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Resumen

En el presente trabajo se propone la obtencién de particulas de cobre por medio
de la sintesis verde y por un método alternativo de aproximacion de la sintesis
verde. Dentro del método de sintesis verde para la estabilizacién de las nano-
particulas, se consideraron las plantas Bursera Microphylla (torote) y Jatropha
Cordata (papelillo), ya que estas presentan una alta composicién de fitoquimicos
que favorecen la estabilizacion de las nanoparticulas. Se ha abordado el estudio
de propiedades estructurales y morfolégicas de las particulas obtenidas mediante
técnicas microestructurales como: Microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM). Al realizar diferentes variaciones
en parametros especificos y sin usar componentes adicionales de reduccion, se
obtuvieron microparticulas de 6xido de cobre con un tamano en el orden de los
600 — 1000 nm. El estudio de composicion elemental de energia dispersada de ra-
yos x (EDS), permiti6 identificar los componentes que constituyen las particulas.
Las muestras fueron analizadas por espectroscopia ultravioleta-visible o también
conocida como absorcién 6ptica, obteniendo una banda de absorcion localizada
en 275 nm, la cual es asociada a transiciones electréonicas en orbitales molecu-
lares de particulas de 6xido de cobre. Realizando variaciones en los parametros
especificos del método de sintesis, en diferentes regiones de la muestra encontra-
mos nanoparticulas de éxido de cobre, las cuales se evidenciaron en dos regiones
predominantes con tamanos entre 2-5 nm y 10-15 nm, resultados que son so-
portados con la microscopia electréonica de transmision. También, se realizé una
aproximacion al método de sintesis verde, el cual se llevd a cabo con la ayuda
de la rongalita, grenetina y el extracto de las plantas Bursera Microphylla y Ja-
tropha Cordata. Usando este método de aproximacion, se determiné la presencia
de nanoparticulas de cobre al presentar la tonalidad marrén caracteristica. Para
estas particulas se analizé el espectro UV /Vis encontrando una banda de ab-
sorcién centrada en 570 nm, atribuida a la resonancia del plasmon de superficie
en nanoparticulas de cobre en solucion coloidal. La microscopia electrénica de
transmision mostré que predominaban nanoparticulas de cobre con un tamano
entre los 15-20 nm. Complementariamente, se realizé la medicién de la distancia
interplanar sobre una nanoparticula en imagenes TEM de alta resolucion para
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corroborar la presencia de cobre en las nanoparticulas. Por ultimo, se analizé la
capacidad de adsorcién de las particulas en la superficie de la fibra éptica me-
diante SEM, estudio que permitird canalizar los resultados obtenidos en diferentes
aplicaciones épticas.



Abstract

The present work proposes obtaining copper particles by means of green synthe-
sis and by an alternative approach to green synthesis. Within the green synthesis
method for the stabilization of nanoparticles, the plants Bursera Microphylla
and Jatropha Cordata were considered, since they present a high composition of
phytochemicals that favor the stabilization of the nanoparticles. The study of
structural and morphological properties of the particles obtained by microstruc-
tural techniques such as: Scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM) has been approached. By making different variations
in specific parameters and without using additional reducing components, copper
oxide microparticles with a size in the order of 600 — 1000 nm were obtained. The
study of elemental composition of scattered energy of x-rays (EDS), allowed to
identify the components that constitute the particles. The samples were analyzed
by ultraviolet-visible spectroscopy or also known as optical absorption, obtai-
ning an absorption band located at 275 nm, which is associated with electronic
transitions in molecular orbitals of copper oxide particles. Making variations in
the specific parameters of the synthesis method, in different regions of the sample
we found copper oxide nanoparticles, which were evidenced in two predominant
regions with sizes between 2-5 nm and 10-15 nm , results that are supported
with transmission electron microscopy. Also, an approach was made to the green
synthesis method, which was carried out with the help of rongalite, gelatin and
the extract of the plants Bursera Microphylla and Jatropha Cordata. Using this
approximation method, the presence of copper nanoparticles was determined by
presenting the characteristic brown hue. For these particles, the UV / Vis spec-
trum was analyzed, finding an absorption band centered at 570nm, attributed to
the resonance of the surface plasmon in copper nanoparticles in colloidal solution.
Transmission electron microscopy showed that copper nanoparticles with a size
around 15 — 20 nm were predominant. In addition, the measurement of the inter-
planar distance on a nanoparticle was carried out in high resolution TEM images
to corroborate the presence of copper in the nanoparticles. Finally, the adsorption
capacity of the particles on the surface of the optical fiber was analyzed by SEM.
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This study will allow further testing of the results obtained in different optical
applications.
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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de la nanociencia y de las nanoestructuras ha provocado grandes
revoluciones tecnoldgicas recientes, adecuadas para que los cientificos e ingenie-
ros de diversas disciplinas encuentren objetos y aplicaciones de interés al disenar
equipos y componentes novedosos. Esto en una escala que proporciona herramien-
tas y un desarrollo basico, con aplicaciones en fisica, quimica, biologia, medicina,
medio ambiente, dptica, electrénica y mas [1-3].

Hoy en dia, el estudio en materiales nanoestructurados o nanotecnologia es
un area de investigacion tedrica y experimental importante con un alto impacto
en la comunidad cientifica. Existe una gran variedad de campos de aplicacién de
las nanoparticulas, asi como un amplio nimero de métodos para llevar a cabo
la sintesis de estas. Un método de sintesis con un gran crecimiento en los tulti-
mos anos es la sintesis verde ya que presenta una alta viabilidad para diversos
estudios y tiene un bajo costo de produccién, dado que, no utiliza infraestructura
sofisticada. Ademds, cabe destacar que es amigable con el medio ambiente, debi-
do a la sustitucion de productos quimicos por componentes de plantas o recursos
naturales. Esto considerando que los extractos contienen fitocompuestos para sin-
tetizar y estabilizar nanoparticulas [4,5]. Los extractos de plantas que contienen
compuestos quimicos como los polifenoles son importantes para la reduccién de
metales y la estabilizacion de diferentes nanoparticulas metalicas. Adicionalmen-
te, existen reportes donde algunas moléculas contenidas en extractos naturales
como: glucosa, sacarosa, acido ascorbico, almidones, vitaminas y proteinas han
sido utilizados como agentes reductores en la sintesis de nanoparticulas [6,7]. Por
lo tanto, la sintesis verde representa un método relativamente novedoso y favo-
rable para el medio ambiente [8]. Adicionalmente, existen plantas que presentan
propiedades medicinales y cuyo uso se extiende desde métodos curativos ancestra-
les [9,10]. Las plantas Jatropha cordata (papelillo) y Bursera microphylla (torote)
son consideradas plantas regionales con aplicaciones farmacoldgicas y propiedades




antioxidantes [11,12]. Por lo tanto, un estudio sobre componentes de estas para
su evaluacion como agentes reductores y estabilizantes de nanoparticulas puede
ser desarrollado.

Por otro lado, las particulas de cobre (éxidos, clusters y nanoparticulas metali-
cas) son atractivas por las propiedades fisicas y quimicas que presentan, incluso
en regiones dimensionales micrométricas [13-15]. Cabe destacar el bajo costo re-
lativo de los precursores de cobre, respecto a otros compuestos como oro, plata,
platino, etc., que repercute posteriormente en el costo del producto o dispositivo
final obtenido. Por su parte, las nanoparticulas de cobre por métodos de sintesis
verde han sido obtenidas por medio de extractos de plantas, fuentes animales
y aproximaciones a la sintesis verde [16-19]. Existen otros casos donde algunos
patogenos de plantas han sido utilizados para obtener nanoparticulas de cobre a
temperatura ambiente logrando tamanos que oscilan los 90 nm [20].

Por otro lado, las nanoparticulas de cobre pueden ser estabilizadas sobre
carbon, polimeros, esponjas, filtros y ampliar su rango de aplicacion, desde dispo-
sitivos de sensado hasta tratamiento de aguas residuales. Adicionalmente, algunos
autores mencionan una mayor estabilidad del cobre al mezclarse con polimeros,
en relacién con otros metales como la plata [21]. En este sentido, diversos sistemas
nanoestructurados han sido utilizados en la mejora de dispositivos de deteccion
quimica, sensado 6ptico, electroquimico, imagenologia entre otros [22-24]. Existen
reportes donde se estudia la adsorcion de nanoparticulas en la superficie o puntas
de fibras épticas para el sensado de cantidades fisicas [25]. Con la incorporacién
de nanoparticulas en las puntas de fibras épticas se ha logrado obtener sensores
SERS con sensado remoto [26]. Asi como sensores de glucosa permitiendo la de-
teccion de moléculas individuales de glucosa con potenciales aplicaciones para la
deteccion de glucosa en la sangre [27]. Regularmente, en este tipo de dispositivos
la resonancia del plasmoén de superficie en las nanoparticulas son determinan-
tes en la medicion de los parametros de estudio. En este sentido la utilizacién de
técnicas espectroscopias como: UV /Vis, Raman, IR, entre otras., juegan un papel
muy importante. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos métodos que permitan la
adsorcién de nanoparticulas estables en la superficie de fibras épticas favorecera
el desarrollo de aplicaciones de sensado. Si consideramos métodos accesibles y de
bajo costo que representen un escenario eco-amigable, estaremos aproximandonos
a dispositivos asequibles para la comunidad cientifica y sociedad.




Capitulo 2

Antecedentes bibliograficos

2.1. Breve historia de las nanoparticulas

A lo largo de la historia hemos considerado las nanoparticulas como un descu-
brimiento de una ciencia moderna, pero en realidad hay evidencia que estas fueron
empleadas por artesanos desde la antigiiedad en Mesopotamia para conseguir un
efecto brillante o resplandeciente en la ceramica producida en la época [28]. La
ceramica de la Edad Media y la producida en el Renacimiento también solian
tener un brillo metalico parecido al generado por el oro o cobre. Este brillo era
causado por una capa metalica que se obtenia al aplicar coloides de oro o cobre
a ceramicas y cristales, sin tener el conocimiento del significado del término na-
nométrico [29]. Existe un ejemplo cldsico de la presencia de las nanoparticulas en
la antigiiedad. Es el caso de la copa de Lycurgus creado por los romanos en el si-
glo IV después de cristo, que posiblemente por accidente contiene nanoparticulas
metdlicas, identificadas como nanoparticulas de Oro y Plata [30]. No se conoce
con exactitud el método o proceso con el que llevaron a cabo la realizacién de esta
copa, también se especula que este no fuera contralado de manera clara por los ar-
tesanos, y probablemente fue encontrado por contaminacién del vidrio con fibras
de polvo molidas de oro y plata, lo que seguramente era constituido como una
impureza [31]. Adicionalmente, en el continente americano alrededor del afo 650-
700 d.C. la cultura Maya utiliz6 nanoparticulas en algunas de sus pinturas para
lograr la tonalidad conocida como azul Maya. Algunos autores sugieren que esta
tonalidad caracteristica esta relacionada con la presencia de sistemas de silicatos
nanoestructurados [32]. Adicionalmente, estudios més especificos permitieron la
identificacién de un sustrato de silicato amorfo que contiene inclusiones de na-
noparticulas metélicas encapsuladas en el sustrato y nanoparticulas de éxido en
la superficie. Los autores consideran que esta tonalidad especifica es ocasionada
solo cuando ocurre este tipo de comportamiento estructural [33].




2.2 Métodos de obtencion de nanoparticulas

Por otro lado, fue hasta 1857 cuando se realizé el primer estudio de un mate-
rial a escalas nanométricas hecho por Michael Faraday, el cual presenté un estudio
de sintesis de nanoparticulas y propiedades de coloides de oro [34]. Desde la fecha
hasta la actualidad se han logrado grandes avances en los métodos de sintesis
y aplicaciones de nanoparticulas en los campos electronicos, épticos y biomédi-
cos [35]. Se han desarrollado diversos métodos de sintesis fisicos y quimicos con
la finalidad de disenar su forma, dimension, composiciéon, y modificaciones de
superficies con la intencién de controlar su comportamiento frente a diferentes
estimulos (radiacién electromagnética, o radiactividad quimica, entre otras) [36].
Asimismo, se ha profundizado en la estructura electrénica en funciéon del niimero
de atomos que conforman las nanoparticulas y su efecto en las propiedades del
material.

2.2. Métodos de obtencion de nanoparticulas

La obtencién de nanomateriales representa una creciente contribucién en la
produccion de recursos cientificos anualmente segtin Scopus. Los métodos de sinte-
sis evolucionan ano con ano buscando proveer la mejor alternativa o propuesta
para la estabilizacion de las nanoparticulas y diversos compésitos. Existen diferen-
tes métodos de obtencion de nanoparticulas, los cuales han favorecido el avance
de la nanociencia, ya que con estos ha sido posible ampliar el campo de aplica-
ciones de las nanoparticulas metalicas. Inicialmente se desarrollaron dos métodos
de obtenciéon de nanoparticulas, que fueron los top-down y los bottoom-up, los
cuales generalmente se consideran métodos fisicos y quimicos, respectivamente.
Entre los métodos top-down, se encuentra el método de pirolisis laser para sin-
tetizar nanoparticulas de una gran variedad de 6xidos, no éxidos y compuestos
ternarios. En este proceso, los productos condensables resultantes se generan a
partir de reacciones quimicas inducidas por laser en la interfaz y el flujo mole-
cular de los reactivos en fase gaseosa / vapor. Es una de las primeras técnicas
usadas para este campo de investigacién y solia ser prometedora para generar
NPs de un didmetro promedio que varfa entre 5 y 60 nm [37]. Luego de ciertas
investigaciones y diversas aplicaciones en 2002 se lleva a cabo la sintesis de na-
noparticulas por un método similar a la pirolisis laser, conocido como pirdlisis
por aspersién de llama (FSP). Es un proceso de combustién de un solo paso
en el que el precursor esta en forma liquida, con una entalpia de combustion sig-
nificativamente mayor (> 50 % de la energia total de combustién), generalmente
en un disolvente orgdnico [38]. Es una de las técnicas més explotadas para la
produccion de NPs complejas y funcionales. Para la fabricacién de NP, la pulve-




2.2 Métodos de obtencion de nanoparticulas

rizacién de precursores debe seguir los pasos secuenciales [37]. Adicionalmente,
un método de sintesis robusto y energéticamente eficiente para generar NPs con
diferentes formas y dimensionalidades es mediante el molino de bolas de al-
ta energia (HEBM). En este proceso, las bolas en movimiento transfieren su
energia cinética al material molido, lo que genera como resultado la ruptura de
sus enlaces quimicos y de los materiales molidos en particulas més pequenas [37].
En la literatura se reporta una serie de investigaciones donde este método ha sido
utilizado para estudiar el efecto que tiene sobre la morfologia, microestructura y
microdureza de los compuestos producidos [39].

Por otro lado, los métodos bottom-up consideran el uso de compuestos mo-
leculares regularmente en solucion para generar las nanoparticulas por medio de
proceso de reduccion de iones y nucleacion de dtomos. Entre los métodos bottom-
up se encuentran el método de condensaciéon de gas inerte (IGC), este se
considera uno de los métodos primitivos para la sintesis de NPs, el cual emplea
gases inertes y un soporte de sustrato enfriado para la preparacién de NPs [37].
Es un método muy eficiente que permite la obtencién de particulas subnanoes-
tructuradas con pocos o nulos residuos contaminantes. Sin embargo, se requiere
equipo sofisticado para lograr dichos objetivos y la produccién a escala es muy
incosteable. Por otro lado, métodos de precipitacion y evaporacién de una sola
gota han sido utilizados para la obtencion de nanoparticulas. El control adecuado
en este tipo de métodos y los parametros macroscépicos del proceso de sintesis
pueden repercutir en las propiedades morfolégicas de las particulas obtenidas.
Estos pardmetros implican el uso de alta gravedad, mezcla de impacto confinado,
fluidos supercriticos, ondas ultrasénicas entre otros [40]. Otro método utilizado
para la sintesis de nanoparticulas considerado bottom-up es la deposicion elec-
troquimica. Esta se genera al utilizar un sustrato metalico con capacidad de
conduccién eléctrica al estar en contacto con una solucion electrolitica que con-
tiene el metal de interés, obteniendo nanoparticulas sobre el sustrato [41]. Por
ultimo, el método de reduccién fotoquimica es considerado en ocasiones como
método de aproximacion a la sintesis verde. Este tiene una aplicacion especial y
casi delimitado a la obtencién de nanoparticulas de plata [42]. Para su desarrollo
es necesario considerar una fuente de radiacién UV /Vis, que irradiard una solu-
cion precursora de iones de plata, en ocasiones esta solucién es combinada con
un agente reductor. El tiempo de radiacion repercute en el tamano de particula
esperado. Algunos métodos top-down y bottom-up se mencionan en la figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema representativo de los métodos de sintesis de nanoparticulas.

2.3. Meétodo de sintesis verde

Uno de los métodos que ha revolucionado el estudio de estas nanoparticu-
las, es el método de sintesis verde, el cual se basa en el uso de componentes de
plantas o recursos naturales como sustancias reductoras y estabilizadoras para la
obtencién de nanoparticulas metalicas. Permitiendo con esto reemplazar en oca-
siones compuestos toxicos por fitocompuestos, favoreciendo la biocompatibilidad
en diversas aplicaciones de interés. En este sentido, la sintesis verde contribuye a
la disminucion de residuos perjudiciales al ambiente. Por lo tanto, es de nuestro
interés la utilizacién de métodos de sintesis verde y aproximacion a los mismos
para la obtencién de nanomateriales. La sintesis verde se puede definir como un
método quimico donde las nanoparticulas son sintetizadas con ayuda de recur-
sos naturales. El método se realiza regularmente en soluciéon acuosa partiendo
de un precursor de los iones metalicos como: nitrato de cobre, nitrato de plata,
acido cloroaurico, etc. Asi como un componente natural que actuara como agen-
te reductor. Adicional a esto se puede complementar con agitacion magnética y
tratamiento térmico; parametros macroscopicos que permiten en ocasiones con-
trolar el tamano de particula. Dentro de la sintesis verde se han utilizado una
gran cantidad de extractos de plantas, hongos, frutas, bacterias, incluso orga-
nismos patédgenos [43-45]. Entre los extractos mds estudiados para la sintesis de
nanoparticulas se encuentran: Aloe vera, Allium sativum, el jugo de Citrus sinen-
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sis, Camellia sinensis, Ginkgo biloba. La comunidad cientifica ha buscado nuevas
propiedades en la gran variedad de plantas que existen actualmente, debido a
esto, en la literatura se encuentra el estudio de nuevas plantas que son evalua-
das para su eficiencia como agentes reductores y estabilizantes de nanoparticulas.
Tal es el caso de extractos como: Phyla dulcis, Deverra tortuosa, Chromolaena
odorata, Caesalpinia pulcherrima, entre otros [46-50]. Los fitocompuestos res-
ponsables para la sintesis de nanoparticulas incluyen biomoléculas tales como:
algunos carbohidratos, enzimas, proteinas entre otros. Existen reportes que han
evaluado individualmente a la glucosa, acido ascérbico, almidones, flavonoides,
polifenoles; quercetina y glutatién [6,7,51,52]. Otros resultados asocian la ca-
pacidad de reduccion de iones metalicos de ciertas moléculas a la presencia de
acidos carboxilicos [53]. Regularmente, los métodos de sintesis verde se realizan
a temperatura ambiente o entre los 50 — 90°C'. Esto debido a que a temperaturas
superiores pueden existir modificaciones importantes en sus fitocompuestos.

Adicionalmente, algunas de las ventajas del método de sintesis verde son:
el reemplazo de reactivos quimicos que en ocasiones son de alta toxicidad, el
bajo costo al incluir recursos naturales y accesibles, asi como el no requerimiento
de equipo sofisticado ni procesos experimentales complejos. Estas ventajas se
resumen en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Algunas ventajas del método de sintesis verde.
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Los métodos de aproximacion a la sintesis verde en la obtencion de nanoes-
tructuras se consideran como aquellos métodos quimicos que utilizan algunos
compuestos sintéticos de baja o nula toxicidad, que para algunas aplicaciones
resultan biocompatibles. Regularmente, este tipo de compuestos realizan las fun-
ciones de reduccion y estabilizacion de nanoparticulas, algunos son utilizados
como alimento. Tal es el caso de productos procesados como el azicar, almidon,
rongalita, grenetina, lipidos, acidos y otras proteinas [54-56]. Este tipo de méto-
dos en ocasiones permiten tener un mejor control del sistema nanoestructurado
con una menor cantidad de residuos. Asi como controlar el componente indicado
para el proceso de reduccién-estabilizacion y agregar la cantidad precisa requerida
para llegar a modificar propiedades morfologicas de las nanoparticulas.

2.4. Aplicaciones de las nanoparticulas de cobre

Dentro del campo de estudio de la nanotecnologia encontramos las nanoes-
tructuras metdlicas. Estos nanomateriales presentan propiedades muy interesan-
tes, como es el caso del ensamblado modular, el cual permite explotar de manera
detallada sus propiedades tinicas, lo que abre paso a nuevas aplicaciones en catali-
sis, electrénica, foténica, magnetismo, biotecnologia, asi como sensado quimico y
biol6gico [57,58]. Muchas de las cuales pueden ser adecuadas al realizar un simple
cambio en su morfologia, o la funcionalizacién de la superficie de la nanoparticula,
sin cambiar la composicién quimica del material. Dichas propiedades las hacen
candidatas a innumerables aplicaciones en todos los campos de la tecnologia.
Complementariamente, las nanoparticulas de cobre han ocupado un lugar es-
pecial en las aplicaciones de las nanoparticulas metalicas y bimetalicas, ya que
se han implementado para diferentes campos de aplicaciones. Estas han tenido
influencias en los nanocompuestos de polimeros, con activaciéon bacteriana [59].
También, han tenido aplicaciones importantes en la evaluacion de las propiedades
antimicrobianas frente al Spectrococcus mutans y asi como en diversos campos de
investigacion como la fisica, quimica, medicina, etc [60].

Por otra parte, recientes avances en las aplicaciones de las nanoparticulas
metalicas ha sido en las fibras épticas. Donde se han utilizado para estudiar las
propiedades opticas de las NPs plasménicas depositadas en fibras, con ayudas
de campos electromagnéticos [61]. De igual manera, han sido utilizadas para el
disennio de sensores foténicos para la monitorizacién de gases peligrosos y para
la fabricacion y diseno de diversas fibras opticas que contienen nanoparticulas
metalicas tales como el oro, y conversién de frecuencias de resonadores de micras
de anillo [62,63]. Adicionalmente, algunas peliculas delgadas de cobre han sido
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utilizadas para recubrir la superficie de fibras 6pticas con aplicaciones de sensado
en rejillas de Bragg de fibra inclinada [64]. Otros resultados indican la obtencién
de sensores basados en la resonancia del plasmén de superficie (LSPR) de las
nanoparticulas de cobre localizadas sobre la superficie de la fibra. Desarrollando
una dependencia entre el indice de refraccion y la longitud de onda del LSPR al
desplazarse hacia longitudes de onda mas largas a medida que aumenta el indice
de refraccién [65].




Capitulo 3

Hipotesis, justificacion y objetivos

3.1. Hipdtesis

Las nanoparticulas de cobre pueden ser obtenidas por medio de aproximacio-
nes de la sintesis verde. Las biomoléculas contenidas en el extracto de las plantas
propuestas favorecen la obtencion y estabilizacion de especies de cobre. Las nano-
particulas de cobre poseen propiedades de resonancia del plasmén de superficie y
presentan el efecto SERS sobre la molécula piridina. Las particulas de cobre co-
loidales presentan propiedades de adsorcion en fibras opticas que las hace viables
para posibles aplicaciones.

3.2. Justificacion

Las particulas de cobre (clusters, 6xidos y nanoparticulas) presentan un esce-
nario adecuado para el estudio del comportamiento vibracional, 6ptico, asi como
la dependencia de estos dos fenémenos en el estudio del efecto SERS. La obtenciéon
de este tipo de especies por sintesis verde proporciona un acceso viable que nos
brinda la posibilidad de estudiar estos sistemas y comprender los mecanismos que
contribuyen en el sensado de magnitudes fisicas. La utilizaciéon de métodos ver-
des al representar un costo relativamente bajo en la obtencion de estos materiales
muestra un balance favorable en el desarrollo de dispositivos para aplicaciones de
sensado.
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3.3 Objetivos

3.3. Objetivos

3.3.1. Objetivo general

Estudiar las propiedades opticas, estructurales y vibracionales de nanoparticu-
las y especies de cobre obtenidas empleando métodos acordes a la quimica verde.

3.3.2. Objetivos particulares

= Sintetizar nanoparticulas de 6xido de cobre empleando los extractos de las
plantas Jatropha Cordata y Bursera microphylla.

= Sintetizar nanoparticulas de cobre empleando una aproximacién a la sintesis
verde.

= Determinar parametros macroscopicos ideales en el método de sintesis para
la obtencion de nanoparticulas estables.

= Analizar las bandas de absorcién y correlacionarlas con las caracteristicas
estructurales de las particulas.

» Estudiar el efecto SERS sobre la molécula piridina.

= Adsorber particulas de 6xido de cobre sobre la superficie de fibras épticas.

11



Capitulo 4

Materiales y métodos

En este capitulo se describiran los materiales y metodologia utilizados en el
estudio de nanoparticulas de cobre obtenidas mediante sintesis verde emplean-
do dos extractos de plantas de la regién para el proceso de sintesis, las cuales
seran detalladas a continuacion, ademas se describe el proceso de las posibles
aplicaciones con fibras 6pticas. Asi como también las técnicas de caracterizacion
utilizadas para analizar estas nanoparticulas, como son: absorcién 6ptica UV /Vis,
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia Electrénica de Transmi-
sién (TEM), Espectroscopia Raman y Efecto SERS.

4.1. Materiales

Se utiliz6 nitrato de cobre (Cu(NOj3)2) como sustancia precursora de iones de
C'u, asi como también se usaron las plantas Bursera Microphylla y Jatropha Cor-
data como agente reductor de las nanoparticulas; también conocidas comunmen-
te como torote y papelillo, respectivamente. Complementariamente, se utilizé el
método de aproximacion a la sintesis verde que involucra el uso de rongalita
y grenetina como un estabilizante para las nanoparticulas sintetizadas, y agua
desionizada como disolvente.

Las plantas utilizadas en esta investigacion para el proceso de sintesis pre-
sentan una composicién quimica de interés para ser empleadas como agentes
reductores de la solucién. La planta conocida como papelillo (Jatropha Cordata)
esta adaptada a condiciones climaticas extremas y es ampliamente utilizada en la
medicina tradicional, ademas, estudios muestran que el extracto de tallo es rico en
acidos fendlicos y el extracto de hojas presenta una gran composicion de flavonoi-
des y tiene una grén capacidad antioxidante [11]. Por otro lado, el torote (Bursera
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Microphylla) ha sido usada para la medicina tradicional mexicana para el trata-
miento de diversas enfermedades. Los fitoquimicos mas representativos presentes
en esta planta son los terpenoides y los lignanos, los cuales, son importantes por
sus propiedades antioxidantes, apoptoticas, anticancerigenas, antiinflamatorias,
antibacterianas, antivirales, antifingicas y antiprotozoarias [66]. En el caso de los
extractos de plantas empleados para obtener la sintesis de particulas de 6xido de
cobre no existen reportes en la literatura. De igual forma para estudios acerca de
la sintesis de nanoparticulas de cobre por medio de combinacién de rongalita y
grenetina no se encontraron reportes en la literatura.

4.2. Metodologia

Es relevante resaltar la importancia de algunos componentes para llevar a cabo
nuestro proceso de sintesis. El papel que juegan las plantas es el de agente reductor
de las nanoparticulas, ya que, ellas por si solas no cuentan con la presencia de
iones de C'u, para ser una sustancia precursora y reductora a la vez, por lo que
es necesario la presencia del Nitrato de cobre, para asi tener iones de C'u en la
solucion. Estas plantas son propias de la regién, ademds, presentan propiedades
medicinales y son usadas para diferentes fines, por tal razén, son de gran interés
para actuar como agentes reductoras de la muestra. Por otro lado, la Rongalita y
Grenetina en el proceso de aproximacién a la sintesis verde, son empleados como
agente reductor y estabilizante, respectivamente. Esto debido a que mediante los
extractos propuestos, el tiempo de estabilidad de las nanoparticulas de cobre es
muy inconveniente.

4.2.1. Sintesis verde

Luego de realizar varias pruebas y obtener algunos errores, el proceso emplea-
do para la busqueda de la obtencién de nanoparticulas de cobre fue el siguiente:
Se preparo el extracto con 10g de corteza de Bursera Microphylla depositados en
100 ml de agua desionizada, para obtener una cantidad suficiente de extracto, ya
que se debe realizar diferentes muestras y es necesario tener una buena cantidad
de extracto. A 75°C' con agitacién magnética, durante un tiempo de 60 minutos.
El extracto fue filtrado y se mantuvo a temperatura ambiente. Para conseguir el
extracto de Jatropha Cordata se realizé el mismo procedimiento. Se prepard la
solucién de 50 ml de Cu(NOs)y al 0.01M, a temperatura ambiente.

En vasos de precipitado de 20 ml se depositaron 4 gotas de extracto, se agre-
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4.3 Técnicas de caracterizacién

garon algunos mililitros de nitrato en cantidad variable para cada prueba y a
continuacion se agregd agua desionizada hasta completar 15 ml de la solucion.
Posterior a esto se varié la proporcién del nitrato de cobre, desde 1 : 1 hasta
1:5,1:25,1:50,1: 75 extracto:nitrato. La solucién fue puesta con agitacion
magnética a temperatura de 65°C. El mismo procedimiento se realizé con los
extractos de las dos plantas.

4.2.2. Aproximacién a la sintesis verde

Por 1ltimo, se realizaron sintesis tomando 10 ml de soluciéon de nitrato de
cobre al 0.05 molar, 1 ml de solucién de grenetina al 0.5 molar (preparada a un
2% con respecto al agua) y 1 ml de solucién de rongalita al 0.5 molar. Todo en
agitacién magnética durante 5 minutos a una temperatura de 90°C. Para este ca-
so se utilizaron dos componentes que tienen capacidad reductora y acomplejante,
la rongalita y grenetina, respectivamente. La primera utilizada como cosmético
Rongalita (NatHOCH,SO; ) y la segunda, grenetina, que es un biopolimero
constituido por una gran variedad de proteinas, sales minerales y agua, utilizado
en una amplia gama de alimentos y en la industria farmacéutica. Cabe destacar,
que los valores de temperatura, tiempos de agitacion y concentracion, son los mas
usados y comunes para la realizacion de sintesis de nanoparticulas.

Todas las muestras obtenidas en el laboratorio, se les realizo una serie de
estudios de caracterizacién, para identificar y clasificar los resultados obtenidos,
a continuacion, vamos a ver las técnicas que se utilizaron para estudiar estas
muestras.

4.3. Técnicas de caracterizacion

4.3.1. Absorcién éptica (UV /Vis)

La espectroscopia 6ptica ultravioleta-visible (UV /Vis) es una técnica no des-
tructiva, mas accesible y que nos ayuda a tener una mejor descripcién de las pro-
piedades dimensionales de las nanoparticulas, ademds, la espectrometria UV /Vis
o también conocida como espectrofotometria UV /Vis involucra la espectroscopia
de fotones en la regién de radiacién ultravioleta-visible [67].

Esta técnica de caracterizacion de materiales nanoestructurados es de mucha
importancia debido al cambio de las propiedades épticas que presentan estos ma-
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teriales con relacion al material en bulto. Las diferencias pueden ser detectadas
con el corrimiento de las posiciones de las bandas de absorcién éptica (cuando
estas sean detectadas), esto se debe al confinamiento cuédntico por parte del sis-
tema al encontrarse en escala nanométrica (este confinamiento, suele presentarse
en nanoparticulas con dimensiones de 1 — 10 nm) [68].

Entre las propiedades de las nanoparticulas metalicas se destaca la apari-
cién de plasmones superficiales, cuya naturaleza es una consecuencia directa del
pequeno tamano de las nanoparticulas. Estos plasmones absorben un valor de
energia caracteristico para cada tipo de metal, y cuando el material se encuentra
en forma de nanoparticula, este valor de absorcion se desplaza hacia menores lon-
gitudes de onda, es decir, sus resultados de comportamiento son completamente
diferentes que del metal en bulto [69,70].

El esquema general de un espectrofotémetro de UV /Vis consta de una fuente
de luz que emite un haz con longitudes de onda regularmente entre 200 — 800
nm. Este haz pasa a través de un prisma de vidrio o conocido cominmente como
divisor de haz, que descompone la luz blanca en sus diferentes frecuencias. Una
segunda rendija selecciona una de las frecuencias que incidira sobre la cubeta
que contiene la muestra. Al conjunto del divisor de haz y segunda rendija se la
denomina monocromador. Una vez el rayo monocromatico incide sobre la muestra
puede ocurrir que esta absorba, refleje, lo cual es evidenciado en el detector, en
la figura 4.1 se muestra graficamente lo descrito anteriormente.

Detector

Cubeta con
muestra

rendija

Prisma

rendija

Fuente de rem

Figura 4.1: Esquema general de un espectrofotémetro.
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Fue empleado el Espectrofotémetro UV /Vis, Modelo Lambda 19, Numero
de Serie 065174 (figura 4.2), para estudiar los espectros de absorcion de las so-
luciones obtenidas, ubicado en el edificio 3M Laboratorio de Estado Sélido del
Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora.

Figura 4.2: Espectrofotémetro UV /VIS.

4.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica muy versatil para
el estudio y anélisis morfolégico de las estructuras a niveles microscopicos, tenien-
do como ventaja y una de sus principales caracteristicas que es posible observar
muestras incluso en tres dimensiones [71].

Caidn de electrones -

- Haz de electrones

Primer condensador —f

Segundo condensador ¢

—+Especirdmetno X

Bobinas de escaneado

Objetivo

Detector de elecirones |-
retrodispersados

Muestra —452:;:::3
ector de electrones

| secundario

Bomba de vacio

Figura 4.3: Diagrama del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.
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En la figura 4.3 podemos observar los componentes internos de un microscopio
electronico de barrido, el cual consta de canén de electrones y dos o mas lentes
electromagnéticas que operan en vacio. Cuando los electrones son disparados por
este canon estos pasan por varias lentes condensadoras las cuales ajustaran los
electrones para enfocarlos en un punto [71].

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién (1004), la gran pro-
fundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla
preparacion de las muestras. Este microscopio es uno de los més utilizados en la
actualidad como herramienta capaz de observar materiales nanoestructurados
permitiendo la observacién y caracterizacién superficial de materiales inorganicos
y organicos, proporcionando informacion morfolégica del material analizado.

Figura 4.4: Microscopio electrénico de barrido Phenom Pro Desktop.

El Microscopio Electrénico de Barrido Desktop SEM, Modelo Phenom Pro
Desktop SEM (Figura 4.4) fue empleado para obtener micrografias de las particu-
las, este se encuentra ubicado en el edificio 3P en los Laboratorios del Departa-
mento de Geologia de la Universidad de Sonora.

4.3.3. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision es una de las herramientas mas
utilizadas en las ciencias aplicadas, las cuales utilizan el conocimiento cientifico
en pro de resolver problemas practicos. Por sus caracteristicas, es una herramienta
importante para la caracterizacién estructural de materiales nanoestructurados,
de los cuales se puede obtener no solo informaciéon morfolégica, sino también
cristalografica y de composicién quimica con la ayuda de aditamentos [72].

En la figura 4.5 se observa un esquema de un microscopio electrénico de trans-
misién, en la cual se muestran los componentes basicos de la misma; radica en un
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Figura 4.5: Esquema de microscopio de transmisién.

haz de electrones incidentes, los cuales pueden ser dispersados elastica e inelasti-
camente; que traspasan el espécimen observado, y la ultraestructura, sin ocasionar
algin tipo de desvio en su trayectoria, posteriormente la informacién suministra-
da a partir de esto es aprehendida en una pantalla fluorescente con propiedades
de emisién de luz, localizada en la parte inferior de la columna. No obstante: se
obtendra una representacion precisa del material consecuente del proceso ocasio-
nado, un diagrama de difraccion a partir del andlisis de la distribuciéon espacial
de los electrones dispersados elasticamente, y una obtencién de la imagen directa
del material por anélisis de electrones transmitidos no dispersados.
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Figura 4.6: Microscopio electronico de transmision JEOL JEM-2010.

Se utilizé un Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM), Modelo JEOL
JEM-2010 (figura 4.6), ubicado en la Unidad de Nano-caracterizacion del Cen-
tro de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Auténoma de
México (CNyN-UNAM), en la ciudad de Ensenada, Baja California.

4.3.4. Espectroscopia RAMAN

Chandrasekhara Venkata Raman, ganador del premio nobel en fisica en 1930,
fue un fisico indio al cudl se le otorg6 el descubrimiento del efecto Raman, que
radica en un fenémeno de dispersion de luz de manera que estudia la frecuencia
de los fotones incidentes y dispersados y permite el estudio vibracional.

La espectroscopia Raman permite determinar modos vibracionales caracteristi-
cos de diversas estructuras. A menudo se utiliza para analizar la presencia de
ciertos compuestos o grupos funcionales en diversas muestras y matrices. Al con-
siderarse esta como una técnica no destructiva puede tener aplicaciones en medios
bioldgicos y tejidos vivos para estudiar modos vibracionales que a su vez son aso-
ciados al comportamiento estructural y composicional del sistema de estudio. Es
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una de las técnicas espectroscopicas que permite analizar la muestra en estado
solido, liquido y bajo aditamentos especiales se pueden analizar sistemas en esta-
do gaseoso. En el estudio de sistemas nanoestructurados la espectroscopia Raman
ha permitido la deteccién de bandas Raman asociadas a materiales que presen-
tan un comportamiento diferente al material en bulto. Sin embargo, se presenta
polémica con respecto a los efectos que tiene la variacién en el tamano de la
particula sobre los modos de los fonones y en la interaccién electrén-fonén [73].

Estados
de energia

virtual A A

Estados vibracionales

excitados
4
3
v 2
f ¥ L
- — - 0
Absorcion DISpCl’SlOH Dispersién Dispersion
infraroja  Rayleigh  raman raman
stokes anti-stokes

Figura 4.7: Diagrama de nivel de energia mostrando los estados implicados en la
senial de Raman. El grosor de la linea es proporcional a la intensidad de la sefial de

las diferentes transiciones (Raman).

En la figura 4.7 se aprecia un diagrama de niveles de energia, donde se mues-
tra los estados implicados en la senal Raman. Inicialmente el efecto Raman se
produce cuando un fotén incide sobre una molécula e interacciona con la nube
de electrones de los enlaces de esa molécula. El fotén incidente excita la molécula
a un estado virtual y si este se relaja hasta su estado base, es conocido como
dispersién Rayleigh. En el efecto Raman esponténeo, la molécula es excitada des-
de el estado fundamental a un estado de energia virtual y se relaja a un estado
vibracional excitado, lo que genera la llamada dispersién Raman Stokes. Si la
molécula ya estaba en un estado vibracional excitado, la dispersién Raman se
denomina dispersiéon Raman anti-Stokes [74].
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4.3 Técnicas de caracterizacién

No obstante, los estudios de Raman involucrados en los nanomateriales son
de gran significancia puesto que, se logra la adquisiciéon de informacién pertinente
de los modos vibracionales, por consiguiente, los efectos del tamano finito de las
nanoparticulas. Esto es debido a que los modos de superficie se vuelven impe-
rantes al tiempo que la particula disminuye, y eso ocurre puesto que se presenta
una correlacién entre la superficie y el volumen, con lo que se puede concluir que
las nuevas bandas pueden ser observadas. La dependencia de las bandas Raman
en sistemas nanoestructurados también se ha estudiado en M¢gO, ZnO, CdS, y
otras particulas [75].

Figura 4.8: Espectrémetro Raman LabRAM HR Evolution.

Se utilizo el espectrometro modelo LabRAM HR Evolution (figura 3.7) con
una longitud de 532 nm. Este se encuentra ubicado en El Centro Nacional de
Metrologia (CENAM), en la ciudad de Santiago de Querétaro, Querétaro.
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Capitulo 5

Resultados y discusiones

En esta seccion se muestran los alcances de la presente investigacion abordan-
do principalmente equipos de caracterizacién estructural, morfolégica y optica.
Abordando aspectos que resultan relevantes para el estudio de la ciencia de ma-
teriales en los materiales obtenidos por los métodos de sintesis propuestos.

Para la obtencion de nanoestructuras se propusieron dos métodos, uno ca-
talogado como sintesis verde que incluye la utilizacion de los extractos de las
plantas Jatropha cordata (papelillo) Bursera microphylla (torote) y el otro de
aproximacion a la sintesis verde que considera la incorporaciéon de rongalita como
agente reductor-estabilizador. Asi como grenetina, un biopolimero que tiene la
capacidad de agente acomplejante. Ambos métodos resultan atractivos y dignos
de investigacién para el andlisis de particulas de cobre.

5.1. Absorcion éptica (UV/Vis)

El espectro de absorcion UV /Vis se considera una de las regiones del es-
pectro electromagnético indispensables para la identificacion de nanoestructuras
metdlicas, éxidos, semiconductores, entre otros de manera accesible [67]. El com-
portamiento de las bandas de absorcién, intensidad, anchura, corrimientos, etc.,
a menudo permiten una asociaciéon y correspondencia con las propiedades estruc-
turales de los nanomateriales.

Inicialmente se estudio el espectro de absorcién de las sustancias importantes
en el proceso de sintesis de nanoparticulas, para asi tener una facil comparacion
y discusién de los cambios presentados en este espectro en la solucién coloidal
final.
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5.1 Absorcién 6ptica (UV/Vis)

Absorbancia (u.a)

Absorbancia (u.a)

a)
|[— Jatropha Cordatal
265 320
» I L I 5 I ¥ I
300 400 500 600
Longitud de onda(nm)
b)
i " | Bursera Microphylial
. 259
R 335
I ¥ I ¥ T !
300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

23
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Figura 5.1: Espectro de absorcién éptica de a) Jatropha cordata, b) Bursera mi-

crophylla y ¢) Nitrato de cobre.

En la figura 5.1a tenemos los espectro de absorcion del extracto de la planta
Jatropha cordata (papelillo), donde presenta dos bandas de absorcién centradas
aproximadamente en 265 nm y 320 nm, de manera similar el espectro de absor-
cién del extracto de la planta Bursera microphylla (torote) presenta dos bandas
de absorciéon mas pronunciadas, cercanas a los 259 nm y 335 nm; las cuales se
utilizaron como agentes reductor y estabilizante en el proceso de sintesis, y en
la figura 5.1c tenemos la solucién precursora que es el nitrato de cobre, la cual
presenta una banda de absorcién centrada en 300 nm y una banda con gran am-
plitud que inicia muy cerca de 600 nm presentando una amplitud méaxima segin
el rango de este espectro a 800 nm como se observa en la figura 5.1c.

Por otro lado, al utilizar el método de sintesis verde considerando el extracto
de la planta Bursera microphylla y el Espectrofotémetro UV /Vis, Modelo Lamb-
da 19, Numero de Serie 065174 (figura 4.2), se analiz6 el espectro de absorcién
de las particulas coloidales en un rango de 110 — 200°C'. Considerando bajas
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5.1 Absorcién 6ptica (UV/Vis)

concentraciones de Cu(NQOj3)y vy triplicando dicha concentracion. La figura 5.2a
muestra el espectro UV /Vis después de la sintesis de particulas de cobre en la
region de 200 — 900 nm. Cada espectro presenta una banda de absorciéon ubicada
entre 250 — 270 nm asociada a especies de 6xido de cobre [76]. La banda pre-
senta ligeros desplazamientos para los casos de temperatura propuestos. No se
observa la banda superior a 600 nm asociada a especies de 6xidos idnicos, esto
puede estar relacionado con la capacidad reductora del extracto. Es decir que
la cantidad de extracto empleada es la adecuada para interactuar con los iones
de cobre presentes. Al triplicar la concentracién de precursor observamos que la
apariciéon de la banda superior a 600 nm presenta una notoria intensidad y am-
plitud como se observa en la figura 5.2b. Esto es debido a que al aumentar la
concentracién de iones Cu™ gran parte de estos no han sido reducidos. También
se observa una banda de absorcion localizada aproximadamente entre 350 — 400
nm atribuida a complejos de cobre [77]. Estos pueden aparecer como una interac-
cién con componentes del extracto de Bursera microphylla como: acido ascorbico,
almidones, glucosa, sacarosa, fructosa, fenoles entre otros fitocompuestos [12]. La
formacion de este tipo de complejos se ha observado en métodos de aproximacion
a la sintesis verde, asi como métodos quimicos como los reportados por Calle et
al. Encontrandose bandas de absorcién localizadas entre 400 — 470 nm [4].
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Figura 5.2: Espectro de absorcién éptica de especies de cobre por sintesis verde
empleando Bursera microphylla: a) Particulas de 6xido de cobre y b) particulas de

6xido de cobre y especies i6nicas de cobre no reducidas.

Adicionalmente, se utilizé el extracto de Jatropha cordata, planta conocida
como papelillo y nativa de la region de Sonora. Sin embargo, para bajas con-
centraciones de nitrato de cobre se observaron bandas asociadas a los iones sin
interaccion como se observa en la figura 5.3. Indicando que se necesita concentra-
cion mas alta de extracto para llevar a cabo en este caso la interaccion adecuada
con especies iénicas. La banda de absorciéon presentd ligeros corrimientos al au-
mentar la concentracion de nitrato de cobre, asi como un cambio en la intensidad
como era de esperarse. Si se observa con detenimiento la region superior a los
650 nm, para muestras con concentraciones de 10 ml y 15 ml de nitrato de co-
bre se presenta un incremento en la intensidad de la banda centrada en 800 nm
aproximadamente. Otros autores han identificado corrimientos en la banda de
absorcién localizadas entre 620 - 850 nm, asociadas a la presencia de iones de
cobre Cu?* [78,79].

26
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Figura 5.3: Espectro de absorcién éptica de especies de cobre por sintesis verde

empleando Jatropha cordata.

Al utilizar los extractos de las plantas Bursera microphylla y Jatropha corda-
ta observamos la presencia de particulas de 6xido de cobre. En ambos casos no
se observo la minima presencia de especies metalicas de cobre. Es decir, la ban-
da localizada alrededor de 550 nm asociada a la presencia de la resonancia del
plasmén de superficie en nanoparticulas de cobre no ha sido observada. Segun se
esperaba, esto representa la complejidad de obtencién de este tipo de particulas
por métodos de sintesis verde. En ambos extractos se observé la tonalidad marrén
indicando la formacion de nanoparticulas de cobre. Sin embargo, después de unos
minutos esta se torné de un color casi transparente con tonalidad ligeramente
verdosa, indicando la presencia de nanoparticulas de 6xido de cobre. Adicional-
mente, fueron considerados otros extractos recientemente utilizados para obtener
otros tipos de nanoparticulas en la literatura. Sin embargo, se observé el mismo
comportamiento que indicaba la poca estabilidad de nanoparticulas de cobre y
finalizando en un producto constituido por nanoparticulas de éxido de cobre es-
tables.
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5.1 Absorcién 6ptica (UV/Vis)

Considerando otra alternativa para la obtencion de nanoparticulas metalicas
de cobre, se definié en la secciéon de materiales y métodos, una metodologia de
aproximaciéon a la sintesis verde. Es decir que algunos de sus componentes o la
mayoria cumplen con la armonia con el medio ambiente o son biocompatibles.

La rongalita posee una banda de absorcién centrada en 225 mm como se
muestra en el espectro UV/Vis en la regién de 200 — 800 nm en la figura 5.4a.
La banda de absorcion es asociada a transiciones electronicas entre los orbitales
moleculares que constituyen la molécula (NatHOCH,S0y5 ). Para el caso de la
grenetina se observan dos bandas de absorcion localizadas en 220 y 270 nm como
se indica en la figura 5.4b. Ambas bandas se localizan en la regién de transicio-
nes electronicas m — 7* asociadas a moléculas que presentan anillos bencénicos y
que constituyen la gran cantidad de proteinas de la grenetina. Segin las reglas
de Woodward-Fieser, la amplitud de la banda puede estar asociada con una di-
versidad de anillos bencénicos que poseen dobles enlaces exociclicos que logren
extender la conjugacién y por lo tanto generar manifestaciones en el espectro de
absorcién presentando un corrimiento en dicho espectro [80,81].

A |—— Rongalital

Absorbancia (u.a.)

l T T
200 300

T

T T T T
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

28



5.1 Absorcién 6ptica (UV/Vis)
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Figura 5.4: Espectros de absorciéon 6ptica de los componentes precursores de la

sintesis de nanoparticulas metalicas de cobre: a) Rongalita, b) Grenetina.

Al desarrollar el método de aproximacién a la sintesis verde propuesto en
la seccion de materiales y métodos considerando la grenetina y la rongalita en
combinacion con el nitrato de cobre se obtuvo un cambio en el color de la solu-
ci6én, pasando de un verde claro (figura 5.5a) a un marrén bien definido (figura
5.5b). Este comportamiento es asociado a las propiedades luminiscentes de las
nanoparticulas de cobre [82-84]. Al utilizar este método las nanoparticulas se
encuentran estables hasta el dia de hoy, presentando la misma tonalidad.
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5.1 Absorcién 6ptica (UV/Vis)

a) b)

Figura 5.5: Cambio en las tonalidades del nitrato de cobre antes (a) y después
(b) de agregar los agentes reductor y acomplejante propuestos en el método de

aproximacion de sintesis verde.

El espectro de absorcién correspondiente a la solucion de la figura 5.5b se
observa en la figura 5.6, este indica una banda caracteristica asociada a la pre-
sencia de nanoparticulas de cobre localizada en 570 nm [85]. Esta banda presenta
una amplitud que abarca desde los 520 nm a los 620 nm aproximadamente. No
se observan bandas caracteristicas asociadas a la presencia de 6xido de cobre en
la regién superior a los 600 nm. Se observa la banda centrada en 270 nm como
se mencioné anteriormente, esta banda es asociada a la grenetina. Esto indica
que hay un remanente en la presencia de este acomplejante, posiblemente la con-
centracién utilizada es un poco mayor a la requerida. En posteriores estudios
pueden realizarse las adecuaciones precisas en las cantidades de las relaciones de
los precursores, estabilizantes y acomplejantes.
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Figura 5.6: Espectro de absorcién éptica de nanoparticulas de cobre obtenido por

combinacién de rongalita, grenetina y nitrato de cobre.

Otros autores han obtenido por medio de sintesis verde una banda con un
perfil similar a la localizada en 570 nm en la figura 5.6. Esta ha sido asociada a
nanoparticulas de cobre [86]. Sin embargo, en ese resultado detalles acerca de la
estabilidad temporal de las nanoparticulas de cobre no son incluidas. Después de
lo analizado en este trabajo al emplear diferentes extractos de plantas suponemos
que es un gran reto para la sintesis verde obtener nanoparticulas de cobre por esta
via. En su gran mayoria los resultados acerca de la sintesis verde no mencionan
detalles sobre la estabilidad de las nanoparticulas.

Realizando una comparacién y discusion con otros resultados, el autor Shende
y colaboradores han obtenido nanoparticulas de cobre utilizando el extracto jugo
de Citrus medica Linn [87]. En ese estudio se observa solo una banda muy amplia
localizada en 631 nm que ellos atribuyen a nanoparticulas de 33 nm. Detalles
acerca de la estabilidad temporal no son abordados. Por otro lado, Nasrollah-
zadeh y colaboradores han utilizado el extracto de Ginkgo biloba para obtener
nanoparticulas de cobre [88]. El tamano de particula obtenido por esa metodo-
logia generé nanoparticulas que oscilaban los 15 — 20 nm. Aunque la banda de
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5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

absorciéon obtenida por ellos se centra en los 560 nm, después de 20 minutos de
concluir el proceso de sintesis, ésta presentd un corrimiento de 20 nm. Es decir,
la metodologia propuesta por ellos manifiesta la complejidad de la sintesis de este
tipo de nanoparticulas por métodos verdes. Ese corrimiento de 20 nm puede estar
asociado a aglomeracién de diversas particulas que modifican el tamano medio
de los coloides, manifestandose a un corrimiento hacia menores energias en el es-
pectro UV /Vis. Esto es corroborado por la imagen TEM mostrada en ese estudio
donde las nanoparticulas de cobre se encuentran altamente aglomeradas.

Recientemente, fue utilizado el extracto de soya por De Alba y colaboradores
para obtener nanoparticulas de cobre [89]. Ellos obtuvieron una banda de absor-
cién centrada en 560 nm. Sin embargo, presento una amplitud significativa que
se ubica desde los 400 — 800 nm. Una amplitud considerable como en ese caso
puede estar asociada a una diversidad en el tamano de las nanoparticulas y en
algunos casos en la variedad de la morfologia. En nuestro caso, la banda centrada
en 570 nm presenta una amplitud relativamente baja, que puede asociarse con
tamanos de particula uniformes.

5.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Estudiar el material en dos regiones dimensionales (alcances de los equipos
TEM y SEM) permite determinar el comportamiento estructural y morfol6gico de
las nanoparticulas. Adicionalmente, se puede obtener la composicién elemental
de las particulas mediante EDS (por sus siglas en ingles Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy). Al analizar la solucién coloidal obtenida por el método de
sintesis verde usando el extracto de la planta Bursera microphylla observamos
que existen particulas cuyos tamanos oscilan aproximadamente entre 0.5 —2 um,
como se observa en la figura 5.7.
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Figura 5.7: a) Microparticulas de éxido de cobre con morfologia de tipo esférica, b)
composicién elemental sobre la particula senialada en la figura 5.7a y ¢) Histograma

del tamano de particula de la figura 5.7a.

Se destaca la morfologia con muy buena aproximacién esférica y la poca aglo-
meracion presente a estas escalas micrométricas. La presencia de 6xido de cobre
se manifiesta 6pticamente con la banda de absorcién mostrada en la figura 5.2a
localizada en 275 nm [20,76,90]. Adicionalmente, el espectro de energia EDS en
la figura 5.7b nos permite identificar la presencia de nitrégeno, oxigeno y cobre
sobre la particula. Por lo tanto, las microesferas obtenidas en la figura 5.7 estan
constituidas por 6xido de cobre. La presencia de nitrogeno sobre la particula pue-
de estar asociada a moléculas y grupos funcionales contenidos en el extracto de la
planta que interaccionan con la superficie de las particulas. No se observan otros
picos caracteristicos de los componentes del extracto, como magnesio, selenio,
azufre, fierro, etc., contenidos en extractos comunes en esta familia de plantas.
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5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esto puede indicar que el contenido de extracto no presenta saturacién en el pro-
ceso de sintesis.

Por otro lado, para las muestras obtenidas al utilizar el método de aproxima-
cién a la sintesis verde, el estudio microestructural realizado por el equipo SEM
indicé la presencia de particulas muy pequenas.

a)

35



5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

b)
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5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

02,

Figura 5.8: Imagen SEM de nanoparticulas de cobre obtenidas por aproximacién
de la sintesis verde: a) regién aleatoria 1, b) regién aleatoria 2. c) espectro de

energia EDS sobre la particula senalada en la figura 5.8a.

La presencia de particulas muy pequenas para esta técnica microscépica pue-
de indicar que existen particulas mucho maés pequenas que este equipo no puede
detectar. Recordemos que el equipo Desktop-SEM al cual se nos brindo el acceso
para la medicion de las muestras tiene una resolucién aproximadamente de hasta
200 nm. Por la tanto, es posible que particulas con tamanos que oscilen las pocas
unidades de nanémetros o algunas decenas existan en la muestra. Debido a esto

es importante complementar el estudio con Microscopia de alta resoluciéon como
el equipo TEM.

Adicionalmente, sobre las particulas detectadas se realizé el estudio EDS para
determinar la composicion elemental, indicando un alto contenido de cobre, los
elementos oxigeno y carbono se encuentran presentes por la presencia de estos en
el ambiente y en el porta-muestra, respectivamente. El no detectarse una relacion
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5.3 Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

caracteristica entre las intensidades del oxigeno y el cobre, puede indicar que no
se encuentran especies de 6xido de cobre.

5.3. Microscopia electrénica de Transmisién (TEM)

5.3.1. Nanoparticulas de 6xido de cobre

Las nanoparticulas de 6xido de cobre obtenidas por el método de sintesis
verde fueron analizadas por microscopia electronica de transmision con la finali-
dad de determinar pardmetros estructurales y morfolégicos. Se aprecia un gran
nimero de nanoparticulas distribuidas en las regiones de la muestra (figura 5.9a).
Generalmente, se observa una tendencia a la morfologia esférica. El tamano de
particula presenté dos regiones predominantes que se ubican entre 2 — 5 nm y
10 — 15 nm, indicados en el histograma del tamano de particula en la figura 5.9b.
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Figura 5.9: a) Imagen TEM de nanoparticulas de 6xido de cobre obtenidas por
sintesis verde en una regién aleatoria de la muestra. b) Histograma del tamafio de

particula correspondiente a la figura 5.9a.

En la obtencién de nanoparticulas de cobre por sintesis verde se destaca el
tamano de particula donde en la gran mayoria es inferior a los 10 nm [91]. Por el
método propuesto se han obtenido dos regiones predominantes, donde suponemos
que, con las adecuaciones pertinentes de los parametros macroscépicos del proceso
de sintesis, puede llegar a refinarse para separar ambos tipos de particulas.

5.3.2. Nanoparticulas metalicas de cobre

Para las nanoparticulas obtenidas por el método de aproximacion a la sintesis
verde se ha observado una mejor distribucién en sus tamanos (Figura 5.10a-b).
Estos oscilan entre 5 — 10 nm segun los histogramas en la figura 5.10c-d. Para
estas nanoparticulas se observa una mejor aproximacion esférica. Posiblemen-
te, la utilizacién de un potente reductor como es la rongalita empleado en este
método, permitié una mejor nucleaciéon de dtomos de cobre para la obtencion de
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5.3 Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

particulas nanométricas superiores a los 5 nm. Evitando la formacién de particu-
las subnanométricas como se observa en la figura 5.9a-b. La monodispersidad de
las particulas obtenidas puede favorecer aplicaciones donde se desarrolla auto-
ensamblaje de cimulos o clisters de nanoparticulas. Este comportamiento, asi
como la poca aglomeracién pueden ser resultado de la utilizaciéon de grenetina
como acomplejante. En bajas concentraciones utilizadas este componente favore-
ce la estabilizacién de las nanoparticulas. Neupane y colaboradores, afirman que
para altas concentraciones de grenetina el tamano de nanoparticula se ve reduci-
do, incluso oscilando hasta 2 nm para particulas metélicas de oro [92]. En otros
resultados la utilizaciéon de grenetina ha permitido corroborar la alta biocompa-
tibilidad que provee a nanoparticulas de oro en la interaccion con células de tipo
osteoblésticas [93]. Por otro lado, este tipo de sistemas pueden proveer de reso-
nancias del plasmén de superficie, como se observa en la figura 5.6. Con amplias
aplicaciones especificas en sensado SERS de alta intensidad entre otras [94, 95].
Las distribuciones de tamano delimitadas son importantes para determinar carac-
teristicas dpticas en regiones especificas. Asi como la morfologia y el rendimiento
en diversos esquemas de aplicaciones.
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Figura 5.10: a)-b) Imagen TEM de nanoparticulas de cobre obtenidas por aproxi-
macién a la sintesis verde en dos regiones aleatorias de la muestra. c)-d) Histograma
del tamano de particula correspondiente a las figuras 5.10a y 5.10b. e) Espectro

EDS indicando la presencia de cobre.

42



5.3 Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

La composiciéon quimica mostrada en la figura 5.10e, indica la presencia de
niquel, cobre, azufre, silicio, carbono, nitrogeno y oxigeno. Donde los dos tulti-
mos componentes aparecen regularmente en todos los anélisis EDS debido a su
presencia en el ambiente. La deteccion de carbono es esperada debido a que este
es el principal componente de la grenetina y rongalita, de igual forma el azufre.
La identificacion de niquel es debido a que las rejillas para medicion TEM son
elaboradas con este componente. Por lo tanto, la presencia de cobre se encuentra
asociada a la existencia de nanoparticulas de cobre.

Adicionalmente, la presencia de cobre en las particulas se puede corroborar al
analizar las distancias interplanares sobre una nanoparticula en imagenes TEM
de alta resolucién [96]. Esto ocurre al identificar relativamente las posiciones
atémicas que constituyen una nanoparticula. Dichos atomos permiten posicio-
narse sobre lineas, que constituyen un plano. La distancia entre planos permite
conocer la “distancia interplanar”.

Figura 5.11: Imagen de alta resolucién para la identificacion de la distancia in-

terplanar caracteristica en una nanoparticula metdlica de cobre.

Este parametro es caracteristico de cada elemento quimico. Al obtener varios
valores en la distancia interplanar podemos identificar con mayor precisién la
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5.4 Aplicaciones en fibras épticas

composicion de la particula. Para esto se selecciona un area de la nanoparticula
donde se contengan mas de 10 planos. Posteriormente, se calcula el promedio en
la distancia interplanar y se obtiene el valor con mayor precision.

La tabla 5.1 presenta los 8 planos de difraccién (8 renglones) caracteristicos
del cobre en bulto o nanoestructurado. Las 4 columnas indican de izquierda a
derecha: el valor de la distancia interplanar, las intensidades en f-v y los indices
de Miller asociados a cada distancia interplanar.

d(A) | I(f) | I(v) |h| k|1
2.088 | 100.0 | 100.0 | 1 | 1|1
1.808 | 46.0 | 53.0 | 2|00
1.278 | 200 | 330 [ 2|20
1.090 | 17.0 | 33.0 | 3|11
1.043 | 5.0 | 100 | 2|22
0.903| 3.0 | 7.0 [4/0]0
0.829 | 9.0 | 23.0 | 3|31
0.808 | 8.0 | 21.0 |4 |20

Tabla 5.1: Valores caracteristicos de los pardmetros de difraccién y distancias

interplanares para el cobre (PDF#04-0836).

Observamos que el valor obtenido en la figura 5.11 (senalamiento en rojo) de
2.080 nm corresponde a la separacién entre 10 planos. Por lo tanto, la distancia
interplanar entre dos planos corresponde a 2.080 A. Este valor es muy aproximado
al obtenido en la tabla 5.1 cuyo valor es el que presenta mayor intensidad. Esta
distancia de separacién es asociada al plano (1 1 1). Al confirmar este valor
en la distancia interplanar adicional a lo obtenido por EDS suponemos que la
composicion de esta nanoparticula puede ser cobre.

5.4. Aplicaciones en fibras é6pticas

Para las nanoparticulas obtenidas fue analizada la capacidad de absorcién en
fibras 6pticas. El andlisis se limité tiinicamente para la microscopia SEM restrin-
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5.4 Aplicaciones en fibras épticas

giéndose a particulas de mayor tamano (200 — 1000 nm). Esto debido a que por
condiciones del equipo TEM no fue posible analizar la superficie de las fibras
Opticas. Ambos tipos de nanoparticulas obtenidas por los dos métodos de sintesis
propuestos fueron considerados para este analisis. El tamano de particula oscila
alrededor de 1 um como se observa en la figura 5.12a. Suponemos que el extracto
de la planta de Bursera microphylla no favorece adecuadamente el proceso de ad-
sorcién de las particulas sobre la superficie de la fibra éptica, ya que el nimero de
particulas por area es muy bajo. Algunos componentes como la glucosa pueden
favorecer los efectos de adsorcién de nanoparticulas [97]. Posiblemente, consi-
derando extractos de plantas o frutos con alto contenido de glucosa se puedan
aumentar los efectos de adsorcion sobre las fibras opticas.
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1 2
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Figura 5.12: Imagen SEM de fibras épticas posterior a la interaccién con solucio-
nes coloidales de nanoparticulas de éxido de cobre (a) y nanoparticulas de cobre

(b), ¢) espectro EDS de la particula en la figura 5.12a.

Para las nanoparticulas obtenidas por aproximacion de la sintesis verde (fi-
gura 5.12b) no se logrd identificar la presencia de estas sobre la superficie de
la fibra éptica. Esto puede estar asociado a que el tamano predominante de las
particulas es del orden de nanémetros y las particulas de mayor tamano no han
logrado adsorberse adecuadamente sobre la superficie de la fibra. Para lograr la
adsorcién apropiada de nanoparticulas por estos métodos propuestos es necesario
adicionar componentes en el proceso de sintesis que no repercutan en las propie-
dades morfoldgicas, estructurales y épticas como los mencionados anteriormente.
En la figura 5.12¢ se observa el espectro EDS indicado sobre la particula de cobre
senalada. Este indica la presencia de silicio, esto debido a que es un componente
principal de la fibra éptica.

5.5. Aplicacién SERS

En el estudio de nanotecnologia la espectroscopia Raman puede decirse que
representa a uno de los principales sistemas de caracterizacion, debido a la apli-
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5.5 Aplicacién SERS

cacién SERS (Surface enhanced Raman spectroscopy). Este fendmeno consiste en
la amplificacién de ciertos modos del espectro Raman. Asociados a dos tipos de
mecanismos: mecanismo quimico y mecanismo electromagnético. El efecto SERS
en nanoparticulas es el resultado de una irradiacién de una nanoparticula con
una onda monocromatica plana, lo que causa oscilaciones coherentes de los elec-
trones de la banda de conduccién de metal. Se define como plasmoén superficial
de resonancia a las oscilaciones agrupadas de los electrones que estéan siendo con-
ducidos, los que pueden ser excitados. Estos electrones pueden ser excitados en
nanoparticulas o en protuberancias superficiales, en cambio en superficies planas
no pueden experimentar este fenémeno. Es necesario una geometria especifica pa-
ra la explicacion del efecto SERS, ya que estos deben presentar una estructura en
el intervalo dimensional de los 5 — 100 nm. Ademas, las particulas que presentan
el tamano del orden de la longitud de onda tienen una excitacion progresiva en
los multipolos de orden mayor, por el contrario, a los modos dipolares no son tan
eficaces para la intensidad del efecto SERS. En el caso cuando las estructuras
nanométricas responsables de ser estudiadas para ver el efecto SERS presentan
tamanos muy pequenos, disminuye la conductividad efectiva del metal, por lo
que estos no pueden ser tratados como objetos cudnticos, dado que, sus propie-
dades no mostraran efectos producidos por estructuras de tamano cudntico [98].
Adicionalmente, La molécula ideal para el estudio del efecto SERS es la piridina.
Esta es un liquido sin color cuando se encuentra a temperatura ambiente, ademas
presenta un punto de fusiéon de —42°C' y un punto de ebullicién de 115°C'. Esta
presenta modos Raman localizados alrededor de 1000 em~! asociados al modo de
respiracién del anillo. Ademads, estos son los modos que son susceptibles al efecto
SERS. De manera que la piridina es considerada una molécula de prueba para
verificar si los materiales nanoestructurados obtenidos presentan aplicaciones en
el efecto SERS.

Al hablar de una nanoparticula de cobre consideramos al mecanismo electro-
magnético como el responsable del efecto SERS. Es decir, a la intensidad de la
luz incidente sobre la piridina debe adicionarse la radiacion dispersada por las
nanoparticulas de cobre que mantiene la misma frecuencia. A esta composicién
de la radiacién emitida global se le llama radiacién Raman total dispersada. Este
tipo de radicacién presentara una mayor intensidad si la longitud de onda de la
radiacién incidente coincide con la longitud de onda de la banda de absorcion del
plasmén de superficie de las nanoparticulas de cobre.
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Figura 5.13: Representacion del campo eléctrico inducido en las proximidades de
una nanoparticula metalica con morfologia esférica durante radiacién incidente con

frecuencia similar a la resonancia del plasmén de superficie.

Si consideramos el modelo de la esfera metalica (figura 5.13) con radio a (con
a < A), utilizando una frecuencia de radiacién incidente wp, una amplitud de
campo eléctrico Fy y una distancia d de separacién entre la nanoparticula y la
molécula piridina, podemos definir la relacién del momento dipolar inducido sobre
la nanoparticula y el campo eléctrico incidente como:

o, = Qi El (5.1)

Donde «,, es definida como la polarizabilidad de la nanoparticula, que estéa
relacionada con la naturaleza, tamano y morfologia de esta. Si consideramos una
nanoparticula esférica la polarizabilidad puede escribirse como:

3(ecu — 1)

(5Cu + 1)

Donde e¢,, es definida como la constante dieléctrica relativa del cobre en un
medio especifico.

(5.2)

Qyy = @

Por lo tanto, el campo eléctrico total (con wy) que incide sobre la molécula
piridina una distancia r puede expresarse como:

7,w0) = Ep,.00ma (T, w0) + Epa(r, wo) (5.3)

Tpiridina ( P
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5.5 Aplicacién SERS

Con E7 como el campo eléctrico total, E; como el campo incidente sobre la
molécula y E7 s como el campo dispersado por la nanoparticula.

Cuando la frecuencia incidente es igual a la frecuencia de resonancia del plas-
mon de superficie (wg), el campo eléctrico total puede escribirse como:

ETpiridina (T’ WR) = Elpi'ridina (T’ wR) + ELM (T7 wR) (54>

En 6xidos nanoestructurados el mecanismo quimico rige el comportamiento
del efecto SERS, considerando regularmente fenémenos de transferencia de carga
entre el sistema nanoestructurado y la molécula de estudio. Sin embargo, el efecto
SERS no fue observado en las muestras con nanoparticulas de éxido de cobre.
Debido a esto solo fueron analizadas las nanoparticulas metalicas de cobre. Para
desarrollar este estudio fue previamente secada una gota de nanoparticulas de
cobre sobre un sustrato vitreo para posteriormente depositar una gota de piridina
e iniciar la medicién Raman con laser de 780 nm en un rango de 300 — 1500 e¢m™*
como se observa en la figura 5.14. Para la mediciéon de piridina se deposité una
gota de esta sobre un substrato vitreo. En la figura 5.14 se observa un aumento
en la intensidad de las bandas centradas en 1000 cm ™. Este comportamiento es
atribuido al afecto SERS ocasionado por la presencia de nanoparticulas de cobre.
Sin embargo, la intensificacién no es muy considerable, esto puede ser asociado
a la longitud de onda incidente utilizada, debido a que es muy superior a la
longitud de onda de absorcion de la resonancia del plasmén de superficie de las
nanoparticulas de cobre.

49



5.5 Aplicacién SERS

—— Piridina
Piridina-CuNP

Intensidad Raman(u.a.)

T T

T T T T T

T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.14: Espectro Raman de los sistemas piridina (linea negra) y piridina-

CuNP (linea roja)
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Capitulo 6

Conclusiones

Se han propuesto dos métodos de sintesis, el primero de sintesis verde me-
diante la utilizacién de Bursera microphylla y Jatropha cordata, y el segundo de
aproximacién a la sintesis verde utilizando rongalita y grenetina como acomple-
jante. Al utilizar los pardmetros planteados en los métodos de sintesis propuestos
se ha logrado la obtencién de nanoparticulas de éxido de cobre y nanoparticulas
de cobre de alta estabilidad. El extracto de la planta no pudo estabilizar por pe-
riodos convenientes de tiempo las nanoparticulas de cobre llevando a la oxidacion
de estas. Sin embargo, se obtuvieron nanoparticulas de 6xido de cobre estables
con morfologia esférica, aun para tamanos que oscilan 1 — 2 um. La microscopia
electrénica de barrido (SEM) permitié identificar el comportamiento morfolégico
de aproximacién esférica para las particulas de éxido de cobre.

Por otro lado, las nanoparticulas de cobre obtenidas por el método de aproxi-
macién a la sintesis verde presentaron una tendencia esférica para tamanos que
oscilan los 5 — 10 nm, con muy estrecha distribucién de tamanos. El analisis de la
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) de las particulas de 6xido de cobre
obtenidas por el método de sintesis verde permitié la identificacién de particulas
de tamanos binarios en regiones cercanas a las subnanoestructuradas (inferiores
a 2 nm) y entre 10 — 15 nm. La espectroscopia UV /Vis permitié la identifica-
cion de la banda de absorcion en nanoparticulas de cobre localizada en 570 nm.
Identificando previo a un estudio micrografico la presencia y estabilidad de dichas
particulas. De igual manera la espectroscopia UV /Vis permitié la identificacion
de nanoparticulas de éxido de cobre al detectar una banda centrada en 270 nm.

El estudio de adsorcién de las particulas se determiné mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), identificando particulas que oscilan en tamano
alrededor de 1 — 2 pm sobre las superficies del nicleo de las fibras 6pticas. Sin
embargo, el nimero de particulas por unidad de area es muy limitado. Para las
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nanoparticulas de cobre no fue posible su localizacién, esto debido a que el tamano
de estas oscila entre los 10 — 15 nm. Tampoco se observaron particulas de mayor
tamano sobre la superficie del niicleo de la fibra éptica. El estudio TEM sobre
las particulas en la fibra 6ptica no pudo llevarse a cabo por limitaciones fisicas
del equipo. Se plantea incorporar otros componentes en el proceso de sintesis que
favorezcan la adsorcion de nanoparticulas como glucosa en un trabajo futuro.
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Trabajos futuros

= [ncorporar otros componentes como la glucosa en el proceso de sintesis
para asi favorecer el proceso de absorcién de las nanoparticulas en las fibras
Opticas.
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