadas en el espectrofotometro UV-Vis para proceder a

graficarlas en su conjunto.

Se realizaron la sintesis de nanoparticulas a diferentes temperaturas desde 25°C
hasta 65°C, observandose la aparicion de una banda cercana a los 540 nm,
referidos al plasmon superficial de las nanoparticulas de Au. Evidenciado por el
cambio de tonalidad en la solucion al pasar de un color verde a un color rojizo

caracteristico de las AuNp’s menores de 20 nM.

La Figura 10 muestra las gréficas de espectroscopia de Uv-Vis correspondiente
a las diferentes temperaturas de sintesis observandose un incremento de su
intensidad a medida que se incrementa la temperatura de sintesis indicando una

mayor densidad de Np“s obtenidas.
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Figura 10. UV-Vis, AuNP’s sintetizadas a diferentes temperaturas.

La Figura 11, muestra los espectros correspondientes a las muestras
sintetizadas a 25 °C y a diferentes tiempos de sintesis, observandose una grafica
con mayor absorcion en funcion directa con el incremento de la densidad de

particulas.
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Figura 11. UV-Vis, AuNp’s sintetizadas a 25 °C con diferentes tiempos de sintesis.

En la Figura 12, se muestra los espectros correspondientes a diferentes
volimenes de muestra después de 3 minutos de sintesis, observandose una
mayor intensidad en la banda correspondiente al incremento del plasmén
superficial de las AuNp’s, ademas de un pequefio corrimiento en la banda hacia
menores longitudes de onda sefial de que los tamafios variaron como ha sido

validado por diferentes autores.
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Figura 12. UV-Vis, AuNP’s sintetizadas a 25 °C con diferentes volumenes de sintesis.

En la Figura 13, se muestran los espectros correspondientes a la muestra
sintetizada a 45 °C, después de 4 meses y después de 8 meses, se puede
observar una similitud en la grafica lo que es sefial de la estabilidad de las

muestras sintetizadas.
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Figura 13. UV-Vis, AuNP’s sintetizadas a 45 °C y su estabilidad al paso del tiempo.

4.2 Difraccidén electrénica de Rayos X de las nanoparticulas de Au.
Para el analisis de difraccion electronica de rayos X; Se procedi6 a centrifugar 5

ml extraidos de una reaccion de 3 minutos de sintesis a las temperaturas de 25
°C, 45 °C y 65 °C, para formar un pellet y secarlo, esta muestra bajo el andlisis
de difraccion de rayos X (XRD) nos proporciond el difractograma
correspondiente, sefalando la presencia de estructuras cristalinas de oro
metalico con la configuracion cubica centrada en las caras (FCC) lo cual se hace
evidente al observar en este difractograma las sefiales correspondientes a los
planos [111], [200], [220], [311] y [222], denotando &ngulos 26 de 38.201°,

44.401°, 64.601°, 77.598° y 81.756°, segun la carta cristalografica Au (JCPDS
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001-2616) (Figural4). Los resultados muestran una mayor cristalinidad conforme

la temperatura de sintesis se ve incrementada.

Los analisis efectuados tanto por espectroscopia de UV-Vis y difraccion de

electrones de rayos X, muestran la reduccion de los iones de Au.

(A) (B)

Intensidad (u.a)
(111)
Intensidad (u.a)
(111)

30 40 50 60 70 80 90 30

40 50 60 70 80 90
Angulo 2 6 (grados)

Angulo 2 0 (grados)

()

-—
~

Intensidad (u.a)

Angulo 2 0 (grados)

Figura 14. Analisis de difraccion de rayos X a diferentes temperaturas de sintesis, A)

25 °C, B) 45 °C, C) 65 °C.
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4.3 Microscopia electrénica de barrido por electrones secundarios (SEM).

204 d=8.04 nm
153
104 (D) 6=0.32nm
54
8 o w4 2!
3250 123456 7 8 9101112131415 16 17 18 19 20
0
£ 204 d=10.03 nm
8 153 6=0.25nm
o 104
T 59
e 0 77 7
B, 0 12345678 9101M12131415161718192
€ 2 ]d=13.09nm
Z 154
1036 =0.19 nm
54
0

012345678 910111213 1415 16 17 18 19 20
Diametro promedio (nm)

Figura 15. Micrografias tomadas de las muestras de nanoparticulas sintetizadas a
diferentes temperaturas utilizando Microscopia electrénica de barrido por electrones
secundarios (SEM-LEI)

A) Nanoparticulas de Au sintetizadas a 25 °C,

B) Nanoparticulas de Au sintetizadas a 45 °C,

C) Nanoparticulas de Au sintetizadas a 65 °C y

D) tamafo promedio de particula determinado a partir de las micrografias respectivas.

En la Figura 15 se presentan las microfotografias de SEM para las muestras

sintetizadas por 10 minutos y a) Sintetizadas a 25 °C, b) sintetizadas a 45 °C y
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c) sintetizadas a 65 °C, podemos observar en las diferentes imagenes las
nanoparticulas de Au representadas por los puntos negros, y el tamafio del radio
promedio de particula determinado a partir del software, muestra un crecimiento
conforme se va incrementando la temperatura de sintesis, presentado un tamafio
de 8.04 nm para las muestras sintetizadas a 25 °C, este tamafio se incrementa
a 10.03 nm cuando la temperatura de sintesis se incrementa a 45 °C para
finalmente las muestras sintetizadas a 65 °C presentan un tamafio promedio de
13.09 nm. Este crecimiento es sefial de que la energia suministrada esta
relacionado con la velocidad de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas
sintetizadas.

4.4 Actividad foto catalitica de las nanoparticulas de Au, en la foto conversion de

CO3 hacia otros productos
Las Np’“s obtenidas fueron soportadas sobre el soporte de TiOz, para mostrar si

es gque funcionan sinérgicamente e incrementan la actividad del semiconductor
0 no. La impregnacién fue hecha para lograr 0.5 % en peso del nanoparticulas.
Las AuNp“s y el TiO2 fueron adicionadas en 100 mL de metanol y mezclados en
un matraz de destilacién dejandolo en un sistema de ultrasonido por una hora
para posteriormente destilar la solucidén en el rotavapor por un promedio de 12
horas una vez seco el material ya se tiene listo el catalizador para probarlo en

las reacciones seleccionadas.

La foto conversion de CO:z se realizé a baja presion en un reactor Bach usando
una celda de irradiacion interna, se purgo con COg2, para posteriormente
burbujear 200 ml de agua destilada con CO:2 durante 60 minutos. Para
posteriormente agregar 25 mg de material semiconductor se dispersé usando
agitacion vigorosa; y simultaneamente un sistema de enfriamiento se encendio

para asegurar que la temperatura del agua fuera mantenido a 25 ° C durante la
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prueba. El rector es de vidrio (5,5 cm de diametro y 200 mL de volumen solucién),
con un tubo de cuarzo concéntrico que contiene una alta presion Lampara de Hg

Pen-Ray (A = 254 nm, 2,2 mW cm- 2) utilizada como fuente de luz.

s 3 CONTROL

P DE
ﬁ:TEMA | Gases
REACCION RO
DE GASES

D g FLUJIOMETRO
—

AL CROMATOGRAFO

CH4 02 N2 AIRE NO 502

Figura 16. Sistema de reaccion.

Los productos de solucién fueron analizados -cualitativamente en un
cromatografo Perkin Elmer clarus 680 donde se determiné la produccién de los

productos resultantes.

Obteniéndose los siguientes resultados.
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Figura 17. Foto conversién de CO; hacia otros productos.

Los resultados de la Figura 17 y 18 muestran una alta selectividad a metanol de

las tres muestras probadas, donde las particulas sintetizadas a menor

temperatura que implica que a menor tamarfio de la particula tenemos una mejor

actividad del fotocatalizador porgue se incrementan la cantidad de sitios activos.
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Figura 18. Foto conversion de CO; hacia otros productos de los materiales

400

0.5 % Au/TiO,

350
300
250
200

150

496

100 474

50

I \etanol
[ ]co

465

TiO, 25 45 65 TiO, 25 45

45

Temperatura (°C) de sintesis BioAuNP’s

impregnados.

40



Capitulo 5. Conclusiones

En el desarrollo de la presente tesis, se exploro el potencial de los estractos
etandlicos de la planta Brickellia Cavanillesii para la reducciébn a bajas
temperaturas de iones de Au a partir de una solucion de acido cloroaurico
(HAuUCls), a baja temperatura de una manera limpia y rapida. Los resultados
obtenidos nos demostraron una fuerte capacidad reductora del extracto obtenido
presentando morfologias esféricas, con una fuerte cristalinidad desde las
muestras sintetizadas a 25 °C, esta cristalinidad se incrementa conforme se
incrementa la temperatura de sintesis de igual manera se incrementa el tamafio
promedio obtenido. Los resultados muestran una fuerte estabilidad al paso del
tiempo lo que permitird diferentes aplicaciones en un futuro. Por otra parte, se
requiere cantidades pequefias del reductor obtenido lo que se traduce en una
fuerte capacidad reductora. Con base en lo anterior podemos afirmar que se
logré el objetivo de sintetizar nanoparticulas metalicas de Oro de una manera

limpia, rapida, efectiva y a baja temperatura.
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