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Resumen

“Sintesis verde de nanoparticulas de Au y Ag soportadas en
biocarbon derivado de Sargassum spp. para su aplicacion

en catalisis”

En este trabajo se presentan los resultados correspondientes a la tesis de maestria en
ciencias (con especialidad en materiales). Se obtuvieron nanoparticulas (NPs) de Au y
Ag con buena estabilidad por el método de sintesis verde utilizando extracto del
Sargassum spp. En el caso de las NPs de Au se varié la relacion volumétrica entre el
extracto de sargazo y la sal de oro, mientras que para las muestras de plata se realizaron
cambios en concentracion de la sal precursora. Las muestras obtenidas de Au y Ag
presentaron resonancia de plasmén de superficie (RPS) en los espectros de UV-Vis en
las posiciones caracteristicas de cada metal (~530 nm para Au y ~400 nm para AgQ)
confirmando la formacién de las NPs. La estabilidad de las NPs se analiz6 mediante los
espectros UV-Vis a través del monitoreo de la posicion RPS cada 24 horas durante
aproximadamente 15 dias. Se realiz6 espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) a las muestras del extracto de Sargazo (SE) y al extracto de sargazo con
polvo lavado (SEL) mostrando picos en 3332 cm?, 3245 cm?! y 1635 cm?
correspondientes a los grupos funcionales -OH, -NH, -C=C, respectivamente, que
posiblemente participaron en la reduccion y estabilizacion de las NPs. Los patrones de
difraccion de rayos X (DRX) revelaron la formacién de NPs metalicas con fase pura cubica
centrada en las caras (FCC) de Au y bifasicas para las NPs de Ag y AgCl en diferentes
proporciones. En las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) se observd la formaciéon de NPs esféricas de Au con tamafios
promedios entre 8.9 y 24 nm junto con otras formas de particulas como piramides y
rodillos en cantidades menores. Las NPs de Ag presentaron formas principalmente

esféricas con diametros promedio entre 11.2 'y 11.4 nm.

Posteriormente, se sintetizo el biocarbon (BC) procedente del Sargassum spp. mediante
pirélisis y activado con KOH a 700 °C. Se obtuvo un BC con estructura amorfa y con
grupos funcionales relacionados principalmente con los enlaces de C=C, C=0, S=0vy C-
O-C. EI BC present6 una estructura alotrépica de carbén con una relacion Ip/lc de 1.38

calculada a partir del andlisis de los espectros Raman. Se obtuvo un &rea superficial de



1500 m? g calculada mediante el método BET y un tamafio promedio de poros de 2.5

nm.

Posteriormente, se sintetizaron compdsitos mediante la incorporacion de las NPs
metalicas sobre el BC cuya presencia fue confirmada mediante DRX y microscopia
electrénica de barrido (SEM).

Finalmente, se estudid la reduccién catalitica de 4-nitrofenol (4-NF), un compuesto
fendlico toxico y utilizado frecuentemente en las industrias farmacéutica y pesticida,
empleando las NPs de Au y Ag como catalizadores homogéneos y los compdésitos de
Au@BC y Ag@BC como catalizadores heterogéneos. Los resultados obtenidos sefialan
gue las NPs de Au 20 presentan una actividad catalitica mayor dentro de las muestras de
Au y las NPs de Ag 10 dentro de las muestras de Ag, dando como resultado un valor de
la constante de velocidad de reduccion (K) altos en comparacion con sus propias muestras
metalicas. Las muestras de NPs de Au presentan los valores de k entre 0.15y 0.27 min
1, Las muestras de Ag que fueron cinco veces diluidas tienen una k entre 0.16 y 0.21 min-
1, Asimismo, los resultados de la evaluacién catalitica demostraron que con menores
valores de k los compdsitos constituidos por NPs metélicas soportados en BC tienen un
desempefio catalitico adecuado en comparacién con las de NPs coloidales. En el caso
de los compésitos se obtuvo una k de reaccion de 0.05 a 0.1 min para las muestras con
Au y de 0.08 a 0.21 min* para las muestras con NPs de Ag tomando la misma cantidad

de catalizador para la reduccion.

El presente trabajo sienta las bases para el desarrollo de catalizadores homogéneos y
heterogéneos utilizando el extracto del sargazo, el cual no solo desempefia la funcién de
agente reductor y estabilizador para la sintesis de NPs metalicas, sino también como
material soporte al obtener el BC a partir de este residuo, proporcionando un valor
agregado al sargazo para ser aplicado en la biodegradacion de contaminantes presentes

en aguas residuales industriales.



Abstract

"Green synthesis of Au and Ag nanoparticles supported on
biochar derived from Sargassum spp. for their application in

catalysis."

This work presents the results corresponding to the master's thesis in Materials Science
program. Au and Ag nanoparticles (NPs) with good stability were obtained by green
synthesis method using Sargassum spp. extract. In the case of Au NPs, the volumetric
ratio between sargassum extract and gold salt was varied, while for the silver samples,
changes were made in the concentration of the precursor salt. The samples obtained from
Au and Ag exhibited characteristic surface plasmon resonance (SPR) in the UV-Vis
spectra corresponding to 530 nm for Au and ~400 nm for Ag, thereby confirming the
formation of gold and silver NPs. The stability of the NPs was analyzed using UV-Vis
spectra through monitoring the SPR position every 24 hours during ~15 days. Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) was performed with the samples of Sargassum
extract (SE) and with the extract obtained after washing the sargassum powder (SEL),
showing IR bands at 3332 cm™, 3245 ¢m™, and 1635 cm™ corresponding to the functional
groups -OH, -NH, -C=C, respectively, which possibly were involved in the reduction and
stabilization of the NPs. X-ray diffraction (XRD) patterns revealed the formation of metallic
NPs with pure face-centered cubic (FCC) phase for Au and biphasic Ag FCC and AgCl
NPs in different proportions. In the micrographs obtained by transmission electron
microscopy (TEM), the formation of spherical Au NPs with average sizes of 8.9 and 24 nm
was observed along with other morphology such as pyramids and nanorods in smaller
guantities. The Ag NPs presented mainly spherical shapes with average diameters
between 11.2 and 11.4 nm.

Subsequently, biochar (BC) was synthesized from Sargassum spp. by pyrolysis and
activated with KOH at 700 °C, with an amorphous structure containing functional groups
related to the C=C, C=0, S=0 y C-O-C bonds as revealed by FTIR spectra. The BC
presented an allotropic carbon structure with an Ip/lg ratio of 1.38 calculated from Raman
analysis. A surface area of 1500 m? g was determined from Nj-adsorption-desorption

isotherms with an average pore size of 2.5 nm.



Composites of Au@BC and Ag@BC were obtained by incorporating the metallic NPs into
the BC, and their formation was confirmed by XRD and scanning electron microscopy
(SEM).

Finally, the catalytic reduction of 4-nitrophenol (4-NF), a toxic phenolic compound
frequently used in the pharmaceutical and pesticide industries, was studied, using Au and
Ag NPs as homogeneous catalysts and Au@BC and Ag@BC as heterogeneous catalysts.
The results indicate that the Au 20 NPs have a good catalytic activity, resulting in a high
value of the rate constant (k). The Au NPs samples have k values between 0.15 and 0.27
mint. The Ag samples that were diluted five times have a k between 0.16 and 0.21 min™.
Likewise, the results of the catalytic evaluation demonstrated that some of the composites
made up of metallic NPs supported on BC have the same catalytic performance compared
to those of colloidal NPs. In the case of the composites, a reaction k of 0.05 to 0.1 min*
was obtained for the samples with Au and from 0.08 to 0.21 min™ for the samples with Ag

NPs, taking the same amount of catalyst for the catalytic process.

The present work contributes to the foundations for the development of homogeneous and
heterogeneous catalysts using sargassum, which not only plays a role as a reducing and
stabilizing agent for the formation of noble metals, but also leads to the formation of BC
as a support material, giving added value. to sargassum to be applied in the

biodegradation of contaminants present in industrial wastewater.
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Nomenclaturas

4-AF: 4 aminofenol
4-NF: 4 nitrofenol

Ag 1*: NPs de Ag obtenidas con SE,
concentracion 1 mM de AgNOs

Ag 1: NPs de Ag obtenidas con SEL,

concentracion 1 mM de AgNOs;

Ag 10*: NPs de Ag obtenidas con SE,
concentracion 10 mM de AgNOs

Ag 10: NPs de Ag obtenidas con SEL,
concentracion 10 mM de AgNOs

Au 1*: NPs de Au obtenidas con SE, y
relacion de volumen entre SE; HAuCl,4
1:1

Au 1: NPs de Au obtenidas con SEL, y
relacién de volumen entre SEL; HAuCl,
1:1

Au 20: NPs de Au obtenidas con SE,
relacion de volumen entre SE; HAuCl,
1:20

<

BC: biocarbén
BET: Brunauer-Emmett-Teller
DI: desionizada

EDS: Espectroscopia de rayos X de

energia dispersiva

FCC: cubica centrada en las caras

FTIR: Espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier

JCPDS: Joint Committee on Powder

Diffraction Standards

NPs: Nanoparticulas

PS: polvo de sargazo

PSL: polvo de sargazo lavado

RPS: Resonancia del plasmén

superficie

SAg 1. compésito Ag 1 @BC
SAg 10: compésito Ag 10 @BC
SAu 1: composito Au 1 @BC
SAu 20: compoésito Au 20 @BC
SE: extracto con PS

SEL: extracto con PSL

de

SEM: Microscopia electrénica de barrido

TEM:  Microscopia electrénica

transmision

DRX: Difraccion de rayos X

de
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Introduccion

El consumo de agua ha aumentado en las Ultimas décadas en diversos sectores como la
agricultura, la ganaderia, la produccién de energia y la industria, ya que estos sectores
estdn estrechamente relacionados con el crecimiento demografico. Asimismo, la
contaminacion de las fuentes naturales de agua y el derretimiento de los glaciares
provocan mas estrés hidrico. Actualmente, existen diversos problemas en todo el mundo
relacionados con el tratamiento del agua y la falta de este recurso no renovable [1]. En el
mundo 2.6 millones de personas tienen acceso al agua con poco o ningdn saneamiento
y 1.2 millones de personas carecen de agua potable provocando que miles de personas
mueran cada afio por enfermedades relacionadas con el consumo de aguas
contaminadas [2]. Algunos métodos tradicionales pueden causar serios problemas con la
calidad y disponibilidad del agua para ciertos usos. Algunos tratamientos quimicos,
especialmente con amoniaco, acido clorhidrico, ozono, sales de hierro o aluminio,
permanganatos, etc., producen lodos, salmueras y residuos toxicos que provocan otro
tipo de contaminacion. Como consecuencia de la actividad humana, han aparecido en el
agua varios nuevos contaminantes, como iones pesados, microplasticos, nitrosaminas,
productos farmacéuticos, colorantes persistentes, disruptores endocrinos y patégenos,
etc., que hacen que los métodos tradicionales de desinfeccion, descontaminacién o
desalinizacién sean ineficaces. Estos factores han llevado al desarrollo de métodos
nuevos y eficaces para el tratamiento eficaz de las aguas residuales. Los principales
esfuerzos estan dirigidos a minimizar el impacto ambiental, aumentar la eficiencia de los
métodos, fortalecer los sistemas de procesamiento y mejorar los altos niveles de

procesamiento con menores costos energéticos y econémicos [2], [3].

Cuando se utilizan nuevos materiales, es importante considerar la escala de tamafio de
los compuestos a degradar ya sean macroparticulas, microparticulas, macromoléculas,
moléculas o iones, ya que puede resultar necesario la aplicacion de procesos de filtrado,
osmosis inversa, catélisis o fotocatdlisis, entre otras [4]. En este sentido, las
nanoparticulas (NPs) representan una opcion viable para el tratamiento de aguas

provenientes de diversos procesos industriales.
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Las NPs inorganicas (metdlicas y semiconductoras) son particularmente atractivas en
muchos aspectos en las ciencias del medio ambiente, por ejemplo, en la degradacion de
compuestos organicos contaminantes en el agua debido a sus propiedades Opticas,
electrénicas, magnéticas y cataliticas. Una caracteristica importante de las NPs es que
sus tres dimensiones espaciales son menores a los 100 nm. Entre las NPs metalicas, los
metales nobles tales como el oro (Au) y la plata (Ag) muestran una gran actividad
catalitica para multiples reacciones organicas e inorganicas [5]. Estos metales nobles
presentan propiedades tanto en la catélisis homogénea como en heterogénea, segun la
fase en que se encuentran. Se ha observado que la actividad catalitica de las NPs
metalicas depende estrictamente de sus tamafos, solo aquellas particulas con tamafios
por debajo de 10 nm muestran altas reactividades. Pero dado que son muy inestables en
esa dimensién y tienden a aglomerarse, es necesario incorporarlos sobre la superficie de
un material de soporte como 6xidos metalicos o algin biosoporte carbonizado, para evitar
Su agregacion, este tipo de catalizadores son llamados catalizadores soportados o
catalizadores heterogéneos [6]. Los catalizadores heterogéneos son aquellos que actian
en una fase diferente que los reactivos (la mayoria son soélidos), mientras que los
catalizadores homogéneos actlian en misma fase que los reactivos y, la gran mayoria son
suspensiones coloidales. La principal ventaja de un catalizador heterogéneo frente a uno
homogéneo es, sin duda, la posibilidad de recuperar el catalizador tras la reaccion para
su reutilizacion [7]. Sin embargo, los catalizadores utilizan un material soporte que por lo
general se caracterizan por disponer de una alta porosidad y elevada area superficial que
mejoren la difusién de las especies. Los soportes provenientes de desechos biol6gicos
tienen como principal ventaja el aprovechamiento de recursos biomésicos con alta
superficie especifica después del proceso de pirdlisis. Adicionalmente, algunos presentan
elementos intrinsecos al material que pueden funcionar como agentes activadores que
mejoran la porosidad del material soporte. Entre los mdltiples tipos de biomasas, las
macroalgas son uno de los que poseen mejores caracteristicas, ya que pueden llegar a
generar biocarbones (BCs) con areas superficiales de hasta 1500 m? g y volumen de
poro especifico de hasta 1 cm?® g [8]. Por otro lado, los catalizadores son tradicionalmente
soportados sobre carbon. El material de soporte de carbdén mas usado es el carbon
activado (AC; “activated carbon”), seguido del negro de carbén (CB; “carbon black”) y
grafito o materiales grafiticos, debido a sus caracteristicas porosas y a su estructura
guimica y superficial. Los BCs se consideran apropiados para ser utilizados como soporte
de diferentes NPs metalicas debido a su estabilidad en medios basicos y acidos. Ademas,

la gran &rea superficial que los caracteriza y la presencia de varios grupos funcionales
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mejoran el anclaje de los precursores metalicos. Por ejemplo, los grupos funcionales que
contienen oxigeno y nitrégeno son propicios para el anclaje de las particulas metélicas,
contribuyendo a mejorar la interaccion entre el metal y el BC. En ese sentido, los sistemas
biol6gicos son considerados una opcion viable para la sintesis de NPs empleando

reactivos mas amigables con el medio ambiente.

Este es el caso del Sargassum spp., una macroalga que se localiza en las playas
principalmente a lo largo del Caribe Mexicano, Brasil y al este de Africa. Genera diversos
problemas debido a su abundancia y al reciente incremento de arribazones masivas.
Directamente genera desequilibrios ambientales a las orillas de la playa y aguas poco
profundas, impactando la flora y fauna. Adicionalmente, presenta un olor desagradable
gue tiene impacto en el turismo de las regiones afectadas [9]. Parte del problema a la
salud en humanos es debido a que su descomposicion produce acido sulfhidrico el cual
es considerado toxico y puede producir irritacion cutanea o en vias respiratorias tanto a
pescadores como a turistas [10]. En México, como en otras partes del mundo, la llegada
masiva de sargazo genera una acumulacién en las playas teniendo como resultado una
creciente masa de materia organica en descomposicion que incrementa los sedimentos
de desperdicio en la costa, limita la iluminacién y concentracion de oxigeno afectando
notablemente el ecosistema de los pastos marinos. A diferencia de las algas, los pastos
marinos permiten debido a sus raices, reciclar nutrientes, reducir los patdgenos
bacterianos, estabilizar los sedimentos, mantener la claridad del agua, captar CO, y
ayudar a la fauna con su alimentacion. La pérdida de estos pastos marinos genera
diferentes desequilibrios ambientales durante el arribo del sargazo y después de la
temporada, entre las consecuencias estan la mortalidad de la fauna, perdida de la arena

de la costa, mortalidad de corales, mayor turbiedad del agua entre otros [11].

Usualmente, la sintesis de NPs metalicas implica la utilizacién de agentes reductores
sintéticos y hasta téxicos, y en muchas ocasiones se requiere altas temperaturas y control
de pH lo cual incrementa su costo de produccion. Por este motivo en la actualidad, el uso
de reactivos o catalizadores mas amigables con el medio ambiente, tales como
microorganismos o extractos de plantas permiten generar NPs de diferentes morfologias
a temperatura ambiente. Se han reportado que la presencia de abundantes grupos
funcionales como —OH, —COOH, —COOR, etc. en el extracto de plantas o microalgas

imparte a los extractos la capacidad de reducir los iones metalicos de forma eficiente [12],
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ademas de estabilizar las NPs formadas. Estos métodos son denominados “sintesis

verde”.

Por otro lado, es importante mencionar que se ha reportado que mediante el uso de NPs
de Au y Ag como catalizadores ha sido posible mineralizar algunos de estos
contaminantes emergentes, tales como, azul de metileno, azul reactivo, naranja directo
39, naranja de metilenos, rodamina B entre otros colorantes y diclofenaco, fenoprofeno,
ibuprofeno, naproxeno, nitrofenol entre los derivados de farmacos, convirtiéndolos a otras
moléculas de baja o nula toxicidad [13], [14]. Para evitar mas residuos y contaminacion,
la sintesis verde de NPs utilizando extractos de biomasa organica es el método mas
respetuoso con el medio ambiente para producir diversas NPs metalicas. Algunos de los
pardmetros que se deben controlar durante la sintesis del material para mejorar sus
cualidades son la concentracién del extracto y su naturaleza, pH, tiempo de reaccion,

velocidad de agitacion y calor agregado [15].

Justificacion

Debido a que los arribazones masivos de sargazo plantean problemas ambientales, de
salud y econémicos, la ciencia y la tecnologia deben centrarse en convertir esta amenaza
en una oportunidad para utilizar estos desechos en productos de alto valor agregado,
impactando asi significativamente el desarrollo sostenible. De esta manera, es importante
aprovechar las oportunidades que brindan los extractos de sargazo utilizandolos como
agentes biorreductores en la sintesis de NPs de plata y oro, y soportarlas sobre un BC
obtenido mediante la pirélisis de este residuo. El propdsito fundamental de este trabajo
consiste en utilizar al Sargassum spp. como materia prima para la generacion de
compoésitos reutilizables y con buena eficiencia catalitica para la reaccién de 4-nitrofenol
(4-NF), uno de los contaminantes emergentes dentro de la industria farmacéutica y con

alta toxicidad para el medio ambiente.
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Hipotesis

Es posible la hidrogenacion eficiente de 4-NF mediante la adicion de NPs de Au y Ag
obtenidas por sintesis verde utilizando un extracto del Sargassum spp. y la hidrogenacion
eficiente de 4-NF mediante la adicion de compdésitos de NPs de Au y Ag soportadas sobre

BC obtenidos del Sargassum spp.
Objetivo general

Sintetizar NPs de Au y Ag mediante sintesis verde utilizando un extracto del Sargassum
spp. y soportarlos en la superficie del BC derivado de esta misma fuente de biomasa para

su aplicaciéon en catalisis.
Objetivos particulares

1. Sintetizar NPs de Au y Ag utilizando extracto acuoso del Sargassum spp. por el
método de quimica verde.

2. Confirmar la formacion de las NPs metdalicas mediante las técnicas de DRX,
espectroscopia UV-Vis, SEM y TEM.

3. Optimizar el proceso de sintesis de NPs de Au y Ag en cuanto al tamafio (en un
rango de 10 a 20 nm) y distribucion de tamafio de particulas.

4. Sintetizar y caracterizar un BC para ser utilizado como soporte mediante la pirolisis
del Sargassum spp. empleando el método de ataque quimico con KOH para
aumentar su area superficial.

5. Incorporar NPs de Au y Ag al soporte de BC (Au@BC; Ag@BC) por el método de
impregnacion.

Evaluar caracteristicas del BC antes y después de incorporar NPs de Auy Ag.
Realizar la reduccion catalitica de 4-NF utilizando las NPs de Au y Ag vy los
compositos de Au@BC y Ag@BC, ademas de comparar sus eficiencias

cataliticas.
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CAPITULO 1

Antecedentes y Marco teorico

El Capitulo 1 contiene el estado del arte relacionado con el tema de este trabajo de
investigacion, considerando el importante crecimiento en el desarrollo de nuevas técnicas
dentro de la nanociencia para sintetizar materiales y en especial NPs, cuyas propiedades
ayudan a resolver los mas importantes problemas para el medio ambiente. La descripcion
de los métodos utilizados para sintetizar NPs es esencial para comprender su contribucion
a la obtencion de materiales verdes con menor impacto ambiental. Ademas, se presentan
los detalles técnicos de la caracterizacion utilizada para evaluar las propiedades de cada

material.

1.1 Nanociencia y nanotecnologia.

El término “nanociencia” se refiere al estudio, manipulaciéon e ingenieria de materia,
particulas y estructuras en la escala nanométrica. Propiedades importantes de los
materiales, como las propiedades eléctricas, Opticas, térmicas y mecanicas, estan
determinadas por la forma en que las moléculas y los &tomos se ensamblan a nanoescala
en estructuras mas complejas. Ademas, en estructuras de tamafio nanométrico estas
propiedades suelen ser diferentes a las de la macro escala, porque los efectos de la
mecéanica cuantica se vuelven importantes. La nanotecnologia es la aplicacién de la
nanociencia que conduce al uso de nuevos nhanomateriales y componentes de tamario
nanomeétrico en productos Utiles. El progreso de la ciencia y la tecnologia actuales
enfrenta una demanda cada vez mayor de materiales mas finos y con un rendimiento mas
eficiente con propiedades superiores a las de los dispositivos actuales y, por lo tanto,
obsoletos. Muchos beneficios de la nanotecnologia dependen del hecho de que es
posible adaptar las estructuras de los materiales a escalas extremadamente pequefias
para lograr propiedades especificas [16]. Utilizando la nanotecnologia, los materiales
pueden hacerse mas duraderos, mas ligeros, mas reactivos, o mejores conductores
eléctricos, entre muchas otras caracteristicas. Actualmente hay muchos productos
comerciales cotidianos en el mercado y de uso diario que dependen de materiales y
procesos a nanoescala. Los materiales utilizados en productos automotrices incluyen
sistemas de baterias recargables de alta potencia; materiales termoeléctricos para control

de temperatura; sensores y electrénica de alta eficiencia y bajo costo; paneles solares
17



inteligentes de pelicula delgada; y aditivos de combustible [17]. La nanotecnologia ha
contribuido en gran medida a importantes avances en la informética y la electrénica, lo
gue ha dado lugar a sistemas mas rapidos, mas pequefios y portatiles que pueden
gestionar y almacenar cantidades cada vez mayores de informacién. La nanotecnologia
ya esta ampliando las herramientas, el conocimiento y las terapias médicas actualmente
disponibles para los médicos. en la prevencién, el diagnéstico y el tratamiento de
enfermedades [18]. Ademas, se estan desarrollando NPs para limpiar los contaminantes
del agua industrial en las aguas subterrdneas mediante reacciones quimicas que los
vuelven inofensivos. Este proceso costaria menos que los métodos que requieren

bombear el agua del suelo para su tratamiento [19].

1.2 NPs metalicas

Las NPs metélicas tienen caracteristicas Unicas como la resonancia de plasmon
superficial (RPS) entre otras propiedades 6pticas. La disolucion de oro tiene un color
amarillo dorado, pero dependiendo el tamafio y forma de las NPs, el color cambia, por
ejemplo, la dispersién de nanoesferas de oro con tamafio promedio de 20 nm tienen un
color rojo rubi mientras que las nanoesferas de 200 nm tiene color azulado [20]. Los
metales nobles, especialmente la plata y el oro, han ganado mucha atencién por parte de
investigadores de diversas ramas de la ciencia y la tecnologia como la catalisis, fotografia,
en el campo de la medicina como agentes anticancerigenos y antimicrobianos. Debido a
las propiedades Unicas de las NPs de metales nobles, han logrado un lugar especial en
el campo de nanotecnologia. La caracteristica mas importante de las NPs es su relacion
entre area de superficie y volumen, lo que les permite facilmente interactuar con otros
compuestos. Las propiedades Opticas de las NPs metalicas juegan un papel clave debido
a la RPS con longitud de onda de resonancia en la regién visible y esto surge de la
oscilacion resonante de sus electrones libres en presencia de luz. Segun la perspectiva
historica, la plata era considerada como simbolo de pureza y era més valiosa en aquella
época comparando con el oro dado que la plata posee muchas propiedades medicinales
y cura muchas enfermedades. Se le atribuyen propiedades antibacterianas y antisépticas
[4]. En la Antigliedad, los metales nobles se utilizaban en vidrieras para producir los
hermosos colores de copas como la copa de Lycurgus (Fig 1.1). En la época medieval,
las NPs metdlicas se utilizaban para decorar las ventanas de la catedral. En los siglos
XVIl'y XIX, las NPs de oro se utilizaban para tratar la fiebre y la sifilis, respectivamente.

18



Sin embargo, fue hasta 1908 que Faraday reconoci6 la existencia de NPs metélicas en
solucién y Mie proporciono la explicacion cuantitativa de su color [21] Actualmente, es
conocido que las NPs metalicas funcionan como catalizadores en diversos tipos de
reacciones quimicas [22].

Fig 1.1 Fotografias de la famosa copa de Licurgo que muestra un color diferente
dependiendo de si es iluminado exterior o interiormente. EI museo britanico, el Arte del

Vidrio, La Copa Lycurgus [22].

1.2.1 NPs de Au

En comparacién con otras NPs metélicas, las NPs de metales nobles (por ejemplo, Ag,
Pt y Au) han atraido cada vez mas la atencion de los investigadores [23]. Entre ellas, se
sabe que las NPs de Au son las mas estables y se han preparado con diversas formas y
estructuras, incluidas  nanoesferas, nanobarras, nanocubos, nanoramas,
nanobipiramides, nanoflores, nanocapas, nanocables y nanojaulas, mediante diversos
métodos sintéticos (Fig 1.2) [24], [25]. Ademas, poseen propiedades Opticas sintonizables
y Unicas. Por lo tanto, las NPs de Au han tenido diversas aplicaciones cientificas y
tecnoldgicas en las Ultimas décadas. Las propiedades 6pticas de las NPs de Au dependen
del RPS, gque es la fluctuacién e interaccidon de electrones entre cargas negativas y
positivas en la superficie. La RPS de estas NPs (en el rango de los 500nm) se puede
sintonizar facilmente con las regiones espectrales visibles e infrarrojas cercanas (NIR)
simplemente variando su forma, tamafio y composicion, lo que las hace apropiadas para
una variedad de aplicaciones biomédicas como la administracion de farmacos, la
obtencion de imagenes, deteccion y terapias fototérmicas. Estas NPs también han
demostrado un rendimiento excelente en la reaccion de evolucion de oxigeno, reaccion
de evolucion de hidrégeno, reaccion de reduccion de oxigeno, dispersion Raman

mejorada en superficie (SERS), deteccion y catalisis, etc. [26], [27]
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Fig 1.2 Las principales morfologias de NPs de oro [28].

1.2.2 NPs de Ag

La plata es un elemento metalico muy utilizado tradicionalmente en joyeria, electrdnica,
electroquimica, ornamentacién, etc. Sin embargo, la propiedad de éstas cambia de
manera apreciable cuando las dimensiones de las particulas de este metal estan en el
orden de los nandmetros. Se ha seleccionada a la plata para la sintesis de NPs debido a
sus propiedades Unicas, como actividad antimicrobiana y excelente conductividad
eléctrica. Las NPs de Ag tienen la capacidad de inhibir el crecimiento de una amplia gama
de microorganismos, como bacterias, virus y hongos. Esta propiedad ha llevado al uso
de las NPs de Ag en diversas aplicaciones, como recubrimientos antimicrobianos para
dispositivos médicos, textiles y materiales de envasado. Ademas, pueden sintetizarse
mediante varios métodos, como la reduccion quimica, la sintesis verde con extractos de
plantas o microorganismos, y métodos fisicos como la ablacién por laser o la evaporacion.
Es importante mencionar, que la eleccion del método de sintesis puede influir en el

tamanfio, la forma vy la estabilidad de las NPs [29].

Ademas, la dispersion del tamafio de las NPs puede contribuir significativamente en sus
propiedades y, en consecuencia, en sus aplicaciones. El tamafio de las NPs es un
parametro critico porque determina diversas caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas.
Algunas de las formas en que la dispersion del tamafio puede afectar a las aplicaciones
de las NPs son las siguientes: propiedades Opticas, absorcion y emision, catalisis,
superficie y actividad catalitica, administracion de farmacos, captacion celular y
biodistribucién, propiedades antimicrobianas y actividad antibacteriana. Por ejemplo, las
NPs més pequefias pueden ser mas propensas a la aglomeracion o la inestabilidad, lo
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gue puede afectar a su rendimiento y aplicaciones. Controlar la dispersion del tamafio es

esencial para conseguir NPs estables y funcionales [30].

Las NPs de AgCl son menos comunes en comparacion con las NPs de Ag, sin embargo,
en la sintesis de NPs de Ag en presencia de iones de cloro suele implicar una generacién
de NPs de AgCl, mientras que la presencia de NPs de 6xido de plata requiere la oxidacion
controlada de las NPs de plata elemental mediante agentes oxidantes o métodos de
oxidacion especificos por lo que es menos probable que se formen en las condiciones

tipicas de sintesis [31].

La forma mas comun de NPs obtenidas mediante sintesis verde con extractos de plantas
es la formacion de NPs esféricas de plata. El tamafio de estas NPs puede variar en
funcién del extracto vegetal utilizado y de las condiciones especificas del proceso de
sintesis. En algunos casos, los métodos de sintesis verde conducen a la formacion de
NPs de Ag con forma de baston. En determinadas condiciones, las NPs de Ag pueden
presentar formas prismaticas triangulares o hexagonales. Estas formas son menos

comunes, pero se han observado en algunos estudios [32].

1.3 Sintesis de NPs metalicas

Las dos metodologias generalmente utilizadas para la sintesis de las NPs son los
enfoques conocidos como de arriba hacia abajo (Top-down) y de abajo hacia arriba
(Bottom-up). Estos dos enfoques combinan tres métodos de sintesis distintos, como el
quimico, el fisico, y bioldgico [16]. Las NPs sintetizadas por métodos quimicos requieren
tres componentes basicos que son: precursores metélicos, agentes reductores y agentes
estabilizantes. Generalmente, se utilizan diferentes agentes reductores para reducir los
iones metalicos, incluyendo citrato de sodio (NasCesHs07), ascorbato de sodio (CsH7NaOs),
borohidruro de sodio (NaBH,), etc. La funcién del agente reductor es reducir los iones
metalicos a particulas metalicas con estado de oxidacion cero, posteriormente a este
proceso existe una tendencia a la aglomeraciéon de las NPs, para evitarlo se pueden
utilizar agentes estabilizantes o surfactantes. Ademas, estos agentes estabilizantes
permiten controlar el crecimiento de las NPs metalicas para producir NPs mas pequefias

con formas y didmetros esféricos [33].

Sin embargo, los métodos de sintesis, tanto fisicos y quimicos son muchas veces
costosos, nocivos y perjudiciales para el medio ambiente. En algunos casos, los métodos

guimicos utilizan productos quimicos téxicos y peligrosos que representan un riesgo
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biol6gico. Mientras que los métodos fisicos implican altos requisitos de energia,
temperaturas muy altas y sistema de vacio, encareciendo el método de sintesis [30]. En
ambos métodos, los solventes, surfactantes, alta radiacion y reductores altamente
concentrados se utilizan con efectos peligrosos para la salud humana y la atmdsfera.
Debido a estas probleméticas, en los ultimos afios la quimica verde para la sintesis de
NPs metalicas ha ganado gran interés cientifico [34].

1.4 Sintesis verde

Muchos investigadores han sugerido que el enfoque de sintesis verde es un método mas
adecuado con respecto a los métodos quimicos y fisicos debido a su capacidad para
disminuir el uso de agentes téxicos durante la sintesis. La sintesis verde ha ganado gran
atencion en todo el mundo porque es considerada una técnica respetuosa con el medio
ambiente que involucra entidades biolégicas como plantas, extractos de algas,
microorganismos (levaduras, hongos, bacterias) o enzimas [35]. La sintesis verde tiene
varias ventajas sobre los métodos de sintesis tradicionales, incluida la de ser
econdémicamente viable y no requerir el uso de reactivos quimicos téxicos. Ademas, el
proceso de biosintesis requiere un bajo consumo de energia debido a condiciones de
funcionamiento menos complejas, como baja presiéon o temperatura y es relativamente

facil de aplicar en la industria [36].

Entre las entidades biol6gicas utilizadas para la sintesis verde de NPs, es probable que
las plantas y las algas sean los candidatos mas prometedores para la biosintesis de NPs
debido a su abundancia, diversidad y facilidad de disponibilidad. Ademas, no existe
ningln requisito especial de conservacion o mantenimiento a diferencia del uso de
microorganismos o bacterias. Mas importante ain, el método de biosintesis a base de
plantas no requiere un agente estabilizador adicional debido a la presencia de

fitoquimicos en los extractos de plantas [37].

La obtencién de NPs de Au ha sido posible con diversas metodologias de sintesis verde,
como las microalgas Diadesmis gallica, Gracilaria sp. y Gelidiella acerosa para
aplicaciones médicas y la especie Sargassum bovinum, la cual es de la misma familia
gue la especie encontrada en México, esta Ultima es considerada un buen agente reductor
para la generacion de NPs metalicas, ya que sus extractos tienen capacidad de reducir
los iones metalicos y generan NPs de tal tamafio que permiten buena actividad catalitica
[38], [39].
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En el caso de las NPs de Ag, se han empleado diversos extractos vegetales en métodos
de sintesis verde. Algunos de los extractos vegetales utilizados son el aloe vera, los
extractos de té, la carcuma longa, la Azadirachta indica, el Cinnamomum verum, el
eucalipto, los citricos y el Zingiber officinale [40], [41], [42]. La sintesis verde se considera
respetuosa con el medio ambiente, ya que a menudo elimina la necesidad de utilizar
productos quimicos agresivos y procesos que consumen mucha energia, lo que la

convierte en un enfoque atractivo para la preparacién de NPs [35].

1.4.1 Sargassum spp.

Las algas marinas, uno de los recursos mas abundantes del océano, constituyen un
componente extremadamente fundamental del ecosistema marino. Contribuyendo
también a una importante zona de alimentacion para los animales marinos y representa
un recurso potencialmente renovable para los humanos. Las algas marinas, incluyendo
macroalgas y microalgas, viven en una variedad de diferentes ambientes y estan

presentes en todos los ecosistemas existentes en la Tierra [43].

Sargassum spp. (especificamente Sargassum natans y S. fluitans, vista en la Fig 1.3) es
un género de macroalgas marrones que ha estado inundando areas no sélo en el Caribe
sino también en Centroamérica, América del Norte y Africa [44]. La composicion quimica
del sargazo es bastante compleja y diversa debido a la gran cantidad de especies que
existen y a la variacion temporal y espacial entre las mismas. Ademas, esa variacion
espacial hace que el entorno donde crece el sargazo se caracterice por condiciones
diferentes de luz, salinidad, nutrientes, temperatura, pH y concentraciones de oxigeno,
dando lugar a miles de compuestos bioactivos. Los componentes del Sargassum son
diferentes al de la biomasa terrestre ya que se encuentra constituida principalmente de
proteinas, lipidos, fibras y carbohidratos; alginatos, laminarina, mantitol y fucoidan son
dominantes en la fraccion que corresponde a los carbohidratos y las cantidades dependen
de la especie [45]. De hecho, las macroalgas son ricas en metabolitos secundarios como
vitaminas, esteroles, pigmentos, y compuestos fendlicos, como catequinas, flavonoles,
flavonolglucésidos, floroglucinol, &acido gdlico, epicatequina, pirocatecol, galato,

flavonoides, antocianinas, estilbenos, lignanos y polimeros fendlicos [10], [46].
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Fig 1.3 Morfologia de las diferentes especies de sargazo encontradas en playas de
Puerto Morelos, Caribe mexicano. (a-b) S. fluitans 1ll, (c-d) S. natans I, (e-f) S. natans
VIII. La escala en naranja (a, c y ) se encuentra en cm. La barra en negroes 1 cm (b, d

y f) [44].

1.4.2 Caracteristicas reductoras y estabilizantes en el

sargazo

Los extractos vegetales no s6lo actian como agentes reductores, sino también como
agentes estabilizadores, impidiendo la aglomeracion o precipitacion de las NPs. Esta
estabilizacion es crucial para la funcionalidad de las NPs a largo plazo [47]. Es importante
sefalar que la eleccién del extracto vegetal, la concentracion del extracto, las condiciones
de reaccion (como la temperatura y el pH) y la presencia de otros reactivos pueden influir

en las caracteristicas de las NPs sintetizadas [48].

El sargazo, una macroalga parda que se encuentra en ambientes marinos, es rico en
diversos compuestos bioactivos que podrian intervenir en la estabilizacion de NPs
durante la sintesis verde. La composicién exacta del Sargassum puede variar, pero suele
contener una serie de compuestos como polisacaridos, polifenoles, proteinas,
aminoacidos, vitaminas y minerales [49]. Algunos tipos de compuestos del Sargassum
qgue podrian contribuir a la estabilizacion de las NPs son los polisacaridos, como los
alginatos, que pueden interactuar con los iones metalicos, desempefiando
potencialmente un papel en la estabilizacion de las NPs metdlicas. Los polifenoles, en
general, pueden actuar como agentes reductores y estabilizadores durante la sintesis
verde de las NPs [50], [51].
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Las proteinas presentes en el Sargassum también son capaces de contribuir a la
estabilizacion de las NPs ya que pueden actuar como agentes de recubrimiento,
impidiendo su aglomeracion [52]. Se ha reportado, que ciertos aminoacidos presentes en
el Sargassum podrian participar en los procesos de reduccion y estabilizacion durante la
sintesis de NPs [53].

Los polisacaridos sulfatados, por ejemplo, los fucoidanos, pueden favorecer la
estabilizacion de las NPs e influir en sus propiedades superficiales. También los
carotenoides y las vitaminas podrian aportar a la estabilidad general y a las propiedades

antioxidantes de las NPs [47].

Como se mencion6 anteriormente, el sargazo, al ser una fuente rica en compuestos
bioactivos, también puede contener constituyentes capaces de participar en el proceso
de reduccioén de las NPs. Los florotaninos, es un tipo de compuesto polifendélico exclusivo
de las algas pardas [54] que tienen el potencial para actuar como agentes reductores en
la sintesis de NPs. Ademas, los fucoidanos pueden tener propiedades reductoras y
participar en la reduccion de iones metalicos durante la sintesis de NPs [55].

Las proteinas pueden promover la reduccién de los iones metalicos para formar NPs,
mientras que ciertos aminoacidos, como la cisteina y la tirosina pueden tener propiedades
reductoras y desempefiar un papel importante en el proceso de sintesis verde. Los
carbohidratos del Sargassum spp., incluidos los azicares como la glucosa, podrian actuar
como agentes reductores en la sintesis de NPs [56]. Los terpenoides y alcaloides son
metabolitos secundarios con diferentes propiedades quimicas con posibles capacidades

reductoras [39].

Varios grupos funcionales de los compuestos bioactivos pueden asociarse a la reduccién
de iones metdlicos durante la sintesis verde, contribuyendo a la formacién de NPs.
Algunos grupos funcionales que se encuentran comUnmente en los compuestos
bioactivos del sargazo y otras fuentes naturales, y que estan asociados con las
reducciones en la sintesis de NPs son los grupos hidroxilo que tienen propiedades redox-
activas y pueden actuar como donantes de electrones, participando en la reduccién de

iones metalicos [57].

Diversos compuestos, incluidos ciertos polifenoles, cetonas y aldehidos contienen grupos
amino, en aminoacidos y proteinas, grupos carbonilo e hidroxilo que pueden mostrar
propiedades reductoras donando electrones durante las reacciones redox [58]. Los
grupos sulfato, los grupos carboxilo y los azucares reductores pueden participar en
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reacciones redox y contribuir a la reduccién de iones metalicos [59]. La accion colectiva
de multiples grupos funcionales dentro de los compuestos bioactivos del Sargassum

contribuye a la reduccion y estabilizacion general de las NPs durante la sintesis verde.

1.5 BC y sus propiedades

El BC es un tipo de carbdén vegetal que se produce a partir de materiales organicos
mediante un proceso llamado pirdlisis. La pirdlisis consiste en el tratamiento térmico de
la biomasa (como madera, residuos agricolas o desechos organicos) en ausencia de
oxigeno. Este proceso convierte la biomasa en un material estable, rico en carbono, que
es el BC. Los BCs son conocidos por su estructura porosa, su elevada area superficial y
su estabilidad para diferentes aplicaciones. Ademas, se sabe que las propiedades
estructurales y eléctricas de los materiales de carbono pueden afectar la dispersiéon de
las NPs metdlicas, al utilizarse como soporte, lo que a su vez afecta las propiedades
finales de los catalizadores. También, se ha utilizado para diversos fines, sobre todo en
la agricultura. Cuando se afiade al suelo, un BC puede mejorar su fertilidad, la retencion
de aguay la disponibilidad de nutrientes para las plantas. Ademas, el BC puede contribuir
al secuestro de carbono, ya que el carbono del BC es relativamente estable y puede
persistir en el suelo durante mucho tiempo, reduciendo potencialmente los niveles de CO
en la atmésfera. El uso de BC se considera una forma de gestion sostenible del suelo, ya
gue puede ayudar a mitigar el cambio climatico mediante el secuestro de carbono, la

mejora de la salud del suelo y la promocién de practicas agricolas sostenibles [60].

El BC puede producirse a partir de diversas fuentes de biomasa. Algunas de las fuentes
de biocomposta mas utilizadas para producir BC son la biomasa de la madera, incluidos
los residuos forestales, el aserrin, cascaras de arroz, la paja de trigo, cascaras de frutos
secos como el coco, la almendra o la nuez pueden utilizarse como materia prima para el
BC entre muchos otros [61]. La eleccidon de la fuente de biomasa puede afectar a las
caracteristicas del BC resultante, incluida su estructura fisica, composicién quimica y
aplicaciones potenciales. Es importante tener en cuenta factores como la disponibilidad,
la sostenibilidad y las propiedades deseadas del BC a la hora de seleccionar la fuente de
biomasa para la produccion de BC. Ademas, las condiciones de pirdlisis (temperatura,
duracion y niveles de oxigeno) durante el proceso de produccién también pueden influir
en las propiedades del BC. El proceso de pirélisis para la generacion de estos soportes
es neutral a la emision de CO; haciéndolo mas amigable con el ambiente [62]. Estos BCs
pueden mejorar su area superficial mediante el uso de agentes activantes que

incrementan aun mas el area superficial durante el proceso de pirdlisis [63]. El proceso
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de activacion se puede hacer en dos formas (i) activacion fisica o térmica usando CO; o
vapor a 800-900 °C; y (ii) activacion quimica usando KOH, ZnCl;, H3PO,, etc. tipicamente
en el rango de 450-650 °C [64]. Aunque el BC podria adoptarse como una alternativa
versétil para utilizarse como sustrato, su quimica de superficie esta limitada debido a la
naturaleza no estequiométrica de la biomasa original, las hibridaciones sp? y sp® dentro
del carbdn indican el grado de grafitizacion de la muestra lo que puede estar relacionado

a una alta actividad o estabilidad dependiendo de la intensidad de las bandas D y G [65].

1.6 Sintesis de BC a partir del sargazo

La obtencién de BC a partir de algas puede ofrecer varias ventajas, aunque cabe sefialar
gue la produccién de BC a partir de algas es menos comin en comparacion con otras
fuentes de biomasa. Algunas ventajas potenciales del uso de algas para la produccion de
BC son altas tasas de crecimiento porque las algas son conocidas por sus rapidas tasas
de crecimiento en comparacion con muchas plantas terrestres; las algas suelen contener
altos niveles de nutrientes, incluyendo nitrogeno, fésforo y potasio [66]. Cuando la
biomasa de las algas se convierte en BC, estos nutrientes pueden quedar retenidos en
él, convirtiéndolo en una enmienda del suelo potencialmente valiosa que puede mejorar
la fertilidad. Otra caracteristica importante, es que ciertos tipos de algas son conocidas
por su capacidad para acumular metales pesados y otros contaminantes del agua [67]. El
uso de algas para la produccion de BC puede ofrecer un medio de incorporar estos
contaminantes en una forma estable, reduciendo la contaminacién ambiental. Diferentes
tipos de algas pueden tener propiedades Unicas que pueden ser ventajosas para
aplicaciones especificas, como la mejora del suelo o el tratamiento de aguas residuales
[68].

En general, cualquier biomasa de algas puede utilizarse para producir BC mediante
pirélisis, pero ciertos tipos de algas pueden considerarse mas comunmente para este fin.
Las microalgas son algas microscopicas que pueden encontrarse tanto en agua dulce
como en ambientes marinos [69]. Algunos ejemplos son la Chlorella y la Spirulina [70],
[71]. Las microalgas son conocidas por su rapido crecimiento y su alto contenido en
lipidos, lo que las convierte en interesantes candidatas para la produccion de bioenergia
y BC. Por otro lado, Las macroalgas, comunmente denominadas algas marinas, son
candidatas potenciales para la produccion de BC, como el Sargassum spp. Estas algas
son abundantes en los ambientes marinos. Sargassum es un género de macroalgas
pardas que se encuentran en los océanos tropicales y subtropicales. Algunas especies

de sargazo han sido estudiadas para su uso potencial en la produccién de BC debido a
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su abundanciay a los retos asociados a la gestion de floraciones excesivas [72]. Ademas,
las condiciones de pirdlisis durante el proceso de produccién pueden influir en las

propiedades del BC resultante, independientemente del tipo de algas utilizado [73].

1.7 Compositos

Un compésito es un material fabricado por la combinacion de dos o mas tipos de
componentes con propiedades distintas que presentan propiedades superiores como
conjunto que de manera individual. El propésito de crear materiales compuestos es
aprovechar las caracteristicas deseables de cada material constituyente, dando como
resultado un material compuesto que presenta propiedades mejoradas o adaptadas en
comparacion con los componentes individuales [74]. Los usos y beneficios mas comunes
de los materiales compuestos incluyen resistencia y rigidez mejoradas, alta conductividad
eléctrica, excelentes propiedades térmicas, gran flexibilidad, asi como la reduccién de
peso, la corrosion, la degradacién y sobre todo el costo. En general, el uso de materiales
compuestos permite el desarrollo de materiales con propiedades personalizadas que
contribuyen a los avances en diversas industrias [75].

Existen varios tipos de materiales compuestos, cada uno con sus propias propiedades y
aplicaciones. Los tipos mas comunes de materiales compuestos son los reforzados con
fibra, fibra de vidrio, fibra de carbono, aramida, materiales compuestos con particulas,
madera contrachapada, materiales laminados, materiales compositos de matriz ceramica
(CMC), ceramica reforzada, materiales compdsitos de matriz polimérica metélica,
materiales compdésitos de matriz de aluminio (AMC), materiales compdésitos de matriz

metalica (MMC) y materiales compésitos de matriz polimérica (PMC) [76].

Estas categorias representan una amplia clasificacion, y existen numerosas variaciones
y materiales especificos dentro de cada tipo de compdsito. La elecciéon de un material
para el compdsito en concreto depende de las propiedades deseadas y de la aplicacion
prevista. Cuando se incorporan NPs a una matriz, se pueden emplear varios métodos
para garantizar una dispersion adecuada, estabilidad y un refuerzo eficaz [77]. La eleccion
del método depende de las propiedades de las NPs, el material de la matriz y las
caracteristicas deseadas del composito final. Los métodos utilizados para soportar NPs
en una matriz son la modificacion de la superficie, el recubrimiento con polimeros, la
dispersion de liquidos, la formacion in situ, la ultrasonicacion, la repulsion electrostatica,
la modificacion quimica, los campos magnéticos, la sintesis de plantillas, la deposicion

capa a capa y la sonicacion. En la sonicacion pueden utilizarse ondas ultrasoénicas para

28



dispersar NPs en un liquido o matriz. La energia mecénica generada durante la
sonicacion ayuda a romper los aglomerados y garantiza una dispersion uniforme [78],
[79].

1.7.1 Compdésitos del tipo metal-BC

El soporte de NPs metélicas sobre BC implica varias consideraciones para garantizar una
dispersion, estabilidad y compatibilidad eficaces. Un factor clave para tener en cuenta
cuando se trabaja con NPs metalicas sobre un soporte de BC son los grupos funcionales
en la superficie del BC que pueden mejorar la interaccion con las NPs metalicas. Estos
grupos funcionales pueden proporcionar sitios de unién para las NPs, mejorando su
adhesion y dispersion sobre el BC [80]. Otra consideracion es el area superficial y la
porosidad. Una mayor area superficial y una estructura porosa pueden proporcionar mas
sitios para que se adhieran las NPs metélicas, mejorando su distribucion y estabilidad.
Comprender la carga superficial tanto del BC como de las NPs metalicas permite entender
las interacciones que pueden influir en la dispersién y estabilidad de las NPs en la
superficie del BC. También son importantes factores como la reactividad quimica, el
tamafo y la forma de las NPs. Otras consideraciones importantes consisten en sintetizar
las NPs metalicas directamente sobre la superficie del BC (sintesis in situ), aplicar
recubrimientos poliméricos o aglutinantes al BC, evitar la aglomeracion, factores como el
pH, la temperatura y los niveles de humedad pueden afectar a la estabilidad de las NPs
[81].

La eleccién de la NP metdlica depende del uso previsto del compuesto BC-metal. Los
metales cominmente soportados en el biocarbén y sus aplicaciones son Ag, Al, Au, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pt, Tiy Zn como algunos ejemplos, y la seleccién de un metal especifico para
el soporte de BC depende de factores como la aplicacion objetivo, las propiedades del
metal y la funcionalidad deseada del material compuesto. La versatilidad de los
compuestos metdlicos soportados por BC los hace valiosos en areas como la

recuperacion medioambiental, el tratamiento del agua y la catalisis [82], [83].

1.8 Catalisis

La catalisis es un proceso en el que una sustancia llamada catalizador aumenta la
velocidad de una reaccion quimica al reducir la energia de activacién necesaria para que
se produzca la reaccion. El catalizador en si no se consume en la reaccion y no

experimenta ningin cambio quimico permanente. En cambio, facilita la reaccion
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proporcionando una via de reaccién alternativa que requiere menos energia. Existen dos
tipos principales de catalisis: la "catalisis homogénea”, en la que el catalizador se
encuentra en la misma fase (liquida o gaseosa) que los reactivos, y la "catalisis
heterogénea", en la que el catalizador se encuentra en una fase diferente (normalmente
sélida) a la de los reactivos. Esta es la forma mas comun de catélisis en las aplicaciones

industriales [84].

La energia de activacion es la energia minima necesaria para que se produzca una
reaccion quimica. Al reducir esta barrera, un catalizador permite que la reaccion se
produzca méas facilmente y a mayor velocidad. Un catalizador consigue esto con la
primera adsorcion (unién) de moléculas reactivas en su superficie. Este paso es
importante porque acerca a los reactantes, aumentando la probabilidad de que se
produzcan colisiones con éxito. Después forma un intermedio que es un estado temporal
gue tiene menor energia que los reactantes iniciales pero mayor que los productos finales.
A continuacion, el intermedio se libera de la superficie del catalizador. El producto
intermedio desorbido se somete a otras reacciones para formar los productos finales de
la reacciéon. Una vez que se han formado los productos, el catalizador se libera sin

cambios y queda libre para participar en el siguiente ciclo de la reaccion [85].

1.8.1 Catalisis heterogénea y homogénea

Los catalizadores homogéneos y heterogéneos pueden emplearse para diferentes
reacciones. La eleccién entre uno y otro depende de factores como los requisitos
especificos de la reaccion, la naturaleza de los reactivos y las propiedades deseadas del
catalizador. Cada tipo tiene sus ventajas e inconvenientes, y la eleccién depende a
menudo de factores como las condiciones de reaccion, las propiedades de los reactivos
y consideraciones practicas [86]. Algunos puntos generales para considerar como
ventajas de la catalisis homogénea son un mejor control porque se distribuyen
uniformemente en el medio de reaccion. A veces puede funcionar en condiciones de
reaccion mas suaves, lo que puede ser ventajoso para ciertos tipos de reacciones o
cuando se trata de reactivos sensibles. El disefio molecular de los catalizadores
homogéneos puede adaptarse con mayor precision a reacciones especificas, lo que
permite un ajuste fino de la actividad catalitica y la selectividad. Por otro lado, las ventajas
de la catdlisis heterogénea son la facilidad de recuperacion y reutilizacion del catalizador.
El catalizador suele estar en una fase soélida, que puede separarse mas facilmente de la
mezcla de reaccion. La catalisis heterogénea suele ser mas compatible con los procesos

industriales, especialmente cuando se trata de reacciones a gran escala. El uso de
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catalizadores sélidos simplifica la separacion y reduce la necesidad de pasos adicionales
de purificacion. Los catalizadores sélidos suelen ser mas robustos y duraderos, lo que los
hace adecuados para condiciones de reaccién duras y tiempos de reaccion mas largos
[87]. Ademas, en algunos casos también se exploran enfoques hibridos que combinan

caracteristicas tanto de la catélisis homogénea como de la heterogénea.

1.9 Reduccidn catalitica de 4-NF

La conversion de 4 nitrofenol en 4 aminofenol implica un tipo diferente de reaccién
conocida como reduccion, en la que el grupo nitro (-NOz) se reduce a un grupo amino (-
NH.). En el proceso es posible afiadir un catalizador para acelerar una reaccioén quimica,
incluyendo la reduccion de nitrofenol a aminofenol, se puede llamar reduccion catalitica.
Los investigadores eligen las NPs en funcién de su actividad catalitica y su estabilidad.
Los catalizadores de NPs mas comunes para este tipo de reaccion incluyen metales como
Au, Ag, Cu, Cr, Pt, Pd y entre otros. En algunos casos, las NPs pueden estar soportadas
sobre un material sélido (por ejemplo, carbono, silice) para mejorar la estabilidad y facilitar
la recuperacion para su reutilizacién. Las NPs proporcionan sitios activos para que se
produzca la reaccion. La catdlisis con NPs ofrece ventajas como una elevada actividad

catalitica, una mayor superficie y la posibilidad de ajustar las propiedades cataliticas [88].

La reaccion completa de la catélisis del nitrofenol implica la reduccion del nitrofenol a
aminofenol. Esta podria representarse como: 4-NF+ NPs (metalicas) + H, (NaBH4 como
precursor del H activo) —4-AF + Agua + NPs metdlicas (regeneradas) donde las NPs no
son consumidas ya que actian como catalizador. Aunque la reducciéon de 4-NF por
NaBH. es termodinamicamente posible con energia libre de Gibbs negativa, la fuerte
repulsion entre las especies de la misma carga (anion nitrofenolato y iones de BH, )evita
gue se produzca la reaccién. El uso de catalizadores metalicos en la reduccion del 4-NF
es fundamental ya que es el catalizador (particula metalica) quien se encarga de transferir
los electrones provenientes del NaBH4 a 4-NF. Los catalizadores de tamafio nhanométrico
pueden acelerar la reaccion de reduccion del nitrofenol a través de varios mecanismos,
aprovechando sus propiedades Unicas [89], [90]. Algunas formas en las que intervienen
las NPs para acelerar esta reaccion son su elevada area superficial, debido a que las NPs
tienen una elevada relacién area superficial/volumen en comparacion con particulas mas
grandes, esta mayor area superficial proporciona mas sitios activos para la adsorcion de
moléculas reactantes, facilitando la reaccion, el pequefio tamafio y la forma de las NPs
conduce a una mayor reactividad [91]. La presencia de NPs metdlicas catalizadoras

proporciona sitios donde las reacciones de reduccién pueden ocurrir mas facilmente. Las
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NPs también pueden facilitar la transferencia de electrones durante las reacciones redox
implicadas en la reduccion del 4-NF ya que tienen la capacidad para transferir
eficazmente electrones entre los reactantes y asi pueden contribuir a la eficacia catalitica
global [92].

1.10 Caracterizacion de los materiales

Las muestras se analizaran de acuerdo con las técnicas de caracterizacion descritas a
continuacion, se incluye la informacion de equipos utilizados, principio de funcionamiento

e informacion esperada de las caracterizaciones.
1.10.1 Difraccion de Rayos-X

Las estructuras cristalinas de las NPs de Au y Ag fueron obtenidas mediante un
difractbmetro Malvern PANALYTICAL modelo EMPYREAN con una fuente de Cu-Ka (Fig
1.4a). Para esta medicion las muestras en polvo fueron colocadas sobre un porta
muestras de cero difraccion en un rango 26 de 10 a 90°. Las muestras de compdsitos
Au@BC y Ag@BC fueron analizadas en un difractometro Bruker D2 Phaser que también

cuenta con una fuente de radiacion de cobre (Fig 1.4b) en un rango de 9.99 a 99.99°.

Fig 1.4 Difractémetro EMPYREAN (a) y Bruker D2 (b).
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En la Fig 1.5 se observa el funcionamiento de la técnica de DRX, en el cual, con un
filamento de tungsteno excitado mediante una alta tension, produce el escape de
electrones que colisionan con un blanco emitiendo rayos X que son filtrados cominmente
por una ventana de berilio para obtener solo aquellos de la capa K. La longitud de onda
de estos fotones es alrededor de 0.154 nm y se encuentra cercano al orden de tamafio
de los arreglos de atomos en los materiales.
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Fig 1.5 Esquema de funcionamiento de un difractdmetro desde la fuente hasta la

interaccidn con la muestra [94].

Una vez estos rayos X interaccionan con la muestra son difractados en diferentes
direcciones produciendo interferencias constructivas y destructivas dependiendo del
arreglo de los atomos en el material. Gracias a la periodicidad del arreglo de los atomos
dentro de un cristal (o policristal) es posible determinar las fases cristalinas mediante la
ley de Bragg. Con la ley de Bragg se puede determinar para las interferencias
constructivas la distancia “d” de separacién entre los planos atémicos, si conocemos la
longitud de onda "A”, la cual es caracteristica para Cu-Ka, el angulo “&’ entre el plano de

dispersion y el haz de incidencia, esta relacién es mostrada en la ecuacion 1.
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A= 2d - sen(h) (1)

Para un material ordenado es posible con esta técnica identificar las fases del material,

determinar el tamafio de cristalito, tensiones en la red y pardmetros de celda [93].
1.10.2 Espectroscopia de UV-Vis

Las propiedades 6pticas de las muestras sintetizadas y las pruebas cataliticas fueron
realizadas en un equipo Agilent-Varian modelo Cary 5000 utilizando celdas de cuarzo en
rango de 200 a 800 nm. Este equipo cuenta con dos lamparas, un bulbo de Tungsteno y
otra lampara de deuterio (D) con las que emite la luz hasta el monocromador que cuenta
con doble rejillas para sus dos canales con los que hace interaccion con la muestra en
solucion y la de referencia, que contiene el solvente en el que esta suspendida la muestra.
Después de la interaccion con el analito, esta luz transmitida es recibida por dos
detectores, un fotomultiplicador (PMT) para la regién del visible y ultravioleta y un diodo
de InGaAs para la region del NIR [95]. Las pérdidas de intensidad debido a la interfase
por el solvente y la celda estan integradas en el equipo ya que al ser de doble canal la
sefal obtenida en la referencia es restada a la muestra. Al medir la absorbancia de la luz
es posible relacionar cambios en la concentracién de los analitos gracias a la relacion de

la intensidad de los picos mediante la ley de Beer-Lambert en la ecuacion 2.

A = ebc (2)

Posteriormente, la absorbancia “A” es proporcional a la concentracion “c” al determinar el
camino de paso optico “b” y el coeficiente de extincion molar “€” son constantes dando
como resultado la determinacion de la presencia de NPs al conocer el valor de su RPS o

el cambio en la concentraciéon de 4-NF en la reaccién catalitica.
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1.10.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de

Fourier

La identificaciéon de grupos funcionales en BC se obtuvo en un equipo FTIR Bruker modelo
Tensor Il mediante 32 escaneos en el rango de 4000 a 500 cm™ usando una punta de
diamante ATR en un rango de 4 cm?®. La muestra del extracto se midi6 en un
espectrémetro Perkin Elmer (Spectrum Two) en el rango de 4000 a 400 cm™. Estos
equipos contienen un diodo que genera una luz en diferentes zonas del infrarrojo (IR-
lejano, IR-medio e IR- cercano), la luz pasa por el interferémetro y de alli a la muestra, el
interferograma es convertido mediante la transformada de Fourier (FT) a intensidad en
funcién del nimero de onda. Para el caso de las muestras Opticamente densas se utiliza
el médulo de reflectancia total atenuada (ATR) (Fig 1.6) que mediante un material ATR
(diamante para nuestros equipos) permiten reflexiones internas al material, midiendo
Unicamente las ondas evanescentes que interactian con la muestra. Al interactuar la luz
con la muestra esta radiacion IR puede ser absorbida por los enlaces covalentes polares
gue generan ciertas vibraciones caracteristicas en las moléculas [96][97].

Onda evanescente
. b)
A 5: ~ 1pum

Ystal

Cristal

Radiacion IR Detector
Fig 1.6 (a) Punta del mddulo ATR en el equipo, (b) Interaccién de la radiacion IR con la

muestra en el médulo ATR [98].

1.10.4 Microscopia Electronica de Barrido

La composicion de las NPs metéalicas por mapeo elemental junto con las micrografias de

NPs y de los compdsitos fueron determinados por un microscopio electronico de barrido
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de emision por campo marca JEOL modelo JSM-7800F que cuenta con un espectrometro
de rayos X de energia dispersiva (EDS) Oxford X-Max. El equipo cuenta con un cafién de
electrones con el cual a través del paso de una corriente de algunos pA hasta 200 nA por
un filamento de tungsteno libera electrones que pasan a ser acelerados mediante un
voltaje de entre 0.1 kV y 30 kV. Después el haz es condensado mediante lentes
electromagnéticos y un juego de bobinas para generar un barrido de electrones sobre la
muestra. La interaccion de estos electrones (primarios) con los &tomos de la muestra
genera electrones y fotones que posteriormente son detectados. Debido a las formas de
interaccion los electrones detectados pueden ser electrones secundarios de donde se
obtiene una imagen de la topologia y morfologia de la superficie, electrones retro
dispersados con los que se pueden obtener imagenes con mayor grado de profundidad
pero que depende del numero atémico de los elementos “Z” en la muestra para su
contraste, rayos X que son utilizados en un analizador de microsonda electrénica (EMPA),
electrones Auger gue son utilizados generalmente para la caracterizacion de la
composicion de semiconductores, luz emitida conocida como catodoluminiscencia (CL) y
electrones absorbidos que posteriormente pueden ser medidos por una técnica de
analisis conocida como corriente inducida por haz de electrones (EBIC). Dependiendo de
la informacion que se desee obtener es la aceleracion con la que se proyectan los
electrones y el uso de los detectores. Cada sefial proviene de distintas profundidades de
penetracion, la informacion mas superficial proviene de los electrones Auger que solo
penetran 1 nm en la muestra, seguidos de los electrones secundarios que se obtienen
entre 5 y 50 nm de profundidad, a mayor profundidad se encuentran electrones
retrodispersados, rayos X caracteristicos y rayos X continuos que pueden provenir de
hasta micrometros. Por ejemplo, en este equipo para una sefial con excitacion en el cafion
de 5 nA, una aceleracion de 15 kV y una distancia de trabajo de 10 mm se tiene una
resolucion de 3 nm. También se debe tomar en cuenta que a bajos “Z” los electrones
tienden a entrar facilmente en la muestra y estos son absorbidos, mientras que a altos “Z”
hay mayor dispersibn en la superficie y una buena proporcion de electrones
retrodispersados [99][100]. Los EMPA méas comunes son los EDS y espectrometros de
dispersién de longitud de onda (WSD). En nuestro caso se utilizé un EDS que consta de
un detector de silicio policristalino de un solo disparo, en el cual el rayo X después de
pasar de una membrana ultradelgada puede activar un area que puede detectar hasta 80
mm? transformando esta energia en sefales eléctricas que después son comparadas
para detectar elementos en la muestra desde Berilio hasta Plutonio. Estos rayos X son

emitidos por la muestra luego de que el electron secundario deje una vacante en los
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orbitales mas proximos al nucleo y sean sustituidos por un electron de capas externas

provocando un excedente de energia [99][101].
1.10.5 Microscopia Electronica de Transmision

La morfologia de las NPs fue determinada mediante un microscopio electrénico de
transmisién de baja y alta resolucién Joel JEM 2200 FS con un cafion de emision de
200kV. Este equipo cuenta con una fuente de electrones tipo Schottky de ZrO con W
(100) con corriente de prueba de 0.5 nA con aceleracion de electrones de hasta 200 kV
con los que se pueden obtener imagenes de alta resolucién (HR), ultra alta resolucion
(UHR), muestras de alta inclinacién (HT), para muestras criogénicas (CR) y de alto
contraste (HC) cuyas resoluciones van desde 0.1 nm hasta 0.31 nm [102]. Las muestras
de tan solo algunos cientos de nanémetros son colocadas en una rejilla de cobre
recubierta con carbon, ya que en esta técnica el objetivo principal es que el haz de
electrones de entre 2 y 5 nm atraviese la muestra. Después de pasar por la muestra pasa
por una serie de lentes y aperturas que llevan a un filtro de energia que permite quitar la
sefial de los electrones que perdieron energia para pasar a los diferentes detectores del
equipo. Para los electrones que pasan perpendiculares a la muestra en los que se
obtienen imagenes TEM y patrones de difraccion de electrones se tiene una camara CCD
(de dispositivo de carga acoplada) y para aquellos que son transmitidos en el modo de
barrido (STEM) se tiene un detector de campo obscuro (DF) y un detector de campo
brillante (BF). Para la deteccion en el campo brillante el haz pasa directamente a un
sensor colocado en la base del equipo, mientras que para el campo obscuro un detector
anular de gran apertura angular (HAADF) es colocado entre los lentes de proyeccién y el
sensor de campo brillante. Este Ultimo sensor muestra el contraste Z dependiendo del
promedio del nimero atémico sin fendbmenos de interferencia con el haz de electrones
con lo que combinado con un detector EDS permite realizar un mapeo elemental [99],
[102].

1.10.6 Potencial Zeta

La carga superficial neta de las NPs se obtuvo en un equipo Zeta-sizer Nano Serie ZS90

marca Malvern. Para la adquisicion de las sefiales Opticas se utilizaron una fuente laser
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de He-Ne con longitud de onda de 632.8 nm que provee de la luz que pasa por la celda
capilar plegable DTS1070, en la cual se agrega la solucion coloidal a medir y cuenta con
los contactos para agregar el potencial eléctrico. La sefial dptica proporcionada por el
laser sirve para medir el paso de las particulas dentro de la celda y con esto obtener
informacion del tamafio medio de particulas y las velocidades de movimiento de éstas,
datos necesarios para calcular la movilidad electroforética. Esta luz es transmitida hasta
un detector de angulos de dispersion de hasta 90° por el cual se pueden medir rangos de
particulas de didmetro entre 0.3 nm a 5 um para el modo de mediciéon de tamafio de
particula y rangos de 3.8 nm a 100 um para el modo de medicién de potencial Z. En los
contactos de la celda se agrega un voltaje para promover movilidad electroforética en las
particulas, la cual es aquella en la que se genera un movimiento de particulas cargadas
debido a un campo eléctrico aplicado. Posteriormente los datos obtenidos por el sensor
son interpretados por la técnica de medicion M3-PALS®, el analisis de fase de luz
dispersa (PALS) es una variacion del método de velocimetria laser de efecto Doppler
(LDV) en la cual mediante los desplazamientos de fase en la frecuencia de la luz es
posible detectar la velocidad de las particulas midiendo movilidades electroforéticas de
hasta 10® m?sVv, El sistema de andlisis M3 consiste en la determinacién del potencial
Z mezclando la medicién de una capa estacionaria y el método de aplicacion rapida de
un campo reversible (FFR), aplicando un campo eléctrico y revirtiéndolo con diferentes
velocidades de cambio de sentido. Con esta técnica es posible suprimir la aportacién al
potencial Z que se obtiene de la movilidad electro-osmética en las paredes del capilar. En
el equipo es posible medir potenciales Z menores a + 500 mV, conductividades menores
de 200 mScm? y rangos de movilidad menores a 20x10° cmV-!s? [103], [104]. Bajos
valores de potencial Z estan asociados a aglomeraciones de las NPs mientras que altos
valores de potencial Z implican la existencia de fuerzas repulsivas entre las NPs

mejorando la estabilidad en tamafio de éstas [105].
1.10.7 Espectroscopia Raman

El espectro Raman fue obtenido mediante un equipo Thermocientific modelo “DRX” con
una fuente laser de He-Ne (A = 633nm). En este equipo se genera una luz monocroméatica
gue interactia con la muestra. Los fotones pueden producir dispersiones elasticas
(dispersiones Rayleigh) en las cuales se mantiene la misma frecuencia, en su interaccion

con la red también puede tener dispersiones inelasticas en las que sufre un cambio en la
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frecuencia (dispersion Raman). Las dispersiones Raman en las que el fonén de la red es
absorbido se les llama desplazamiento anti-Stokes, aquellas en las que el foton pierde
energia son llamadas desplazamiento Stokes (Fig 1.7). Las dispersiones Raman estan
asociadas a informacion de las redes cristalinas, portadores de carga en la superficie del
material, concentracion de impurezas y concentracion de defectos, entre otras
propiedades. Es por esta raz6n que para analizar estas dispersiones el equipo utiliza un
filtro Notch para suprimir los fotones cuya frecuencia es igual a la de la fuente [106]. En
un espectro Raman se puede encontrar informacion de la composicion quimica,
cristalinidad, polimorfismo o cambios en presién y temperatura, gracias a la intensidad de
las sefiales o “bandas”. Por ejemplo, en BCs, la intensidad de la banda D y G dan

informacion del grado de orden en la estructura [107].
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Fig 1.7 Esquema del efecto Rayleigh, Stokes y Anti-Stokes en espectros Raman [108].

1.10.8 Analisis elemental CHNS

La composicion elemental de BC fue medida en un equipo Thermoscientific elemental
Analyzer Flash 2000. La técnica CHNS, también conocida como analisis elemental o
andlisis de combustién, es un método utilizado para determinar la composicién porcentual
de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y azufre (S) en una muestra. El principio
basico implica la combustion de la materia organica en un entorno controlado para
convertir el carbono y el hidrégeno en dioxido de carbono (CO;) y agua (H20),
respectivamente. El nitrégeno se convierte en gas nitrégeno (N.) y el azufre en dioxido de
azufre (SO.). Para preparar la muestra se pesa cuidadosamente la muestra organica y se
coloca en una cadmara de combustion. La muestra suele mezclarse con una cantidad

conocida de un agente oxidante (normalmente 6xido de cobre, CuO) para garantizar una
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combustion completa. La muestra, junto con el agente oxidante, se somete a altas
temperaturas (normalmente en torno a 900-1000°C) en un horno de combustién. En
presencia de un exceso de oxigeno, la materia organica se somete a combustion,
produciendo productos gaseosos. Los gases recogidos suelen separarse utilizando
diversos métodos, como columnas de absorcion o membranas, para aislar cada
componente (CO2, H20, N2 y SO,). Cada gas se analiza cuantitativamente. La cantidad
de CO. puede determinarse haciéndolo pasar por una solucibn que absorbe CO.,
formando &cido carbdnico (H.COs), que puede valorarse. La cantidad de H.O puede
determinarse capturando y pesando el agua producida. Las cantidades de N. y SO
pueden medirse utilizando detectores o técnicas analiticas adecuadas. Proporciona
informacién valiosa sobre la composicion elemental de una muestra. Es especialmente
atil en campos como la quimica organica, la ciencia medioambiental y la ciencia de los
materiales, donde conocer la composicién de los materiales organicos es esencial para

comprender sus propiedades y comportamiento [109].

1.10.9 Isotermas de adsorcidn-desorcion

Para determinar el area superficial especifica se realiz6 el andlisis de la absorcion-
desorcion de nitrégeno a 77 K en un equipo Quanta Chrome Nova 2200e a 10 metros
sobre el nivel del mar. Las isotermas de adsorcibn y desorcion son técnicas
experimentales utilizadas para estudiar el comportamiento de sorcién de un material,
normalmente un gas o un liquido, sobre o desde la superficie de un material sélido. Estas
isotermas proporcionan informacion valiosa sobre las propiedades superficiales del

material, como su porosidad, area superficial y afinidad por las especies adsorbidas [110].

El material investigado suele ser un sélido, como un polvo o una sustancia porosa. La
muestra debe prepararse y secarse adecuadamente para eliminar cualquier resto de
humedad o contaminantes. Antes de iniciar las mediciones de adsorcion, la muestra suele
desgasificarse para eliminar cualquier gas residual o contaminante. Esto suele hacerse
aplicando vacio o calentando la muestra. La muestra se expone a presiones o
concentraciones variables del gas adsorbente, y la cantidad de gas adsorbido se mide a
cada presion o concentracion. La muestra, que tiene adsorbido gas adsorbente en su
superficie, se somete a presiones o concentraciones decrecientes del gas desorbente. La
cantidad de gas desorbido se mide a cada presioén o concentracion. Estos instrumentos
estan equipados con sensores para medir la cantidad de gas adsorbido y desorbido de la

muestra [111].
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Los datos obtenidos de las mediciones de adsorcién-desorcion se utilizan para construir
una isoterma de adsorcion-desorcion. Se trata de un grafico de la cantidad de adsorbato
adsorbido y desorbido por unidad de masa de la muestra frente a la presién o
concentracion del gas. La forma de la isoterma y la cantidad de adsorbato adsorbido en
saturacion proporcionan informacion sobre la superficie y la porosidad del material. La
forma de la isoterma y el punto de saturacion también pueden dar informacién sobre la
capacidad de adsorcién del material. La pendiente y la forma de la isoterma pueden
proporcionar informacion sobre la afinidad del material por el adsorbato. La comparacion
de las isotermas de adsorcion y desorcidn puede revelar informacién sobre la histéresis,
gue puede ser indicativa de cambios estructurales en el material durante el proceso de
adsorcion. Los datos obtenidos suelen analizarse utilizando modelos como el BET

(Brunauer-Emmett-Teller) para la determinacion del area superficial [112].

El método BET (Brunauer-Emmett-Teller) se utiliza habitualmente para determinar la
superficie especifica de un material, especialmente los sélidos porosos, analizando los
datos de la isoterma de adsorcion. La grafica BET implica el célculo de la cantidad de la
ecuacion 3, donde P es la presion relativa, Po es la presion de saturacion y Vo es el

volumen del gas adsorbido en la monocapa.

P
Vol —P) )
La grafica BET contiene una region lineal, tipicamente a baja presion relativa donde ocurre
la adsorcién de la monocapa, entre 0.03 y 0.5 de presion relativa. En ella se realiza una
extrapolacion con una linea recta, con la ecuacion 4, donde C es una constante.
P c—-1 1
Ho—P) CP ' CRy

(4)

De la pendiente e intercepto de esta linea se extrae el valor de la constante C y con ella
el valor de Vo. Con este valor es posible encontrar el area especifica BET (Sger) con la
férmula en la ecuacion 5, donde Sy, es el area superficial para una monocapa de Nitrogeno

molecular, tipicamente 16.2 A2, y Na es el nimero de Abogadro.

N4V,
Sper = S—O (%)

m

Este método supone que las moléculas de gas forman una monocapa en la superficie del
material y extrapola la parte lineal de la isoterma para estimar la capacidad de la
monocapa. A continuacion, se calcula la superficie especifica basandose en esta
capacidad de la monocapa [113], [114], [115].
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CAPITULO 2

Desarrollo experimental

A continuacién, se describe la sintesis verde de las NPs metalicas de Au y Ag por el
método de reduccion gquimica utilizando el SE, asi como la sintesis del BC obtenido a
través de pirdlisis de la biomasa, ambos procedentes del Sargassum spp. Las NPs de Au
y Ag fueron soportadas sobre el BC para la formacion de los compésitos de Au@BC y
Ag@BC, se incluye la metodologia de este proceso. Después, se describe el
procedimiento de reduccién catalitica de 4-NF en presencia de NaBH4 utilizando tanto las
NPs de Au y Ag como catalizadores homogéneos y los compoésitos de Au@BC y Ag@BC

como catalizadores heterogéneos.
2.1 Obtencion de los materiales

La muestra inicial de Sargassum spp. fue colectada en el estado de Quintana Roo, en las
costas de Puerto Morelos. La colecta fue realizada manualmente, extrayéndola de la zona
intermareal y colocandola en bolsas de plastico nuevas. El sargazo colectado se lavo con
agua de mar para la remocion de exceso de arena y otras impurezas. Posteriormente, en
el laboratorio se lavé con abundante agua hasta remover los remanentes de minerales y
arena, el sargazo permanecié 1 hora sumergido en agua para eliminar el exceso de sal.
Después, se dejo secar al sol alrededor de 48 h, cubierto por una malla sombra hasta
eliminar la mayor parte de la humedad. Este proceso es necesario realizarlo a la brevedad
posible después de su colecta para evitar la degradacién de la biomasa. En la Fig 2.1 se

observa parte del proceso del lavado y secado solar del sargazo.

Se realizé una primera molienda del sargazo seco en una moledora semiindustrial de la
marca PAGANI utilizando una rejilla con apertura minima de 1 mm. Posteriormente, la
muestra fue colocada en un agitador de tamices marca RO-TAP modelo RX-30
utilizandose los tamices #20 (0.85 mm), #40 (0.425 mm) y #50 (0.3 mm). Es importante

mencionar que el polvo de sargazo (PS) utilizado para la sintesis de los extractos fue
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obtenido con el tamiz #50. Posteriormente, el PS fue molido en una licuadora comercial
y tamizado con un tamiz #80 (0.18 mm) para la obtencién del BC.

Fig 2.1 Proceso de lavado (a) y secado al sol del sargazo (b).

De manera alternativa para algunas de las muestras se realizaron dos lavados adicionales
al PS. En estos lavados 5.5 g de PS (tamiz #50) fueron dispersados en 100 mL de agua
desionizada (DI) por 15 min, posteriormente se recuperdé la biomasa resultante del
proceso de centrifugacion a 5000 rpm durante 10 min a temperatura ambiente.
Posteriormente, la muestra se coloc6 en un vidrio de reloj para secarse a 80 °C en una
estufa durante 2 horas obteniéndose la muestra denominada polvo de sargazo lavado
(PSL).

2.1.1 Sintesis verde de NPs de Au

La sintesis comenz6 con la preparacion del extracto (SE o SEL, dependiendo del polvo
de sargazo que sea, PS o PSL). Se mezclaron 2.5 g de PS (obtenido con tamiz #50) o
PSL en 50 mL de agua DI en una parrilla de calentamiento a 80 °C en un bafio de aceite

a temperatura constante y agitacion vigorosa durante 15 min. Al transcurrir el tiempo, la
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mezcla fue separada mediante dos pasos de centrifugacion, el primero a 5,000 rpm
durante 5 min y el segundo a 10,000 rpm durante 5 min. De esta separacion se obtuvo el
sobrenadante, también llamado SE (derivado del PS) o SEL (derivado del PSL), y el
residuo asentado en la base de los tubos de centrifuga que posteriormente es desechado.
En la Fig 2.2 se presenta un esquema del proceso de sintesis de las NPs de Au. Al
terminar el proceso el SE fue guardado en refrigeracion a 4 °C para su posterior utilizacién
en la sintesis de las NPs de Au y Ag.

‘ Preparacion de SE o SEL
= o
e —> —> \\- =
Molido y Centrifugacion @.
tamizado PS o PSL — ————
— z 2
Sargassum spp. -
NPs de Au HAuCl4 SE o SEL
% QG
0 ¢
R @ Q ip— <+—
D

Sintesis Verde

SE o SEL

T= ambiente

Fig 2.2 Proceso de sintesis verde de las NPs de Au.

Se prepararon dos muestras de NPs de Au variando la relacién v/v entre el SE y la sal
precursora del oro, utilizando 125 mL de una solucion acuosa a 1 mM de HAuCl,. En la
primera muestra se agregaron 10 mL de SEL con 10 mL de solucién de HAuCls en un
matraz Erlenmeyer a 340 rpm durante 15 min a temperatura ambiente. Esta muestra se
denomind Au 1; inicialmente la muestra se mostraba con coloracién amarillo tenue y al
terminar la sintesis, de aproximadamente 1 hora, su coloraciéon fue color purpura
indicando la formacion de las NPs de Au. La segunda muestra fue preparada agregando
5 mlde SE a 95 mL de la solucion precursora de Au, con una proporcion 1:20 en volumen,
por lo que a esta muestra se le denominé Au 20. La solucion comenz6 con coloracion
amarillo tenue, sin embargo, cambié su coloracion a morado transcurridas 2 horas. Las

muestras fueron guardadas en refrigeracion a 4 °C para su posterior caracterizacion.
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2.1.2 Sintesis verde de NPs de Ag

Se prepararon dos muestras de NPs de Ag variando la concentracion de la sal precursora
y conservando la relacién v/v entre el extracto de sargazo y sal precursora de plata de
1:10. Se obtuvieron dos muestras de NPs de plata utilizando diferentes concentraciones
de AgNO; de 1 mM y 10 mM. En este caso, para la primera muestra se agregaron 10 mL
del SEL con 90 mL de solucién acuosa a 1 mM de AgNO5 en un matraz Erlenmeyer a 360
rpm durante 48 horas a una temperatura de 60 °C. A esta muestra se le denominé Ag 1;
inicialmente la muestra se mostraba con coloracién transparente y al terminar la sintesis
su coloracion fue color café indicando la formacion de Ag NPs. La segunda muestra se
preparé agregando 10 mL de SEL a 90 mL de una solucién acuosa de 10 mM de AgNO5
en un matraz Erlenmeyer manteniendo las mismas condiciones de sintesis, por lo que a
esta muestra se le denomind Ag 10. La solucion comenzé con coloracion transparente, y
cambié su coloracién a café obscuro después de la sintesis. Las muestras fueron
guardadas en refrigeracion a 4 °C para sus diferentes caracterizaciones. Variaciones en
la metodologia final se presentan en la nomenclatura de las muestras de Au y Ag con un
asterisco (*), indicando que las muestras fueron obtenidas con SE y no con SEL. El motivo
por el cual se realiz6 la sintesis con SEL es para eliminar fases secundarias como AgCl
y NaCl. Para mas informacion consultar Apéndice 1 de la estrategia de sintesis y las

discusiones en la seccidn de resultados de DRX.

2.1.3 Sintesis del BC

Para realizar la activacién de la biomasa, en 1 L de una solucién de KOH a 1 M y se
agregaron 25 g de la muestra de PS (separado con tamiz #80). Esta solucién se agit6
durante una hora y se separé mediante decantacion. Finalmente, se dej6 secar a 60 °C
durante 36 horas. Este procedimiento fue repetido varias veces para obtener una mayor

cantidad de muestras.

Posteriormente, se le realizd el proceso de pirdlisis a 50 g de la muestra activada con
KOH en un horno de tubo horizontal marca Thermoscientific modelo Linderg BlueM a una

temperatura de 700 °C durante 2 horas con una rampa de calentamiento de 10 °C min
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en atmosfera inerte con un flujo de nitrégeno de 80 mL mint. Terminando el proceso se

dejo enfriar el equipo hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Después de esto, se realizo el lavado de la muestra, para lo cual se preparo6 una disolucion
de HCI 2 M, a 90 °C por 1 hora para remover impurezas organicas y alcanzar un pH neutro
en el BC. Luego se separo el precipitado mediante decantacion, se lavé 2 veces con 1 L
de agua DI hasta alcanzar un pH neutro. Después, se secé la muestra en un horno a 90
°C se produjo aproximadamente 2 g de BC por cada 50 g de PS, el rendimiento fue del
4% [116].

2.1.4 Sintesis de los compdsitos de Au@BC y Ag@BC

Primeramente, se prepararon las NPs para ser soportadas en BC de acuerdo con la
metodologia anteriormente descrita. Por ello, las NPs de Au y de Ag fueron separadas
del medio de reaccién por centrifugacion a 15000 rpm durante 30 mina 10 °C. Se descarto
el sobrenadante y las NPs sedimentadas volvieron a dispersarse en agua mediante
ultrasonicacion con la finalidad de retirar las sales que no reaccionaron y algunos otros
productos secundarios solubles en agua. Nuevamente se separaron las NPs por
centrifugacion en las mismas condiciones descritas anteriormente. Este procedimiento de
lavado se realiz6 dos veces para asegurar la mayor pureza de las muestras. Se terminé
la preparacion de las NPs dispersandolas en 15 mL de agua DI y sometiéndolas en bafio
ultrasénico durante 10 min. La concentracion final de las NPs de Au y Ag en dispersion

acuosa fue de 3 mg mL™.

La sintesis de los compésitos de las NPs de Au y de Ag soportadas en BC se realiz6 por
el método de impregnacién de la siguiente manera. Se mezclaron 20 mg de BC con 1 mL
de la suspension coloidal del Au. Esta mezcla se coloc6 en bafio ultrasénico durante 2
horas en cuatro pasos de 30 min. Posteriormente, se colocé en un horno de secado a
80°C. Estas muestras se denominaron SAu 20 y SAu 1, que corresponden a las muestras
de NPs de Au 20 y Au 1, respectivamente. En la Fig 2.3 se presenta el esquema de

sintesis de los compdsitos de Au@BC y Ag@BC. El mismo procedimiento fue repetido
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para la sintesis de las NPs de Ag, obteniéndose las muestras SAg 10 y SAg 1 sintetizadas
a partir de las muestras Ag 10 y Ag 1, respectivamente.

y

Biocarbdn

Suspensién

coloidal de NPs de
Au o NPs de Ag

Au@BC
= Ag@BC

L]

secado/80°C por 16 horas

2 horas en ultra sonicacion

Fig 2.3 Esquema de sintesis de los compdsitos de Au@BC y Ag@BC obtenidos a partir

del Sargassum spp.

2.2 Pruebas de reaccion catalitica de 4-NF

Los catalizadores sintetizados de NPs metdlicas y compdsitos de metal@BC fueron
evaluados en la reaccion de reduccion del 4-NF a 4-aminofenol (4-AF) utilizando NaBH4
como fuente de hidrégeno. Se llevd a cabo un estudio cualitativo por espectroscopia de
absorcion UV-vis. Cabe mencionar que las NPs metélicas fueron separadas del medio de
reaccion y dispersados en agua DI. Por lo tanto, esa suspension coloidal se encontro

libre de la mayoria de los componentes del SE y SEL antes de su utilizacién.

La metodologia experimental para el proceso de catdlisis heterogénea se describe a
continuacion. Para evaluar la reaccion catalitica de las NPs se prepar6 una solucion de
4-NF (0.2 mM), disolviendo 27.8 mg de 4-NF en 1 L de agua DI, posteriormente se mezclo
8 mL de esta solucién con 16 mL de agua DI para obtener una concentracion final de 0.06
mM. Para evaluar la actividad catalitica de las NPs se prepar6 con agua fria (a 4 °C) una
solucion de NaBH. teniendo la misma concentracion para todas las muestras. La solucién

de 4-NF present6 un color amarillo pélido y su espectro de absorcion mostré una banda
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intensa en 317 nm. La reaccion de reduccidn catalitica se llevé a cabo mediante la mezcla
de 2 mL de una solucién de 4-NF con 1 mL a 0.06 mM de la solucién de NaBH. en una
celda de cuarzo, el espectro de absorcién obtenido se utilizé posteriormente como
referencia de la concentracion inicial. Después de la adicion de NaBH4, el 4-NF se
convirtio en ion 4-nitrofenolato, con lo que mostro un cambio de color amarillo pélido a
amarillo fuerte, la banda de absorcion en 317 nm desaparecié y una nueva banda
aparecio en 400 nm debido a la formacion del ion 4-nitrofenolato [117]. La reduccién
catalitica inici6 inmediatamente después de agregar 50 uL de coloides de Au o Ag la cual
fue monitoreada cada minuto por la disminucién de la intensidad de la banda de absorcién
en 400 nm relacionada al ion nitrofenolato y aparicion de una banda de absorcién en 300
nm asociada al 4-AF. El color de la solucién fue cambiado gradualmente de amarillo fuerte
a un amarillo claro hasta que fue transparente. Con esto se compararon las velocidades
de reaccion y desemperfio catalitico. Las muestras de Ag requirieron ser diluidas 5 veces
debido a que contaron con una velocidad de reaccion en las que los barridos en UV-Vis

no permitieron seguir el comportamiento de la reaccion.

La metodologia experimental para el proceso de catalisis heterogénea utilizando los
compésitos tuvo una variacion descrita a continuacién. En un vial de vidrio se colocaron
24 mL de una solucion de 4-NF a 0.06 mM. Después se agregaron 15 mg de NaBH4 con
la intencién de transformarlo en ion 4-nitrofenolato al producir hidrégeno naciente (H
atomico) que es necesario para la reaccién. Se agregaron 2 mg de las diferentes muestras
de compositos (SAu 20, SAu 1, SAg 10 y SAg 1) para iniciar el proceso de reduccion
catalitica. El progreso de la reaccion se determiné cada 2 min extrayendo una alicuota de
2 mL y separando las particulas de catalizador mediante filtracion utilizando una jeringa
reutilizable (z268410) equipada con un filtro de membrana de nitrocelulosa de 0.22 um

de tamafio de poro.

Ambas metodologias contemplan la utilizacion de la misma concentracién de NaBH4
(17.62 mM), de esta manera es posible tener hidrégeno en exceso para estudiar la
reaccion y por otro lado es posible comparar con trabajos anteriores en el grupo de

trabajo.
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CAPITULO 3

Resultados y discusion

En esta seccibn se presentan los resultados de las diferentes caracterizaciones
realizadas a las NPs metdlicas, BC y compdsitos de Au@BC y Ag@BC. Asi como la
discusion e interpretacion de los analisis correspondientes a cada una de las técnicas de

caracterizacion descritas en el capitulo 1.

3.1 Caracterizaciones de las NPs de Auy Ag

Debido a la naturaleza de la sintesis verde de las NPs para algunas técnicas de
caracterizacion se requirié de la separacion de las NPs del medio de reaccion, esto fue
mediante centrifugacion y dispersién en agua desionizada (DI) para su correcta medicion.
Esto se encuentra descrito en el apartado 2.1.4 previo a la sintesis de los compositos. Es
importante mencionar que en cada una de las siguientes técnicas se especificara en qué
casos se realiz6 la separacion. A continuacién, se presentan las técnicas
correspondientes a la identificacion de fases, determinaciéon de morfologia, tamafio y
estabilidad de las NPs de Au y Ag.

3.1.1 DRX de NPs de Au y Ag

Para esta medicion las dispersiones coloidales de las NPs fueron depositadas por goteo
sobre portamuestras de fondo cero (un cristal de silicio que no producen reflexiones) y
secadas sobre una parrilla a 60 °C. La informacién obtenida en los difractogramas fue
comparada con los estandares de las fichas (JCPDS) No. 04-0784, 05-0628, 04-0783,
31-1238, 29-0305 y 43-0697 de las estructuras de Au, NaCl, Ag, AgCl, CaCOsy (Ca, Mg)
COs, respectivamente. En la Fig 3.1 se muestra el patron de la muestra Au 20 y la muestra

Au 1* obtenidas a partir del PS.
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Fig 3.1 Difractograma de las NPs de Au 1* y Au 20. Las lineas corresponden a los
archivos JCPDS del Auy del NaCl.

Al comparar el patron de difraccion de la muestra Au 20 con el patron de difraccion del
Au, el cual posee una estructura tipo FCC con picos de difraccion en los angulos 26 igual
a 38°,44°,64.5°y 77°, se observo una coincidencia con los planos cristalinos (111), (200),
(220) y (311). Sin embargo, en el caso de la muestra de Au 1* los planos principales
ubicados en 31.7° y 45.5° corresponden a los planos (200) y (220) de NaCl segun el
documento JCPDS No. 05-0628. La presencia del NaCl, probablemente relacionada con
la naturaleza del sargazo, limit6 la observacién de los planos cristalinos del Au [118]. Por
otro lado, el pico ancho observado alrededor de los 26 igual a 23° se encuentra
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relacionado con el portamuestra de vidrio [119]. Para confirmar la presencia de NaCl se
realiz6 un andlisis DRX a la muestra SE (Fig 3.2) y se compar6é con el archivo
correspondiente a NaCl, de esta manera, se encontré al NaCl como principal residuo
cristalino en SE.

SE
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g 205-0628
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—

N R A N [ ..| [ ] L
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26 (°)
Fig 3.2 Difractograma de SE comparado con los datos estandar del NaCl en la ficha
JCPDS #05-0628.

En la Fig 3.3 se observa como al realizar el lavado al PS (en otras palabras, realizando la
sintesis de Au 1 con SEL) es posible obtener una fase pura de Au con estructura FCC
con la presencia de los planos (111), (200) y (220) correspondiente al archivo JCPDS No.
04-0784.

Es importante mencionar que se plante6 sintetizar la muestra Au 20 utilizando el PSL con
el objetivo de mejorar su pureza, sin embargo, no fue posible reducir los iones del oro y
obtener por ende las NPs. Probablemente, debido al bajo volumen del extracto utilizado

en la sintesis (5 mL del extracto contra 95 mL de la solucién acuosa del HAuCl,).
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Ademas, una cantidad importante de los componentes activos del extracto que son
responsables de la reduccion de los iones, se eliminaron durante el lavado de PS y la
cantidad de los agentes reductores presente en el extracto (SEL) no fue suficiente para
reducir los iones de Au®*. De esta manera se determind continuar con la metodologia

descrita previamente.

Intenisidad (u. a.)

JCPDS Au
#04-0784 ‘
Il 1 | L

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 ()
Fig 3.3 Difractogramas para la muestra Au 1 obtenido con SEL y comparado con el
archivo JCPDS No. 04-0784.

En la Fig 3.4 se muestran los patrones de DRX de las NPs de Ag por sintesis verde. Es
importante mencionar, que las muestras Ag 1* y Ag 10* se obtuvieron con el extracto SE.
En estas muestras los planos cristalinos se localizan en 26 igual a 38°, 44°, 64°y 77° que
corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311) de la estructura FCC de la Ag de
acuerdo con el archivo JCPDS No. 04-0783.

Ademas, se observan picos adicionales en 20 igual a 27.8°, 32°, 46°, 54.8°, 57.5°, 67°,
74.5°,76.8°y 85.7° que corresponden a los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331), (420) y (422) de AgCI de acuerdo con el archivo JCPDS No. 31-1238. Debido a
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que el unico agente reductor utilizado en la sintesis verde de las NPs es el SE, es a este

compuesto al que se le atribuye la presencia del AgCI.

JCPDS AgCl #31-1238

Intensidad (u. a.)

JCPDS Ag #04-0783

10 20 30 40 50 60 70 g0 90

20 (°)
Fig 3.4 Comparacion de difractogramas para Ag 1*, Ag 10* con el archivo JCPDS No.
04-0783 y 31-1238 de Ag y AgCl.

También se nota una mayor intensidad en la sefial de Ag para la muestra Ag 10*. Esto
puede atribuirse a un mayor tamafio y nimero de NPs de Ag formadas, ya que la
concentracion del precursor, AgNOs, fue diez veces mayor que en la muestra Ag 1*.
Tomando en cuenta la presencia de la fase secundaria del AgCl en estas muestra se

decidié cambiar la sintesis de las NPs utilizando el extracto SEL con lo que se obtuvieron
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las NPs de Ag 10y Ag 1. Los picos correspondientes a la presencia de Ag muestran una
anchura mayor en ambas muestras, esto podria asociarse a un grado de desorden de la
estructura cristalina probablemente por interferencia de alguna otra molécula, ya sea de

AgCl o alguna proveniente del SE.

*JCPDS AgCIl#31-1238

Ag 10 *JCPDS Ag #04-0783

* * = *JCPDS AgCl #31-1238
Ag 10 F *JCPDS Ag #04-0783
*

Intensidad (u. a.)

10'20'30'4ln'.ﬁnlﬁn'?n'anlgn
26 (%)

Fig 3.5 Comparacion de difractogramas entre Ag 10* y Ag 10 sintetizados con SEL y

SE, respectivamente.

En la Fig 3.5 se presentan los resultados de DRX de las NPs de Ag 10. Se observan los
picos de difraccidn definidos en 26 igual a 38°, 44°, 64.4° y 77.4° que corresponden a los
planos cristalinos de Ag (111), (200), (220) y (311) respectivamente. Unicamente se
aprecia un pico débil localizado en 26 igual a 32° perteneciente al AgCl de acuerdo con
la ficha JCPDS No. 31-1238. De esta manera al comparar los difractogramas de Ag 10y
Ag 10* (Fig 3.5) obtenidos por sintesis verde utilizando SEL y SE, respectivamente, se
puede concluir que un lavado adecuado del sargazo es necesario para la sintesis de las

NPs metalicas en fase cristalina pura.
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En la Fig 3.6 se observa el difractograma de la muestra Ag 1. Es visible que, a pesar del
cambio del extracto (SEL en lugar de SE), para esta concentracibn molar de la sal
precursora no fue posible conseguir muestras con fase pura de Ag. Sin embargo, la
intensidad de algunos picos provenientes de AgCl disminuyé considerablemente en

comparacion con la muestra Ag 1*.
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Fig 3.6 Comparacion de difractogramas entre Ag 1*y Ag 1.

Estos resultados demuestran la presencia de NPs metélicas de plata y oro de naturaleza
cristalina y concuerdan con informes anteriores sobre NPs biosintetizadas utilizando un

extracto acuoso de Sargassum spp. [50], [120].

Posteriormente, se realiz6 DRX a las muestras PS y PSL para evaluar el cambio en la
presencia de NaCl. En la Fig 3.7 se muestran los resultados comparados con los archivos
JCPDS No. 43-0697, 29-0305 y 05-0628 correspondientes a (Ca, Mg) CO3, CaCO3 y

NaCl, los cuales son encontrados en Sargassum spp. comunmente [116], [121], [122].
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Fig 3.7 Comparacion de los picos de DRX de PS y PSL con los archivos JCPDS de (Ca,
Mg) COs3, CaCO3y NaCl.

La presencia de NaCl se observa principalmente en 26 igual con 31° correspondiente al
plano (200). En 26 igual a 21.6°, 23°, 29°, 36°, 39° y 43.8° se encuentran picos que
podrian corresponder con los planos (011), (002), (-112), (112), (013) y (-302) de la fase
monoclinica del CaCOs. Los picos en 20 igual a 49°, 57°, 61° y 65° tienen mayor
concordancia con los planos (116), (211), (214) y (300) de la estructura hexagonal de (Ca,
Mg) COs. Debido a la mayor intensidad de carbonatos, estos enmascaran la sefial de

NaCl, sin embargo, de lo que se mostré en la Fig 3.2 implica que los carbonatos
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permanecen en el desecho después de la centrifugacion, dejando solamente NaCl en el
SE.

3.1.2 Espectroscopia de UV-Vis de NPs de Au y Ag

La espectroscopia UV-Vis es una herramienta Util para obtener informacién sobre la
formacion de NPs metalicas mediante la aparicién de la RPS, ya que con la posicion del
pico maximo es posible relacionar el tamafio promedio de las particulas tomando como
linea base al agua DI. Se monitored la posicién de la RPS varios dias para evaluar su
estabilidad con el tiempo. Dichas muestras fueron medidas sin separar las NPs de su
medio de reaccion. La Fig 3.8a presenta los espectros de absorcién UV-Vis de las NPs
de Au 1 medidos durante dos semanas. Para comparar, se incluyeron los espectros UV-
Vis del SEL y de la solucién acuosa del HAuCl.. Los espectros de Au 1 mostraron la
banda de RPS alrededor de 524 nm correspondiente a la formacién de NPs. Al comparar
el espectro del HAUCIs con los de las NPs de Au, es evidente que hubo una reduccion
guimica de los iones de Au®* por los fitoquimicos presentes en el SEL a través del paso
de los dias. El espectro de solucién acuosa del HAuCl, presenta dos picos, uno de mayor
intensidad alrededor de los 220 nm y otra banda débil en 295 nm que corresponde a los
iones de Au®*, lo que coincide con otros estudios previos [28]. EI SEL muestra un aumento
en la intensidad por debajo de los 450 nm, este comportamiento concuerda con lo
observado en algunos otros estudios que trabajan con extracto de sargazo base acuosa
[50]. También se observa, que en diluciones mayores del extracto es posible encontrar
un pico alrededor de los 265 nm, mostrado en la Fig 3.8a, el cual probablemente esté
relacionado con una mayor proporcion de SEL [120]. Estudios previos sefialan que este
comportamiento en el espectro UV-Vis se debe a la presencia de los diferentes

fitoquimicos presentes en los extractos [47].

Por otro lado, la muestra Au 20 (Fig 3.8b) presenté una RPS en 535 nm correspondiente
a la formacion de las NPs. Al comparar la posicion de RPS entre Au 1y Au 20 se observa
un corrimiento hacia una mayor longitud de onda en Au 20 en comparacion con Au 1,
sugiriendo que el tamafio promedio de particulas de Au 20 es mayor que el de la muestra
Au 1. Este comportamiento puede atribuirse a la relacion de volumen de SE/HAuCI4
utilizado en cada caso. Como se mencioné en el capitulo 2, la muestra Au 1 fue obtenida

con una mayor cantidad de SEL comparado con la muestra Au 20. La menor cantidad de
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agentes bioreductores en la muestra Au 20 proporcioné un menor numero de nucleos
durante la etapa de sintesis, pero el volumen de solucién de HAuCl, aumentd y eso
posiblemente conduce a un mayor tamafo de particulas.
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Fig 3.8 Espectro de absorbancia para las muestras Au 1 (a), Au 20 (b), Ag 1 (c) y Ag 10

(d) mostrando su estabilidad del plasmén durante 15 dias posteriores a la sintesis.

En el espectro UV-Vis de la muestra Ag 1 (Fig 3.8c) se observa un pico bien definido en
416 nm confirmando la formacién de NPs de Ag [123] y conforme transcurre los dias, este
pico se vuelve mas intenso y angosto. La sefial proveniente del AgNO3; que corresponde
a iones de Ag* se puede encontrar en las muestras de Ag con un pico intenso en 216 nm
[124]. Las NPs de Ag 10 (Fig 3.8d) muestran la posicion de la RPS alrededor de 418 nm,
con un hombro en 500 nm en el espectro, posiblemente relacionado con una mayor
dispersion en el tamafio de las NPs. Estas estimaciones sobre el tamafio requirieron ser

confirmadas por caracterizacion de TEM o SEM de alta resolucion.

Estas muestras fueron monitoreadas durante dos semanas revelando una consistencia

en la posicion de la RPS, lo cual indica una buena estabilidad de las NPs. Este resultado
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se presenta en las graficas insertadas de la Fig 3.8 (c y d) donde se observa la longitud
de onda del pico con respecto al dia de monitoreo. Estos comportamientos pueden tener
cambios en la intensidad de los picos, ya que, al pasar los dias la intensidad del pico
relacionado con las NPs metalicas va aumentando mientras que el pico relacionado con
las sales precursoras va disminuyendo alrededor de los 220 nm. Las muestras Au 1y la
muestra Ag 10 presentan un ligero cambio en la posicion de la RPS. En la muestra de Au
1 (Fig 3.8a) podria estar relacionado a la formacion de nuevos nucleos que desplazan
ligeramente la posicion de la RPS, pero al paso de unos dias estos alcanzan los tamafios
de las otras NPs formadas previamente; se debe considerar que el tamafio de la NP es
debido a la estabilizacion de las cadenas largas de carbonos provenientes del SEL. En la
muestra Ag 10 los cambios en la posicion de la RPS podrian atribuirse a que la reduccion
de los iones de Ag*! continGian por varios dias a partir de la sintesis, y esto es congruente
con la alta concentracién de la sal precursora del AQNO; agregada para esta sintesis
(10mM en Ag 10 contra 1 mM en Ag 1). Es importante considerar, que la capacidad
reductora de los fitoquimicos es relativamente lenta comparada con los reductores
inorganicos sintéticos como NaBH4. También se observa en las graficas insertadas que
las muestras Au 20 y Ag 1 son mas estables al paso de los dias en comparaciéon con las

otras dos muestras.

3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) de extractos

Se realiz6 un andlisis con la técnica de Espectroscopia FTIR. En la Fig 3.9 se presentan
los espectros de las muestras de SE y SEL. Se observa la presencia de diferentes grupos
funcionales tales como la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo (O-H)
aproximadamente en los 3400 cm?, la banda correspondiente a las vibraciones de
estiramiento de amina primaria (C=N) alrededor de los 2100 cm®, lo que indica la
presencia de N en el sargazo, y una banda intensa en 1630 cm™ que corresponde al
estiramiento simétrico (o0 asimétrico) del enlace C-C de los alquenos. La alta intensidad
del grupo O-H se relaciona con la abundancia de los fotoquimicos que contienen los
grupos hidroxilos en los extractos de sargazo. La intensidad del grupo C=C sugiere la

presencia de lignina y compuestos aromaticos provenientes del extracto [73], [121], [125].
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Algunos autores asocian la reduccién de las NPs metalicas principalmente al grupo O-H,
mientras que las otras dos vibraciones se relacionan con moléculas largas, estas
moléculas son asociadas con a la estabilizacion del tamafio de particulas en las sintesis
verdes [126].

0.5

0.4+

OHC

_ —SE
0.3 i . E;[El_

Transmitancia (%)

0.2 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Fig 3.9 Espectro FTIR de extractos obtenido a partir del Sargassum spp. en un espectro
de 4000 a 400 cm™1.

3.1.4 SEM y EDS de las NPs de Auy Ag

Para la medicion por la técnica del SEM, la dispersion coloidal de Au y Ag fueron
depositadas sobre obleas de silicio y secadas a 60 °C. En la Fig 3.10 se presentan las
micrografias SEM de las NPs de Au y Ag. En todos los casos, se observa la formacién de
NPs casi esféricas. Para la muestra Ag 10* (Fig. 3.10 a) se aprecia una superficie
saturada de NPs, una posible explicacién es que en esta muestra la concentracion de
AgNO:s inicial es 10 veces mayor que las soluciones utilizadas en otras muestras. En el
anexo 2 (Fig A.1) se muestra una imagen de SEM tomada para la misma muestra, pero
9 meses después de su sintesis, en la que se observa como después de ser depositadas
las NPs tendieron a fusionarse para obtener un mayor didmetro de particula. Esta imagen

fue tomada con la finalidad de mejorar la calidad de la obtenida previamente, pero al
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presentar este efecto no podria ser comparado con los tamafios obtenidos por TEM una
técnica con mayor resolucion. Para el caso de la muestra Ag 1* (Fig 3.10 b) también fue
repetida, sin embargo, conservé sus tamafios con respecto a imagenes obtenidas
anteriormente, esto podria deberse a la baja concentracion de particulas presentes en la
solucion, que permitio suficiente distancia entre particulas para impedir que estas
presentaran el mismo fendmeno. Para las muestras de Au, la forma de las NPs esta muy
bien definidas; se observan esféricas y bastantes uniformes en cuanto al tamafio. Es
también posible observar en las Fig 3.10 (a-d) que las NPs se encuentran aglomeradas
con tamafios promedio menores a 50 nm. La formacion de cumulos y aglomerados se

debe a la alta energia superficial y la alta area superficial por unidad de volumen [127].

100 nm 100 nm

Fig 3.10 Imagenes SEM de las NPs de Ag 10* (a), Ag 1* (b), Au 20(c) y Au 1 (d).

Con respecto a los resultados del analisis elemental mediante EDS mostrados en la Fig

3.11, se observa que las NPs de Ag son ricas principalmente en C, O, Cly Ag. La muestra
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Ag 1* tiene un porcentaje en peso del 66.68% de Ag mientras que la muestra Ag 10*
reporta un 81.46%. Ambas muestras confirman la presencia de Cl con un porcentaje en
peso del 12.66% y 7.77%, respectivamente. Este resultado es congruente con los analisis
DRX realizados, los cuales mostraron la presencia del AgCl junto a la fase pura de Ag.
En las muestras de Au (Fig 3.11c y Fig 3.11d) se encuentra la presencia de Au en 69.27%
para Au 1y 82.32% para Au 20, manifestando la pureza de fase en concordancia con los
resultados de DRX. Todas las muestras tienen trazas de O y C, esto se atribuye a la

utilizacion de los extractos.
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Fig 3.11 EDS de las muestras (a) Ag 1*, (b) Ag 10*, (¢) Au 1y (d) Au 20 obtenldos a

partir del Sargassum spp.

3.1.5 TEM de NPs de Au y Ag

El estudio de la morfologia de las NPS metalicas se realizd por microscopia electronica
de transmisién. Las imagenes se analizaron utilizando el software ImageJ para medir la
distribucion de tamafio de las NPs. En las micrografias de la Fig 3.12 (ay b) se observa
gue las NPs de Ag tienen una morfologia cuasi esférica con un rango estrecho de tamafo.
El diametro promedio de las NPs de Ag fue determinado a partir de los histogramas de la

Fig 3.13 (a y b), obteniéndose para Ag 1* un tamafio promedio de 11.42 + 4.1 nm y para
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Ag 10* un tamafio promedio de 11.2 + 4.86 nm, siendo, el tamafio de Ag 10* ligeramente
menor posiblemente por la diferencia en concentracién del precursor. En la Fig 3.12 (c y
d) se observa una poblacion con poca dispersion en el tamafio de las NPs de Au que
tienen una morfologia cuasi esférica. Es evidente que la distribucion de tamafio es mas
estrecha en el caso de NPs de Au comparando con las NPs de Ag. El diametro de
particula fue analizado con el histograma de la Fig 3.13 (c y d), se calcul6 para la muestra
Au 1 un tamafio promedio de 8.96 + 2.14 nm y para Au 20 un tamafio promedio de 24 +
8.76 nm. Ademas de estar presentes particulas redondas, existen particulas alargadas y
algunas de forma irregulares (Fig 3.14).

Fig 3.12 Imagenes TEM de muestras (a) Ag 1*, (b) Ag 10%, (c) Au 1y (d) Au 20.

Con base en resultados anteriores, es evidente que no existen cambios significativos en
el tamafio de las NPs de Ag al incrementar la concentracion de la sal precursora, AgQNO:s.
En cambio, si se observa una diferencia notable en el tamafio de las NPs de Au al variar
la relacion de volumen entre el extracto y la sal de oro del 1:1 a 1:20. Como se menciond
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anteriormente, en el caso particular de la muestra Au 20 (Fig 3.14), debido a la pequefia
cantidad de SE disponible, el medio de sintesis contiene una menor cantidad de
bioreductores lo que conduce a pocos nucleos de Au (clusteres de Au®). Ademas, como
el volumen de la solucion precursora de HAuCls es mucho mayor que el de SE, una mayor
cantidad de Au®" contribuye al crecimiento de nucleos, dando como resultado NPs mas
grandes. Esta respuesta también esta relacionada con la menor estabilidad de las NPs
(en comparacion con la desviacion en el tamafio de la muestra Au 1), obteniéndose una
mayor dispersion de las NPs de Au 20 que las de Au 1. Por tanto, cuanto mayor sea la

cantidad de extracto, mas pequefias y menos dispersas seran las NPs.
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Fig 3.13 Histogramas de distribucion de tamafio de las NPs de (a) Ag 1%, (b) Ag 10*, (c)

Au 1y (d) Au 20.

Otros datos estadisticos se agregaron al apéndice 2 (Tabla A.1), se puede destacar que
todas las NPs tuvieron una mediana menor a la media, teniendo curtosis negativas, lo

gue representa que hay una gran proporcion de particulas con tamafios menores a la
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media. Se puede observar en las modas obtenidas para las NPs que todas estan por
debajo de los valores de mediana y media.

Au 20

50 nm
Fig 3.14 Imagen TEM de la muestra Au 20.

3.1.6 Medicion de Potencial Zeta de las NPs de Au y Ag

Durante la sintesis de NPs, los grupos funcionales del extracto proveniente del
Sargassum spp. juegan un papel fundamental como agente reductor y agente
estabilizante en la formacion de las NPs. Estos grupos dependiendo del punto isoeléctrico
y del pH del medio, se convierten en cationes o aniones. Por lo tanto, a iones adsorbidos
en la superficie de las NPs se confiere una carga superficial positiva o negativa,
impidiendo su aglomeracién mediante repulsiones electrostaticas en la dispersion
coloidal. El andlisis de potencial Zeta (Tabla 3.1) revel6 una fuerte carga negativa, la cual
se incrementé aun méas para la suspension coloidal de Ag, mientras que para la
suspension coloidal del Au ese valor se volvi6 menos negativo con respecto al extracto
SEL. La presencia de un potencial entre -10 mV y 10 mV esta relacionada con particulas
neutras, mientras que valores mayores a 30 mV y menores a -30 mV esta relacionada
con la estabilidad que presentan las NPs [128]. De esta manera, todas las muestras son
estables debido a su repulsidén electrostatica. Las muestras de Ag presentan valores
parecidos de potencial Z, lo que explica la similar dispersion de tamafios en ambas

muestras a pesar de las distintas concentraciones del precursor.

65



Tabla 3.1. Carga superficial del SEL y de las NPs de Auy Ag.

Muestra Potencial Zeta (mV)

SEL -24.02
Ag 1 -35.57
Ag 10 -35.13
Au 1 -24.83
Au 20 -20.62

Esto indica que la proporcion entre SE y sal precursora pudo permitir el recubrimiento de
la superficie de las NPs de Ag incluso en una concentracién 10 veces mayor. Para el caso
de las NPs de Au se observa que la muestra Au 20 tiene menor carga superficial
probablemente debido a la baja presencia de grupos estabilizantes, provenientes de SE,
contra la cantidad de nucleos de Au en formacion. Sin embargo, ambas muestras se

encuentran en valores que indican la estabilidad de las NPs.

3.2 Caracterizaciones del BC

A continuacién, se presentan las caracterizaciones para determinar la estructura,
composicion, grado de grafitizacion y area superficial efectiva del BC. Todas las muestras

se midieron en estado sdélido, en polvo sin molido adicional.

3.2.1 DRX del BC

En la Fig 3.15 se presenta el patrén de difraccion del BC. No se observé ninguin pico de
difraccion en el difractograma, lo que indica que es un sélido amorfo, el cual tiene una
pendiente pronunciada por debajo de los 30°, adicionalmente no se encontraron residuos

de ningun otro compuesto cristalino.
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Este resultado es similar a lo obtenido por otros estudios de BCs procedentes de
diferentes fuentes de biomasa donde se observa la fase amorfa para carbones con bajos
grados de grafitizacion, de lo contrario podria haber aparecido la sefial del carb6n con
hibridacion sp? [116], [129].
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Fig 3.15 Difractograma de la muestra BC.
3.2.2 Espectroscopia Raman del BC

La Fig 3.16 muestra los espectros Raman del BC medidos en tres zonas diferentes para
comprobar la uniformidad del grado de grafitizacion, los cuales tienen las bandas
caracteristicas de estructuras carbonosas. La banda D en los 1325 cm™, la banda G en
1584 cm?, la banda 2D en 2657 cm™ y la banda D+G en los 2902 cm, todas ellas
relacionadas con la cantidad de enlaces con hibridacion sp? y sp®. Se puede observar la
banda G atribuida a nanodominios de los enlaces C-C con hibridacién sp® en 1595 cm,
debida a la presencia de defectos y al desorden estructural en sistemas grafiticos,

causados por la ruptura de la simetria de los enlaces de los anillos arométicos [130].
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Fig 3.16 Espectros Raman del BC medidos en tres zonas distintas.

Igualmente, aparece la banda D en 1325 cm?, que es la respuesta del estiramiento en el
plano de las vibraciones simétricas de los enlaces sp? (C=C), asociados al grado de

ordenamiento de la estructura [107].

Tabla 3.2. Intensidades de las bandas D, G, 2D, D+G y el grado de grafitizaciéon por

muestreo.

Banda Banda Banda Banda

D] G 2D D+G
Posicion de
. 1323 1584 2657 2902
pico (cm™)
BC1 356 255 15 11 1.38
BC2 290 210 5 3 1.38
BC3 61 45 3 1 1.36
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El grado de grafitizacion puede ser obtenido mediante la relacion de intensidades de las
bandas (Io/lg) [131]. Como se observa en la tabla 3.2, la intensidad del modo de vibracion
D es mayor que el modo de vibracion G por lo que la relacion entre esas intensidades
revela un grado de grafitizacion promedio de 1.37 correspondiente a un comportamiento
amorfo y adecuado para un carbén pirolizado a temperatura aproximada de 700 °C [107],
[132].

3.2.3 Espectroscopia de FTIR del BC

Se realiz6 un andlisis con la técnica de espectroscopia de FTIR para el BC, considerando
como linea base el medio ambiente y con una correccion de CO..
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Fig 3.17 Espectro de FTIR para la muestra BC.

En la Fig 3.17 se presentan los espectros obtenidos para dos muestras cuyos patrones
coinciden. Los picos cercanos a 1800 cm™ podrian ser asociados a vibraciones del enlace
C=0 en los acidos carboxilicos, cetonas, aldehidos, lactonas o esteres. Mientras que los
cercanos a 1600 cm™ se pueden relacionar a vibraciones de estiramiento de los enlaces

C=0 presentes en grupos carbonilos o dobles enlaces carbono-carbono [73], [133].
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Los picos en 1207 cm™ son relacionados con estiramientos del enlace S=0 de los esteres
de sulfato, mientras que los que se encuentran en 1078 cm se relacionan a estiramientos
C-0O-C en el xilano de la hemicelulosa para el sargazo [122]. Otros picos presentes en el
rango de 2700 a 2000 cm™ se relacionan con la sefial correspondiente a la base de
diamante, estas sefiales son conocidas por el grupo de investigacion al realizar esta
técnica de ATR [134].

3.2.4 Analisis elemental CHNS de BC

Con la técnica analisis elemental CHNS se obtuvieron las proporciones de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre en el BC (Tabla 3.3) a través de los gases que se generan
en su combustion. De esta manera se determind cualitativamente la composicion
elemental en peso del 87.39% del BC, teniendo como componente principal al carbono
seguido en menor medida por otros elementos. Se debe considerar que el 12.61%
restante se relaciona con oxigeno y otros elementos que no fueron posibles de detectar
con este equipo. Comparando con otro BC con similar preparaciéon (SKPH) obtenido por
el grupo de investigacion se tiene un 9.1% mas de carbono, 0.88% mas de nitrogeno,
0.4% menos azufre y 0.6% menos hidrégeno por lo que se puede asociar esta variacion
probablemente con la diferencia de composicion del sargazo dependiendo de la

temporada y afio de recoleccion [116].

Tabla 3.3. Andlisis elemental CHNS para la muestra BC.

Muestra Peso (mgQ) Humedad N C H S
BC 2.0545 0% 1.045 83.65 0.455 2.225
SKPH [116] 2.095 0% 0.16 7585 1.09 2.63

3.2.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de BC

La muestra de BC fue desgasificada previo a su medicién, exponiéndola a vacio y
temperaturas mayores a los 200 °C en el equipo Quanta chrome. El area superficial

especifica (Sger) se calculd empleando la ecuacion BET.
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En la Fig. 3.18 se presenta la isoterma de adsorcion/desorcion del biocarboén, la cual es
del tipo 1V(a) con una histéresis tipo 1V, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, con
mayor condensacion capilar a partir de los 0.5 P/Po [135]. El area de superficie especifica
(Seet) que se obtuvo por el método Brunauer-Emmett-Teller del BC fue de 1500 m? g2
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Fig 3.18 Isoterma de adsorcion/desorcion del BC.

Es a través de la activacion con la que se obtiene gran area superficial, pero esta no se
encuentra totalmente disponible hasta el proceso del lavado con acido para remover los
residuos alcalinos e inorganicos, por lo que diferencias en los procesos puede llevar a
mejorar esta area superficial efectiva, tal como se obtuvieron 2289 m?2g* en otro biocarbén
producido con casi la misma metodologia, pero en la que se empled mayor cantidad de

agua para su neutralizacién [116].

En la Fig. 3.19 se observa la distribucion de tamafio de poro de BC durante la desorcién
de N2, basado en el modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH), por lo que se obtuvo un tamafio

de poro con diametros de 2.43 nmy 5.75 nm. [116]
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Fig 3.19 Distribucién de tamafio de poro obtenido mediante BJH para el BC

3.3 Caracterizaciones de los compositos

Las caracterizaciones llevadas a cabo en los polvos de compdésitos se describen en los

siguientes parrafos.

3.3.1 DRX de Compaositos

Con el propdsito de confirmar la incorporaciéon de las particulas metéalicas en el BC, se

realizé la difraccion de rayos X.

En la Fig 3.20a se presentan los patrones de DRX de los compésitos de Aul@BC (SAu
1) y de Au20@BC (SAu 20), asi como su comparacion con los resultados de NPs de Au
y el archivo estandar JCPDS No. 04-0784. Se identificaron los planos cristalogréaficos
(111), (200), (220) y (311) para los compoésitos de SAu 1y SAu 20 correspondientes a
una estructura FCC tipicas del oro metalico que coinciden con el archivo estdndar JCPDS

y las posiciones en las NPs de Au.
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En la Fig 3.20 b se muestran los difractogramas de Ag1@BC (SAg 1) y Agl0@BC (SAg
10) comparadas con los patrones de difraccion de las NPs de Ag (JCPDS No. 04-0783-
Ag y JCPDS No. 31-1238-AgCl). Se pueden apreciar los picos en 20 igual a 38°, 44° y
64° asociados a los principales planos de Ag correspondientes a una estructura FCC en
los compositos de Ag@BC. También, se observan en 26 igual a 32°y 46° los planos (200)

y (220) de la estructura FCC del AgCl. Con estos resultados se puede demostrar la fijacién

de NPs sobre el BC.
a) Au20 =
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Fig 3.20 Difractogramas de los compdsitos de (a) Au@BC y (b) Ag@BC.

3.3.2 SEM de compasitos

El analisis morfoldgico de la muestra del BC obtenido de la pirdlisis y activacién con KOH
del Sargassum spp. fue examinada mediante SEM. La Fig 3.21 muestra la morfologia del
BC, la cual presenta una superficie porosa donde las hojuelas estan interconectadas
mediante poros con diametros de media micra hasta mas de 1 um. También se alcanza
a observar la eliminacién de residuos alcalinos e impurezas inorganicas. Es importante
mencionar que las caracteristicas fisicoquimicas del BC, particularmente su alta area

superficial y estructura microporosa promueven el anclaje de NPs metalicas sobre su

superficie.
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Las imagenes de los compdsitos que se obtuvieron con la técnica de SEM se pueden
observar en la Fig 3.22 con el objetivo de confirmar la presencia de las NPs en la
superficie del BC.

Fig 3.21 Micrografia de BC obtenida mediante SEM.

Las imagenes de los compdsitos que se obtuvieron con la técnica de SEM se pueden
observar en la Fig 3.22 con el objetivo de confirmar la presencia de las NPs en la
superficie del BC. En la Fig 3.22 (a y b) se muestran imagenes SEM de los compdsitos
de SAg 10 y SAg 1, mientras que en las Fig 3.22 (c y d), se presentan las imagenes de
los compésitos de SAu 20 y SAu 1, respectivamente. En todas las micrografias se
observan puntos o camulos brillantes que corresponden a las NPs de Au y Ag. Debido a
gue todas las micrografias se encuentran en la misma escala es posible diferenciar que
las NPs mas grandes son las de la muestra SAu 20 y las menores son las SAul, este
resultado es coherente con los datos obtenidos en los histogramas de TEM. En el caso
de SAg 10, las imagenes presentan aglomerados por lo que es dificil de comparar los
tamafos de NPs de Ag entre los dos compdsitos.
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Fig 3.22 Micrografias de los compadsitos ) SAg 10, (b) SAg 1y (c) SAu 20y (d) SAu 1

obtenidas mediante SEM.
3.3.3 Espectroscopia FTIR de compaositos

En la Fig 3.23 se muestra los espectros FTIR del BC y los compositos de NPs de Auy Ag
soportados sobre BC. Se aprecia claramente los picos en 690 cm™?, 880 cm™, 1066 cm?,
1217 cm™, 1392 cm?, 1521 cm™, 1700 cm™, 2090 cm?, 2250 cm™, 2351 cm®, 2661 cm™,
2884 cm™ y 2984 cm™ que aparecen en las diferentes muestras variando solamente sus
intensidades, algunos de estos provenientes de la base de diamante del ATR, como fue
descrito anteriormente. Los picos en 2884 cm™ y 2984 cm se encuentran relacionados
con estiramientos en el enlace C-H de cadenas alifaticas, mientras que el pico en 1700
cm® esta asociado con vibraciones del grupo carbonilo C=0 presentes en lipidos y acidos
grasos [133].
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Fig 3.23 Comparacion de los espectros FTIR del (a) BC con compésitos de (b) Au@BC
y (c) Ag@BC.

Las vibraciones en 880 cm™ y 690 cm™ corresponden a la vibraciéon de los enlaces C-H
provenientes de las p-hidroxifeniles que se encuentran en la lignina [46]. Todas los
compdsitos siguen el comportamiento del BC, sin embargo, las muestras SAu 20 y SAg
10 muestran mayor intensidad que el BC.

3.4 Reaccion catalitica de 4-NF

La evaluacion catalitica de los coloides metalicos y de los biocompdésitos de Au@BC y
Ag@BC se realizé adoptando la reaccién modelo de reduccion de 4-NF a 4-AF en exceso

de NaBH. a temperatura ambiente y monitoreada por espectroscopia UV-Vis.
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3.4.1 Reaccion catalitica de 4-NF con las NPs de Au y Ag

El 4-NF en contacto con NaBH4 se transforma a su ion 4-nitrofenolato (Fig 3.24) el cual
se caracteriza por un pico muy marcado con absorbancia a los 400 nm. La evolucién
tipica de los espectros UV -Vis recolectados durante la reduccién del 4-NF en presencia

de los catalizadores homogéneos (NPs de Au y Ag) se presentan en la Fig 3.25.
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Fig. 3.24 Espectros de absorcién UV-Vis de 4-NF, ion 4-nitrofenolato y de 4-AF.

Como se observa en la Fig 3.25 (a y b), el pico caracteristico del ion 4-nitrofenolato
disminuyd progresivamente y aparecié un nuevo pico en 300 nm atribuido al 4-AF, tal
como ha sido reportado en las referencias [117]. Es evidente que la conversion de 4-NF
a 4-AF es mas rapida con NPs de Au 20 en comparacion con la muestra de Au 1y se
obtuvo una degradacion casi completa en 7 min utilizando Au 20 como catalizador en
comparacion con casi el doble de tiempo utilizando coloides de Au 1. A pesar de que el
tamanio promedio de las NPs de Au 1 es menor que la del Au 20 y es frecuentemente
reportado que la actividad catalitica de NPs de Au es mejor para las particulas con tamafio
promedio menores [136], en el presente trabajo, existe una mayor actividad catalitica que
puede posiblemente asociarse con una morfologia mixta de particulas para la muestra Au

20, donde se tiene NPs con formas piramidales y del tipo rodillos junto con las NPs
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esféricas [137]. En la Fig 3.25 (c y d) se muestran los resultados de reduccion catalitica

de 4-NF en funcion del tiempo usando los catalizadores Ag 10 y Ag 1, respectivamente.
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Fig 3.25 Espectro de absorbancia de la reaccion catalitica de 4-NF en presencia de
muestras a) Au 20, b) Au 1, c) Ag 10y d) Ag 1.

En este caso, también podemos observar como la banda de absorciéon del ion 4-
nitrofenolato decrece progresivamente con tiempo, acompafada por una segunda banda
alrededor de 300 nm debido a la formacion de 4-AF. Los resultados sefialan que la mejor
eficiencia catalitica se obtuvo con Ag 10 en comparacién con Ag 1. Para los catalizadores
de Ag, se observa que la banda de 400 nm en los espectros UV-Vis es ligeramente
asimétrica hacia menores longitudes de onda, lo cual puede atribuirse al traslape de la
RPS de plata con la banda caracteristica de ion 4-nitrofenolato. La velocidad de reduccion
catalitica fue evaluada cuantitativamente por la estimacién de la constante de rapidez k

para las muestras siguiendo reportes previos [138].
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La concentracion del NaBH. fue mayor que la concentracion del 4-NF para poder suponer
la velocidad de reaccion independiente de la concentracion del borohidruro.
Consecuentemente, se puede considerar una reaccién cinética de pseudo-primer orden
para determinar la k de acuerdo con la ecuacién 6 donde t es el tiempo de reaccion en
min, C; y Co son la concentracién final e inicial, y k es la constante de rapidez de la
reaccion catalitica, la cual fue determinada de la pendiente del In(Co/C;) contra el tiempo
de irradiacion (t). De igual manera tomando en consideracion la relacion de Beer Lambert
estas concentraciones pueden ser tomadas como las intensidades de la absorbancia de

la especie absorbente (Ao y Ay).

In (g—z) =In (j—j) =kt (6)

En la Fig, 3.26 se presentan las gréficas de In(Co/Ci) contra el tiempo para los
catalizadores de Au y Ag, ajustando los datos a una cinética de primer orden. La relacion
lineal entre In(Co/Cy) contra el tiempo de reaccién confirma la cinética de pseudo primer
orden. Los recuadros muestran el cambio en la concentracién del ion 4-nitrofenolato sobre
los catalizadores metélicos. Se puede observar que las NPs de Ag 1y Ag 10 exhiben una
disminucion de aproximadamente el 94.6% y 98.5% en la concentracion de 4-NF después
de 21 min y 10 min, respectivamente. Mientras que para las NP de Au la eficiencia de
degradacion fue cercana al 92.3% y 98.7% para Au 1y Au 20 después de 15 miny 7 min,
respectivamente. Se puede notar en la muestra Ag 1 un comportamiento mas alejado de
una linea recta, sin embargo, su factor de regresion (R? presenta mejor o igual

comportamiento lineal que los obtenidos en las muestras de Au.
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Fig 3.26 Cinética de reaccién de pseudo-primer orden para catalizadores de Ag y Au en
el proceso de reduccion de 4-NF. Los recuadros de las figuras revelan la eficiencia de

degradacion catalitica de 4-NF sobre NPs de Ag y Au.

Los valores de constante de rapidez (k) para los catalizadores de Ag 1y Ag 10 fueron de
0.16 minty 0.21 min, mientras las muestras de Au 1 y Au 20 exhibieron los k de 0.15
minty 0.27 minl, respectivamente. Los valores de la constante de velocidad de reaccién
estan resumidos en la Tabla 3.5. Debido a las diluciones realizadas a las muestras de Ag

se decidi6 comparar entre NPs del mismo metal.

Tabla 3.5. Resumen de datos de la catalisis homogénea de 4-NF con NPs metalicas

Muestra k R?  Tipo de dilucién
Au 20 | 0.278 mint | 94.5% Sin dilucion
Aul 0.149 mint | 97.9% Sin dilucion

Ag 10 | 0.212min?' | 99.5% | 5 veces diluida

Agl |0.166 mint | 97.4% | 5 veces diluida
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Es importante recordar que sin dichas diluciones las NPs de Ag habrian obtenido mayores
valores de k que los mostrados en la tabla 3.5, sin embargo, no se cuenta en nuestro
laboratorio un equipo para medir tal velocidad de reaccion. Lo anterior, podria asociarse
a la cercania entre la energia de RPS de Ag y la energia de la banda caracteristica de ion
nitrofenolato lo que hace una sinergia en la degradacion de la molécula. De los resultados
resumidos en la tabla 3.5 indican que los valores mas altos de k para la reduccién de 4-
NF se obtuvieron con las NPs de Au 20. Entre las muestras de Au 20 y Au 1, se obtiene
una degradacion mas rapida con Au 20 la cual puede atribuirse a diferentes morfologias
de particulas con facetas dominantes de los cristales. Para NPs de Ag, se obtiene una
mayor rapidez de degradacién de 4-NF con NPs de Ag 10 comparando con la muestra
de Ag 1 donde ambas muestras presentan casi mismo tamafio promedio de NPs. Una
posible explicacion, todavia por corroborar, es que exista una mayor densidad o poblacion

de particulas para la muestra de Ag 10.

3.4.2 Reaccion catalitica de 4-nitrofenol (4-NF) con los

compaositos

En la Fig 3.27 se muestra los resultados de la evolucion de reduccion catalitica del 4-NF
en presencia de los catalizadores de los compdsitos de Au@BC y Ag@BC. En el espectro
de absorcién para SAu 20 y SAu 1, podemos observar como la banda de absorcion del
4-nitrofenolato, tuvo un decrecimiento considerable en los primeros 24 min y 28 min para
SAu 20 y SAu 1, respectivamente, acompafiado con un crecimiento en la intensidad de
la banda de 300 nm correspondiente a 4-AF. Al comparar estos dos espectros, es claro
gue la disminucién de la banda de 400 nm es mayor para SAu 20 que la del SAu 1. A
pesar de que transcurrié un mayor tiempo de reaccion, la degradacién catalitica con SAu
1 no alcanz6 el punto de saturacién, indicando que el desempefio catalitico es menor para
SAu 1 comparando con SAu 20. La actividad catalitica de los compdsitos de Ag se puede
apreciar en las figuras 3.27 (c) y (d). En ambos casos, se observa cémo la banda de 400
nm bajo su intensidad con el tiempo y empez6 a crecer la intensidad de la banda de 300
nm indicando la reduccién de 4-NF a 4-AF. Sin embargo, el decaimiento es mayor para
SAg 10, que alcanzé una conversion total en 18 min, mientras que la maxima conversion
para SAg 1 se alcanz6 en 30 min a pesar de que no se obtuvo una conversion total de 4-
NF a 4-AF.
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Fig 3.27 Espectro de absorbancia de la reaccion catalitica de 4-NF en presencia de
compdésitos de Au@BC y Ag@BC.

En la Fig 3.28 podemos observar los perfiles cinéticos para la reduccion catalitica de 4-
NF con diferentes catalizadores heterogéneos basados en los compositos. De esta figura
es posible determinar la relacion lineal entre In(Co/Cy) y con ello la eficiencia de la
degradacioén catalitica. En la tabla 3.6 se resumen los datos obtenidos de las gréficas en
Fig 3.27. Con estos datos se puede encontrar que la muestra con la mejor respuesta
catalitica es la SAg 10 ya que tuvo una k de 0.218 min, aquel con peor respuesta
catalitica es la muestra SAu 1 con una k de 0.042 min?. Los resultados siguen las
tendencias que se obtuvieron con las NPs metélicas, ya que, SAu 20 tiene mejor resultado
gue SAu 1y SAg 10 tiene mejor resultado que SAg 1. En todas las muestras se observa
un factor de regresion alrededor del 99% con lo que se puede estimar que la proporcién

de NaBH. es adecuada para garantizar el comportamiento lineal de las reacciones.
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Fig 3.28 Cinética de reaccion de pseudo-primer orden para catalizadores de Ag y Au en
el proceso de reduccion de 4-NF. Los recuadros de las figuras revelan la eficiencia de

degradacion catalitica de 4-NF sobre NPs de Ag y Au.

Tabla 3.6. Resumen de datos de la catdlisis heterogénea de 4-NF con compdsitos.

Muestra k R?

SAu 20 | 0.106 min? | 99.9%

SAul | 0.042 mint | 98.8%

SAg 10 | 0.218 min*t | 99.0%

SAg1 | 0.088 mint | 99.5%
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CAPITULO 4

Conclusiones

Con el andlisis y discusion de los resultados de las diferentes caracterizaciones se tienen

las siguientes conclusiones:

» Se confirma la presencia de grupos funcionales en el Sargassum spp. que apoyan
a la reduccion y estabilizacién de NPs metéalicas mediante sintesis verde.

» Fue posible sintetizar las NPs metdlicas estables de Au y Ag utilizando el SE, en
éstas se encontré una fase pura para la muestra Au 20, mientras que para las
otras se encontraron cloruros provenientes del NaCl del SE.

» Un lavado adecuado de PS antes de preparar el extracto resulta en una obtencion
de fase pura de las NPs de metales evitando formar el cloruro de los metales. Sin
embargo, en algunas muestras con baja proporcién de SEL no fue posible realizar
la sintesis.

» El tamafio de NPs Au, principalmente esféricas, fue obtenido entre 8.1 y 24 nm,
esto se realiz6 mediante la variacién de la cantidad de extracto contra sal
precursora. Entre menor es la cantidad de extracto en comparacién con el
volumen de la solucién acuosa de la sal metdlica, mayor es el tamafio de particula.

» El tamafo de NPs Ag, en forma de esferas y hojuelas, fue obtenido entre 11.2 y
11.4 nm, esto se realiz6 mediante la variacién de la concentracion de la sal
precursora. Entre mayor es la concentracion de la sal precursora entonces es
ligeramente mayor el tamafio de particulas.

» También es posible sintetizar un BC cuya fuente es el Sargassum spp. y que tiene
propiedades amorfas con alta porosidad con tamafos de poro en el rango de
nanémetros, obteniendo una superficie especifica de 1500 m? g*.

» Se logro depositar NPs tanto de Au como de Ag en el BC derivado de la misma
fuente bioldgica cuyo proceso permite la conservacion de las propiedades del BC.

» Finalmente, las NPs metdlicas y biocompdésitos de metales mostraron buena
actividad catalitica de 4-NF. Las NPs metalicas Au 20 mostraron mayor actividad
catalitica que las de Au 1. Las NPs metalicas Ag 10 mostraron la mayor actividad
catalitica entre las de Ag. El compdésito con mejor actividad catalitica de todos fue

el SAg 10 con k de 0.218 min™.
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Anexo 1

Estrategia de sintesis

A continuacién, se presenta un diagrama de flujo con la estrategia de sintesis utilizada a
cada paso, en este trabajo para llevar a cabo cada una de las sintesis.

Proporcién V:V (1:20) con Proporcién V:V (1:1) con Proporcién V:V (1:1) con
SE:HAuUCls/ Forma NPs SE:HAuUCls / NPs con SEL:HAuUCI4 / NPs con
con fase pura de Au exceso de NaCl fase pura de Au
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Anexo 2

Tabla y grafico complementarios

Tabla A.1. Datos estadisticos de los histogramas de NPs obtenidos por TEM en nm.

Muestra Au 1l Au20 Agl* Ag1l0*
Media 8.96 24.08 11.42 11.2
Dev. Estandar 2.12 8.76 4.1 4.86
Varianza 4.49 76.75 16.85 23.69
Mediana 8.17 22.29 10.57 10.5
Moda 6.43 12.26 8.74 5.28
Curtosis -3.02 -2.97 -2.49 -2.88
No. De datos 972 250 901 800

Fig A.1 Imagen SEM de la muestra Ag 10* tomada 9 meses después de su sintesis.
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Reply-To  Miguel Angel Santana Aranda
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Mou Pal:

Thank you for submitting the manuscript, "Green synthesis of stable gold and silver nanoparticles using aqueous
extract of Sargassum spp. and their application in catalysis" to Superficies y Vacio. With the online journal
management system that we are using, you will be able to track its progress through the editorial process by logging in
to the journal web site:

Manuscript URL: https://superficiesyvacio.smectsm.org.mx/index.php/SyV/authorDashboard/submission/359
Username: moupal-1369

If you have any questions, please contact me. Thank you for considering this journal as a venue for your work.
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