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Resumen

El modelo circular de la economía tiene como objetivo mantener

los productos, componentes y materiales en su mayor utilidad y valor

en  todo  momento.  En  este  trabajo  uso  la  nanotecnología  en

materiales para aplicar a la economía circula en minería, en dos casos

en específico: eliminar los desechos, así como la contaminación desde

el principio y regenerar los sistemas naturales.

La nanotecnología es la aplicación de las características únicas

con que cuentan los materiales cuando se los usas y estos tienen

tañamos tan pequeños que no se puede ver ni con microscopios y

debido  a  estas  propiedades  únicas  ha  tenido  un  crecimiento

exponencial  por  su  gran  número  de  aplicaciones  en  todo  tipo  de

industrias, por esto mismo aparte de buscar nuevas aplicaciones o

una mejora en sus aplicaciones como lo es en esta trabajo, también

se busca nuevas formas de obtener o sintetizarlas estos materiales a

escala  de  manómetros.  Se  trabajó  con  nano  materiales  llamados

nanopartículas de distintos elementos, uno fue el cobre (Cu) en forma

de óxido (CuO) así  como el  silicio(Si)  en forma de óxido también

(SiO2) y este último se lo busco una aplicación como removedor de

colorantes en aguas contaminadas.

Las  nanopartículas  de  óxido  de  cobre  (CuO)  se  sintetizaron

utilizando química verde, usando el desperdicio de una fruta como la

papaya, y utilizando mineral de mina como origen del cobre para su

uso  como  precursor. La  caracterización  estructural  del  material

sintetizado demostró fue CuO. La principal razón de la síntesis de este

nanomaterial  fue  el  de  utilizar  química  verde,  que  es  un  método

biológico, y con esto tener una ventaja económica en la fabricación

directa de las nanopartículas a partir del mineral y no de costosos

reactivos químicos. 
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Las nanopartículas de SiO2 se sintetizaron buscando un enfoque

sustentable por química verde,  en este caso utilizando tequila,  en

fermentado  del  jugo  extraído  de  una  planta  del  Maguey.  La

caracterización de sus propiedades estructurales mostró la formación

de nanopartículas de  SiO2, con esto se buscó demostrar un método

sustentable para la síntesis utilizando Tequila, que puede considerar

un método biológico novedoso. 

En  la  misma  búsqueda  de  métodos  novedosos,  se  buscó  un

método que permitiera la aplicación del material sintetizado de alguna

manera, por lo que se enfocó en sintetizar nanopartículas de SiO2  por

el  método de Sol-Gel,  pero  evitando el  uso de reactivos  costos  y

peligrosos,  para  darles  una  aplicación  como  removedores  de

colorantes en aguas contaminadas.

En los análisis realizados a material se encontró la presencia de

la  fase  característica  principal  asociada  al  SiO2 en  forma  de

nanopartícula. Además, se comprobó por medio de espectroscopia la

aplicación de las nanopartículas de SiO2 como nano adsorbente para

eliminar colorantes, se encontró que usando la misma cantidad de

material de nanopartículas comercial del mismo material alcanzaron

89% (sintetizadas mediante una técnica más cara y contaminantes),

y las sintetizadas por el método de este trabajo mostraron un 97% de

remoción.
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   Introducción

Hipótesis

Mediante métodos novedosos de bajo impacto tanto como económico

y para el medio ambiente, es posible formar nanopartículas de óxidos

con estructuras cristalinas definidas y tamaño de partícula específico.

Objetivo general 

Preparar y caracterizar nanopartículas utilizando métodos novedosos

de  bajo  costo  y  de  bajo  impacto  ecológico  para  su  aplicación  en

remedición del medio ambiente

Objetivos específicos 

• Preparar  y  caracterizar  nanopartículas de  CuO  partiendo  de

mineral de mina y utilizando un método de bajo costo asi como

de bajo impacto encologico.

• Preparar  y  caracterizar  nanopartículas de  SiO2  utilizando  un

método novedoso y de bajo de bajo impacto encologico.

• Preparar  y  caracterizar  nanopartículas de  SiO2  utilizando  un

método  de  bajo  costo  y  bajo  impacto  ecologico,  para  su

aplicación  para  remover  el  azul  de  metileno  en  un  medio

acuoso.
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Trabajos a futuro

• Probar las nanopartículas de CuO sintetizadas medinate el uso

de mineral de mina para su aplicación para remover el azul de

metileno en un medio acuoso.

• Probar las nanopartículas de  SiO2  sintetizadas medinate el uso

de Tequila para su aplicación para remover el azul de metileno

en un medio acuoso.

• Crear un pelicula de las nanopartículas de SiO2, para mejorar la

aplicación  en  el  momento  que  se  use  para  remover

contaminates en medios acusos.
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Capítulo 1

Antecedentes

Economía circular

El  modelo  económico  e  industrial  actual,  que  se  denomina

modelo de producción-uso-disposición, es un modelo lineal en el que

los recursos se pierden para siempre después de su utilización; un

desperdicio de recursos y dinero. Además los modelos lineales están

expuestos a fluctuaciones de precios y acceso a materias primas y

contribuyen a la degradación del medio ambiente, afectando servicios

ecosistémicos esenciales para el desarrollo, pero, por el contrario, el

modelo  circular  es  restaurativo  y  regenerativo  por  diseño  y  tiene

como objetivo mantener los productos, componentes y materiales en

su mayor utilidad y valor en todo momento. 

Un  modelo  circular  utiliza  “la  basura”  como  una  fuente

creadora de riqueza. Por ejemplo, los restos orgánicos, como frutas y

verduras,  pueden  descomponerse  mediante  el  compostaje  para

convertirse  en  abono  para  la  producción  agrícola,  que  sirve  de

alimento y protección contra plagas, reduciendo el uso de productos

químicos  en  las  plantaciones.  Este  tipo  de modelos  puede reducir

entre un 80% y un 99% los desechos industriales en algunos sectores

y entre un 79% y un 99% de sus emisiones.

La economía circular se sostiene en tres principios: eliminar los

desechos  y  la  contaminación  desde  el  principio,  mantener  los

productos y materiales en uso y regenerar los sistemas naturales.
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Economía circular en minería

La  gestión  actual  de  los  residuos  mineros  se  basa  en  el

pensamiento de la economía lineal. Sin embargo, el uso de residuos

mineros  como  materia  prima  puede  ser  una  solución  para  el

suministro  limitado  de  metales.  Las  oportunidades  e  impulsores

identificados se clasificaron bajo la mentalidad de economía circular,

tecnológica, ambiental,  institucional y económica.  Las necesidades

son nuevas cadenas de valor, desarrollo tecnológico, disminución de

la cantidad de residuos, estabilidad, impuestos y previsibilidad de la

regulación. Las necesidades y barreras identificadas deben abordarse

adecuadamente  para  acelerar  la  transformación  hacia  la  economía

circular en la industria minera[1,2].

Los desechos mineros, particularmente en forma de rocas de

desecho  y  relaves,  pueden  tener  importantes  impactos  sociales  y

ambientales.  Existe  la  necesidad  de  estrategias  integrales  a  largo

plazo para transformar la industria minera para avanzar hacia una

huella ambiental cero[3].  

La idea de la aplicación de economía circular en minería integrar

en  un  nuevo  enfoque  para  explotar  o  "repensar"  los  desechos

mineros. La aplicación del pensamiento de la economía circular a los

residuos  mineros  presenta  una  gran  oportunidad  para  reducir  la

responsabilidad y  aumentar  el  valor  de los  materiales  de desecho

derivados de las operaciones de minería y procesamiento,  en este

caso particular de este estudio se tiene dos enfoques, el primero es el

obtener los reactivos necesarios para las nanopartículas directamente

de la roca y la segundo usar desechos de agrícolas como material

para la síntesis de las mismas para de este modo empezar a aplicar

conceptos de economía circular en minería.
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Propiedades y aplicaciones de nanopartículas

Las nanopartículas tienen una gran variedad de  propiedades

debido  a  sus  peculiares  características  fisicoquímicas,  tienen

propiedades magnéticas, ópticas, electrónicas y catalíticas únicas y

novedosas, que están relacionadas con su tamaño y son diferentes de

los  materiales  a  granel.  Sus  propiedades  se  deben

predominantemente  a  su  gran  relación  área  superficial/volumen  y

tamaño,  características  ausentes  en  los  materiales  de  tamaño  de

micrómetros[4]. Estas propiedades son influenciadas por la forma de

la  nanopartícula,  que  a  su  vez  esta  influenciada  por  las  etapas

iniciales  de  los  procesos  de  síntesis.   La  forma  final  de  una

nanopartícula  es  controlada  por  la  nucleación  y  esta  se  puede

controlar  predominantemente  por  el  tiempo  y  la  temperatura,  así

como por  la sobresaturación de la  fase líquida y  el  entorno de la

síntesis en general.

 Otro  factor  importante  en  las  propiedades  de  las

nanopartículas es la relación área superficial/volumen, esto se debe a

que al aumentar el del tamaño del material disminuye el número de

átomos de superficie (o moléculas) en comparación con el resto del

material, por lo que al conservar un tamaño a escala nanométrica y

evitar que alcance una escala macro conservas una gran relación área

superficial/volumen[5].  Por  ejemplo,  una  nanopartícula  con  un

tamaño de 3 nm tendrá el 80% de sus átomos en la superficie, una

de  10  nm tendrá  el  20% de  sus  átomos  en  la  superficie  y  una

partícula de 30 nm tendrá el 10% de sus átomos en la superficie, en

la figura 5 podemos ver un claro ejemplo de este efecto.

 Además, el tener una buena área de superficie en un material

en forma de nanopartículas permite que el calor, las moléculas y los

iones se difundan hacia adentro o hacia afuera de las partículas a

velocidades  muy  altas[6].  La  morfología  final  combinada  con  la
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relación  área  superficial/volumen  tienen  la  tendencia  a  cambiar/

mejorar la reactividad, la fuerza, las propiedades ópticas y eléctricas

de las nanopartículas en comparación con su contraparte a granel[7].

Figura 1. Disminución de la relación área superficial/volumen al aumentar el

tamaño del material.

Por  todo  lo  anterior  las  nanopartículas  han  recibido  una

atención  considerable  para  crear  nuevos  materiales  o  nuevo

compuesto,  todo  a  escala  nanométrica,  con  nuevas  y  asombrosas

propiedades  para  desarrollar  aplicaciones  innovadoras  con  gran

potencial, por lo que estas se exploran para su aplicación en el medio

ambiente, el agua, los alimentos, industrias biomédicas, espaciales,

etc[8].  Una  de  las  aplicaciones  que  más  impacto  directo  en  el

desarrollo de la humanidad tienen las nanopartículas son los nano

adsorbentes,  estos  pueden  transformar  sustancias  tóxicas  en  no

tóxicas  ya  que puede  adsorber  sustancias  tóxicas  por  intercambio

iónico, precipitación iónica o adsorción.  Los óxidos metálicos como

TiO2, Al2O3, ZrO2, SiO2 y ZnO, tienen una capacidad de adsorción muy

alta por lo que comúnmente se utilizan como nano adsorbentes. Pero

sobre  todo  los  óxidos  metálicos  amorfos  porque  tienen  grandes

capacidades  de  adsorción  debido  a  sus  áreas  superficiales

extremadamente altas[9].
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En cuanto a la aplicacion de la nanoparticulas, puede ser una

de las aplicaciones más recurrente en los últimos años debido a la

pandemia mundial de SARS-CoV-2[10], el uso que se le puede dar a

esta tecnología para esta problemática puede ser el siguiente:

Como biosensores colorimétricos, porque permiten la detección

de virus con un simple cambio  de color  visible  a simple vista.  La

Figura  2 muestra  el  mecanismo por  el  cual  el  virus  hace que las

nanopartículas se agreguen, lo que hace que el color cambie de rojo a

púrpura. Como bloqueador de la entrada viral en las células huésped,

el primer paso en el ciclo de infección viral implica la unión del virus

al huésped a través de los receptores de la superficie celular. Se ha

demostrado que bloquear la entrada viral es una estrategia antiviral

exitosa  para  muchas  infecciones  virales.  Los  puntos  cuánticos  de

carbono inhiben la interacción entre los coronavirus humanos y sus

receptores anfitriones [11].

Figura 2. Detección colorimétrica de virus basada en

nanopartículas.
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Para mejorar el equipo de protección personal, los trabajadores

de  la  salud  corren  el  mayor  riesgo  de  infección.  El  equipo  de

protección personal efectivo es una necesidad de salud. Por ejemplo,

los  guantes  médicos  recubiertos  con  nanopartículas  metálicas

incrustadas  en  una  matriz  polimérica  actuarán  como  superficies

antivirales altamente efectivas.

Estos  factores  esencialmente  dictan  sus  propiedades  finales,

este  tipo  de  nanopartículas  diseñadas  se  usa  principalmente  en

medicina debido a las ventajas como pueden ser la encapsulación,

sustentabilidad, liberación controlada e incluso la posibilidad de dirigir

el  sitio  donde  liberar  el  fármaco.  Esto  último  muestra  un  gran

potencial en el futuro porque reduciría los efectos que se pueda tener

en  otras  partes  del  organismo  y  aumentar  el  efecto  en  la  zona

afectada[12].

Figura 3. Parámetros de diseño nanopartículas
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Propiedades y aplicaciones de nanopartículas de CuO

El óxido cúprico (CuO) es un óxido metálico que cuando está a

nivel  macro  es  un  polvo  negro  que  se  produce  usando  minerales

mixtos de óxido de cobre a una temperatura de 1,000 ° C.  En estado

macro  este  se  emplea  como  pigmento  para  vidrios,  esmaltes  de

porcelana  y  gemas  artificiales.  Las  aplicaciones  más  avanzadas  a

nivel  macro  es  cuando   se  utiliza  como agente  desulfurante  para

gases de petróleo y como catalizador de oxidación[13].

El  uso  de  este  material  a  escala  nanométrica,  se  da

principalmente como nanopartículas  de óxido cúprico (CuO NPs) y

esta  tiene gran importancia debido a su bajo costo de producción,

además  buena potencia  antibacteriana  y  antifúngica[14],  actividad

catalítica y propiedades eléctricas (tiene energía de banda prohibida

estrecha  y  se  puede  utilizar  como  semiconductor  de  tipo  p[15]),

térmicas, magnéticas y mecánicas únicas.

Existe  una  gran  cantidad  de  síntesis  de  nanopartículas  de

cobre[16-18], pero este trabajo se enfocó en el uso de algún método

verde para la síntesis, en específico en el uso de algún desecho verde

por lo que se eligió usar desperdicios de papaya como en algunas

otras investigaciones usaron para la obtención de nanopartículas[19].

El  tipo  de  nanopartículas  que  pueden  ser  obtenidas  usando

extracto de papaya (Carica papaya) depende del precursor específico

para  el  tipo  de  material  deseado  como  el  uso  AgNO3 para

nanopartículas  de  plata  [20,21].  Aunque  existen  algunas

investigaciones sobre el uso de minerales de mina [22-24].

Los nanopartículas de  CuO biosintetizados utilizando extractos

vegetales  fueron  previamente  caracterizados  mediante  TEM  por

varios  investigadores,  coincidiendo  con  los  datos  obtenidos  para
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Sarkar et al. [25] a partir de sulfato de cobre mediante el uso de

extracto  de  planta  entera  de  Adiantum  lunulatum,  obteniendo

nanopartículas de  CuO  esféricas similares a este trabajo con un

diámetro promedio de 6,5 ± 1,5 nm, y Fernández-Arias et al. [26]

utilizando Ablación con láser al aire libre,  una técnica costosa, para la

fabricación y deposición de cobre y nanopartículas de óxido de cobre

obtuvo un tamaño promedio de 10 a 20nm.

Propiedades y aplicaciones de nanopartículas de SiO2

El uso común que recibe las nanopartículas de dióxido de silicio

es  como  parte  de  los  nano  óxidos  que  principalmente  se  han

introducido  en  sistemas  cerámicos,  mostrándose  como  una

alternativa innovadora para mejorar sus propiedades[27]. Sobre todo,

las  partículas  de  nano-SiO2 como  nanomaterial  es  de  los  más

utilizados en el hormigón[28]. En otros estudios, se busca mucho el

efecto  de adición de nano-SiO2 como aditivo,  para obtener  ciertas

propiedades de manera más efectiva, en el material a sintetizar sobre

todo buscando lo asequible que pueden ser las nanopartículas cuando

son de este material[29].  Una característica especial del sílice y no

tan conocida es  la biocompatibilidad de este material con el sistema

biológico[30], que combinado con una buena estabilidad química lo

hace un material de gran interés para muchas aplicaciones.

El-Feky et al. en 2022[31] realizo un estudio similar al de esta

investigación,  usando  el  método  Sol-gel  para  la  preparación  de

nanopartículas de dióxido de silicio utilizando gel de sílice disuelto y

ácido nítrico para la eliminación de iones Pb(II) y Cd(II) en medios

acuosos, mismo método, pero usando en este trabajo se usó ácido

clorhídrico.  Preparó  nanopartículas  de  SiO2  a  tres  valores  de  pH

diferentes: 6, 7 y 8, vario el pH también, aunque lo hizo en un rango

más corto y además no uso muestras comerciales para hacer más

amplio  el  estudio.  También  calcino  las  nanopartículas  a  800  °C
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durante 2 horas, tratamiento no necesario ni buscado en este trabajo

porque el uso de una temperatura tan alta requerirá aparte de un

equipo especial, una gran cantidad de energía reduciendo la viabilidad

de la síntesis por lo tanto de la aplicación. Encontraron tamaño de las

nanopartículas de unos 40 nm, tamaño similar al estimado en este

estudio.

Hong, et al. En 2019[32] uso nanopartículas de SiO2  combinadas

con nanopartículas de óxido de Fe (10 nm), se prepararon mediante

deposición química de vapor. Tras la deposición de nanopartículas de

óxido  de  Fe,  encontrando  la  capacidad  de  adsorción  del  SiO2

mesoporos combinada para el azul de metileno (MB) de 98 al 100%

en 3  horas  de  uso. Se  obtiene  resultados  similares,  pero  con  un

método  no  tan  complejo  como  la   deposición  química de  vapor,

además que no se combina con ninguna otra nanopartícula y se usa

menor tiempo alcanzar los mismos rangos de adsorción. 

Ruchi, et al. en 2022[33] utilizando el mismo método de sol-gel

para sintetizar  nanopartículas  de TiO2 /SiO2  a partir de precursores

de tetra isopropóxido de titanio y tetraetoxisilano, esta se calcinó a

300 °C, 500 °C y 800 °C.  El tamaño de partícula estimado fue de 18

nm. Este combinó núcleos de TiO2 encerrados dentro de partículas de

SiO2 con un tamaño de cristalito promedio de 10-20 nm. Se evaluó

para la degradación de los colorantes azul de metileno, encontrando

que la muestra calcinada a 300 °C exhibe una mejor foto degradación

de 85% en 2 horas. Se obtiene resultados similares, pero el uso un

proceso   extra:  la  calcinación,  además  que  no  se  combina  con

ninguna otra nanopartícula y se obtienen mejores resultados en los

rangos de adsorción de 85% para ese estudio a los  97% de este

estudio.  
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Eddy et al. En 2023[34] usando el mismo tipo de combinación de

nanopartículas  de  TiO2 /SiO2  en  el  proceso  de   recubrimiento  de

tejidos de poliéster con el método sonoquímico asistido por sol-gel.

Mediante la adición de SiO2  con una proporción igual o mayor de TiO2

aumentó la ocurrencia de aglomeración en la superficie del colorante.

Las pruebas en la degradación de los colorantes dieron resultados de

97% resultado idéntico al de este estudio, pero sin la combinación de

nanopartículas ni de técnicas de síntesis.

Aly  et  al.  En  2018[35]  Usando  nanopartículas  de  SiO2 en

eliminación del  colorante azul  de metileno bajo  una fuente de luz

ultravioleta. Encontraron que el colorante se degradó completamente

en 90 segundos, utilizando nanopartículas de  SiO2 de 10 g/L en pH

1.5  y  11.  Aunque  este  estudio  es  similar  al  de  esta  tesis  por  la

variación del PH, no se puede comparar más que el uso para eliminar

colorante debido a la diferencia de la cantidad que se uso fue de

1000X  por  lo  que  no  hay  comparación  en  eso,  lo  que  se  puede

destacar  en  este estudio  es  que menciona que existe fotocatálisis

como Nandanwar et al. en 2015[36] mediante la síntesis sol-gel de

nanopartículas  SiO2 mediante  TEOS  aunque  combinando  con

calcinación a 300°C, usado para la degradación del azul de metileno

como  reacción  de  prueba  a  la  actividad  foto  catalítica  del  SiO2.

Mediante unos minutos de exposición a la luz visible, encontraron que

50%  de  la  el  azul  de  metileno  se  había  descompuesto.  Aunque

ambos  mencionan  que  las  nanopartículas  SiO2 muestras  foto

degradación en el estudio de esta tesis no se encontró un rango de

descomposición  diferente  ya  sea  bajo  oscuridad  o  bajo  irradiación

visible  o  bajo  irradiación  ultravioleta  por  lo  que  el  efecto  es  de

absorción no de  foto degradación.
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Marco teórico

1.1 Nanotecnología

    

Es definida como el entendimiento y control de la materia en

dimensiones a cierta escala, una de las dimensiones de este material

debe estar en un rango de entre 1 y 100 nanómetros (nm), donde

debido a estas proporciones se observan fenómenos únicos, lo que

permite una gran gama de aplicaciones [37]. El prefijo de nano viene

del griego que significa enano o algo muy pequeño, si es comparado

con un metro, se necesitaría 1 millón de nanómetros para cubrir la

distancia de un metro.

Uno  de  los  primeros  usos  de  la  nanotecnología  por  la

humanidad de los que se tenga evidencia pueden rastrearse a hace

más  de  2400  años,  es  el  caso  de  uso  de  nanopartículas  por  los

Romanos, la copa Licurgo muestra el gran conocimiento que llegaron

a  obtener  en  nanotecnología  los  fabricantes  de  vidrio  de  esa

época[38].

Ellos crearon un vidrio dicroico usando esta tecnología, el cual

cambia de color al interactuar a diferentes condiciones de luz, esta

copa de vidrio tiene dos colores, cuando refleja la luz la copa posee

un  color  verde  y  cuando  trasmite  la  luz  esta  tiene  un  color  rojo

-purpura como se puede ver en la figura 1. Esta copa fue analizada

usando microscopia de transmisión de electrones(TEM) para entender

su  peculiar  comportamiento  ante  la  luz,  este  fenómeno  llamado

dicroísmo se debe a la presencia de nanopartículas con un diámetro

de 50 a 100 nanómetros.
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Figura 4. La copa de Licurgo, el vidrio aparece verde en la luz reflejada (A)
y rojo-púrpura en luz transmitida (B).

Estas nanopartículas fueron analizadas por difracción de rayos

X por el método de polvos y se encontró que eran una combinación

de  oro  y  plata,  en  una  relación  Au:Ag  de  3:7  respectivamente,

además  de un 10 % de cobre, todo esto disperso en la matriz del

vidrio.  Las  nanopartículas  de  oro  producen  un  color  rojo  como

resultado de la absorción de luz en el rango de 520 nm. El color rojo-

púrpura se debe a la absorción por partículas más grandes, mientras

que  el  color  verde  es  atribuido  a  la  dispersión  de  la  luz  por

dispersiones coloidales de las nanopartículas con un tamaño > 40 nm.

Debido a esto, la copa Licurgo se puede considerar como unos de los

nano materiales sintéticos más antiguos. Este tipo de nanotecnología

en  el  vidrio  se  siguió  usando en  la  antigüedad en  los  vitrales  de

iglesias,  dándole  a  estos  dibujos  unos  bellos  colores  brillantes  y

diversos al usar partículas de Au y Ag de diferentes tamaños desde

15 a 100 nanómetros con diferentes formas, todo esto a pesar de que

en  aquel  tiempo  se  desconocían  la  ciencia  detrás  de  la

nanotecnología.
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El concepto de nanómetro fue propuesto por el químico Richard

Zsigmondy en los inicios del siglo XX, acuño el término nanómetro

para explicar el tamaño característico de algunas partículas y fue el

primero en medir partículas usando un microscopio. 

Tiempo  después  el  físico  Richard  Feynman,  mucho  más

conocido  en  el  mundo  por  su  idea  de  la  aplicación  de  la

nanotecnología, que en 1959 sugirió la hipótesis de la manipulación

de la materia a niveles atómicos. Después en el año 1973 el japonés

Norio Taniguchi fue el primero en usar el término de nanotecnología

para describir los procesos de los semiconductores, lo cual ocurre a

escala nanométrica[39].

Desde entonces,  la  nanotecnología  ha tenido un crecimiento

exponencial en todo tipo de industrias, como ejemplo en la industria

farmacéutica, en la cual esta tecnología ha ayudado en la creación de

dispositivos de diagnóstico como biosensores y sistemas de liberación

de fármacos entre otras muchas aplicaciones.

Debido al gran uso de la misma, últimamente ha surgido una

disciplina relacionada principalmente  con  su  potencial  en  la  salud,

esta  lleva  el  nombre  de  nano  medicina:  Es  la  aplicación  de  la

nanotecnología  mencionada  anteriormente,  pero  para  su  uso  en

contra de bacterias, virus o enfermedades como el cáncer[40] entre

otros. 
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1.2 Nanomateriales

Como  vimos  en  el  punto  anterior,  para  ser  considerada

nanotecnología se deben cumplir ciertas dimensiones específicas, una

de las dimensiones del material debe estar en el rango de 1 a 100nm,

y  dado  que  todos  los  objetos  tienen  3  dimensiones,  existen

materiales que cumplan con este requisito de las tres dimensiones

(0D),  otros  que  solo  en   dos  dimensiones(1D)  y  otros  en   una

dimensión  (2D),  lo  que  nos  lleva  a  tener  diferentes  tipos  de

estructuras o nanomateriales[41,42].

La  figura  3  muestra  diferentes  nanomateriales  tomando  el

carbono[9]  como  base,  un  ejemplo  de  nanomaterial(0D) son  los

puntos de carbono (Cdots)[43] que se consideran partículas discretas

y cuasi esféricas con un tamaño de menos de 10 nm,  un ejemplo de

un nanomaterial(1D) es un nanotubo de carbono[44], de una o más

paredes , y un ejemplo de un nanomaterial(2D) es el grafito[45], que

es una sola capa de átomos de carbono en una estructura y en el cual

solo una de las 3 dimensiones es a escala nano.

Figura 5. Tipos de nanomateriales: (0D)Nanopartículas, (1D)Nanotubos  y

(2D)nano hojas .
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1.3 Nanopartículas

    

Las  nanopartículas  se  encuentran  ampliamente  en  la

naturaleza y son objeto de exploración en muchas ciencias. Al estar

en  la  transición  entre  los  materiales  a  granel  y  las  estructuras

atómicas o moleculares, a menudo revelan fenómenos nuevos que no

se han visto a otras escalas. Las nanopartículas en grandes rasgos se

componen  de  tres  capas,  (1)  la  capa  superficial,  que  puede  ser

funcionalizada (dar cierta propiedad), (2) La capa exterior, que puede

ser un material químicamente diferente del núcleo, y (3) el núcleo,

que  es  esencialmente  la  porción  central  de  las  nanopartículas  y

generalmente  se  refiere  a  las  nanopartículas  en  sí  [46].  

Las  nanopartículas  se  pueden  clasificar  de  acuerdo  con  su

tamaño, forma y tipo del material[47]. En cuanto el tamaño, debido

al tamaño específico que deben tener debajo de los 100nm en todas

sus dimensiones solo cabe resaltar que a las nanopartículas pequeñas

generalmente  se  llaman nanoclusters[48].  Si  se  busca clasificarlas

según su forma estas se pueden clasificar en dos tipos generales:

esféricas y no esféricas ( prismas, cubos, varillas, etc.), estas últimas

exhiben propiedades  como la anisotropía,  que quiere decir  estas

propiedades  dependen de la forma y del  tamaño (tanto químicas

como físicas)[49].  En cuanto al material de las nanopartículas para

su clasificación se tiene las que son en base a carbono (fulerenos),

metálicas  (Au,  Ag,  Cu),  cerámicas  (óxidos,  carburos,  fosfatos),

semiconductoras (ZnS, CdS, ZnO), poliméricas (polihidroxialcanoato)

y  base de lípidos (moléculas lipofílicas)[50].

Aunque  también  se  pueden  clasificar  dependiendo  de  su

aplicación,  como  en  el  diagnóstico  o  la  terapia  frente  a  la

investigación básica, o puede estar relacionada con la forma en que

se produjeron.
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Igualmente existe el diseño de nanopartículas, caracterizadas

por  sus  materiales  de  composición,  tamaño,  forma,  flexibilidad  y

propiedades de la superficie, además la elección del material impacta

de varias propiedades.

1.3.1 Nanopartículas de CuO

El cobre (Cu) es uno de los metales comunes en la tierra, por

lo que ha tenido gran aplicación en la historia de la humanidad por

esta misma abundancia y también por lo maleable que es para hacer

herramientas de todo tipo[51], aunque sus principales ventajas en

aplicaciones modernas son su bajo costo por su buena abundancia y

su  buena  conductividad  que  pueden  en  algunos  casos  sustituir  a

elementos como la plata (Ag) y el oro (Au) en esta propiedad[52].

A pesar  de tener  cierta abundancia,  generalmente se puede

encontrar en compuestos de compuestos de cobre (II), de los cuales

los  que  tienen  un  valor  comercial  son  el  óxido  cúprico  (CuO),  el

cloruro cúprico (CuCl2) y el sulfato cúprico (CuSO2). De esto tres el

CuO es el que más aplicaciones tiene en nanotecnología[53].

 El óxido cúprico (CuO) es un óxido metálico que cuando está a

nivel  macro  es  un  polvo  negro  que  se  produce  usando  minerales

mixtos de óxido de cobre a una temperatura de 1,000 ° C.  En estado

macro  este  se  emplea  como  pigmento  para  vidrios,  esmaltes  de

porcelana  y  gemas  artificiales.  Las  aplicaciones  más  avanzadas  a

nivel  macro  es  cuando   se  utiliza  como agente  desulfurante  para

gases de petróleo y como catalizador de oxidación[54].

El  uso  de  este  material  a  escala  nanométrica,  se  da

principalmente como nanopartículas  de óxido cúprico (CuO NPs) y
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esta  tiene gran importancia debido a su bajo costo de producción,

además  buena potencia  antibacteriana  y  antifúngica[55],  actividad

catalítica y propiedades eléctricas (tiene energía de banda prohibida

estrecha  y  se  puede  utilizar  como  semiconductor  de  tipo  p[56]),

térmicas, magnéticas y mecánicas únicas.

1.3.2 Nanopartículas de SiO2

El  silicio(Si)  y  el  oxígeno(O)  son  los  dos  elementos  más

abundantes  en  la  corteza  terrestre.  El  silicio  se  encuentra

comúnmente en la naturaleza como arena en forma de mineral de

cuarzo.  Además,  debido  a  su  gran  abundancia,  existe  en  muchas

formas diferentes que pueden ser tanto materiales cristalinos como

amorfos.  El  silicio  puede  ser  encontrado  en  la  naturaleza  en

diferentes formas: minerales, pedernal, jaspe y ópalo[57]. Cuando el

silicio y el oxígeno se mezclan con metales reactivos, el resultado es

una  clase  de  minerales  llamados  silicatos,  que  incluye  granito,

feldespato  y  mica.  Las  principales  aplicaciones  de  la  sílice  son

industriales como ingrediente clave en ladrillos, concreto y vidrio[58].
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 1.5 Nanotecnología en el tratamiento de aguas

residuales

La aplicación de la nanotecnología en el tratamiento de aguas

residuales  se  basa  en  la  utilizamos  de  nanomateriales,  aunque  la

mayoría de las veces son nanopartículas, para el tratamiento de las

aguas residuales.  El aumento de los seres humanos en el mundo

genera un incremento en la urbanización y la industrialización, esto

tiene  efectos  positivos  y  negativos.  Entre  los  negativos  podemos

encontrar  el  calentamiento  global,  el  cambio  climático,  la

contaminación ambiental y, tal vez el que más impacto tenga en el

futuro, el deterioro de la calidad del agua. De toda el agua potable en

el mundo solo el 1% del agua dulce es accesible para beber, por lo

que es fundamental  cuidar el  agua que se tiene,  pero  sobre todo

hacer todo lo posible para volver a hacer potable el agua residual que

se  contamina  por  los  procesos  de  la  urbanización  y  la

industrialización.

Aplicando  el  conocimiento  humano  sobre  la  ciencia,  en

específico el uso de la nanotecnología de la que ya hemos visto tiene

muchas y excelsas propiedades la cuales sin lugar a dudas puede

brindar  una  gran  ayuda  para  el  cuidado,  aprovechamiento  y

reutilización del agua potable[59]. Varios nanomateriales pueden ser

usados en el procesamiento de aguas residuales, como por ejemplo

nanopartículas  de  TiO2 o  ZnO,   membranas  de  nano  cables,

nanotubos  de  carbono,  nano  polvo  submicrónico,  nanopartículas

magnéticas, etc.

La aplicación de la nanotecnología en el tratamiento de aguas

residuales  es  muy  viable  por  la  siguiente  característica  de  los

nanomateriales:  a)  área  de  superficie  altamente  específica,  b)

disolución  rápida,  c)  alta  reactividad,  d)  fuerte  absorción  de
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nanopartículas,  todas  estas  características  son  utilizadas  para  una

purificación eficiente del agua.

1.5.1 Fuentes y composición de las aguas residuales

Existen dos fuentes principales de aguas residuales:  fuentes

residenciales  y no residenciales.  Las aguas residuales residenciales

son  los  productos  de  desecho  descargados  por  los  materiales

alimenticios  no  digeridos  en  el  cuerpo  esta  se  diluyen

aproximadamente en un 99%. Además del agua, las aguas residuales

también contienen aproximadamente un 1% de partículas sólidas que

se pueden clasificar en orgánicas e inorgánicas[60]. Los materiales

orgánicos de aguas residuales son carbohidratos, proteínas y lípidos,

mientras que los materiales inorgánicos incluyen sedimentos, sales y

metales.

Las  aguas  residuales  no  residenciales  son  los  desechos

liberados  de  las  operaciones  comerciales,  industriales  y  agrícolas,

estas son las que están muchos más contaminadas y es en estas

aguas  donde  se  requiere  un  mayor  trabajo  para  que  pueden  ser

reutilizadas. Diferentes tipos de sectores comerciales o industriales

son  responsables  de  los  diversos  componentes  de  las  aguas

residuales.  De  estos  sectores  los  que  más  genera  aguas

contaminación  el  agua  son:  1)  las  industrias  textiles  que  liberan

principalmente  tintes  y  productos  químicos  sintéticos,  2)  el  sector

agrícola tiene aguas residuales con muchos pesticidas, insecticidas y

fertilizantes.
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1.5.2 Colorantes en aguas residuales

Los  colorantes  usados  en  la  industria  textil  son  uno  de  los

principales contaminantes  a  eliminar  de las  aguas residuales,  esto

porque muchos colorantes son tóxicos y además por su gran uso,

toneladas de estos tintes son liberadas durante las operaciones de

teñido  y  acabado  en  el  sector  textil,  esto  colorantes  liberados

industrialmente  plantean  riesgos  ambientales  porque  estos  son

venenosos y pueden causar efectos cancerígenos, mutagénicos entre

otros  efectos  perjudiciales  como por  ejemplo  dañar  al  cerebro,  el

sistema  nervioso  central  y  el  sistema  reproductivo  de  los

humanos[61].

Los colorantes se pueden dividir en 2 tipos de colorantes, lo

catiónicos y los aniónicos. Los colorantes aniónicos dependen de un

ion  negativo,  llamados  también  colorantes  ácidos.  Los  colorantes

ácidos tienen buena solubilidad en agua. El principal efecto perjudicial

en los seres humanos se debe a que poseen ácidos sulfónicos.

 Los  colorantes  catiónicos  llevan  una  carga  positiva  en  su

molécula,  son solubles en agua.  Se encuentran en varios tipos de

colorantes,  principalmente  en  colorantes  azoicos  y  en  tintes  de

metano,  diversos  colorantes  policarbocíclicos  y  solventes.  Los

colorantes básicos son altamente visibles y con alto brillo e intensidad

de colores. Los colorantes catiónicos se utilizan mucho para modelo

en estudios de adsorción de colorantes de los cuales los más usados

son: el azul de metileno, el azul básico y el rojo básico.

El colorante catiónico más usado es el azul de metilo (MB) que

no  solo  se  usa  como  colorante  sino  también  se  usa  como

desinfectante en otros colorantes, cauchos, productos farmacéuticos

y pesticidas.  Este tiene un peso molecular  de 373,9 g/mol  y  una
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longitud  de  onda  máxima  de  660  nm.   Su  fórmula  molecular  es

C6H18N3SC.

Las nanopartículas de oxido metálicos son de las más usadas

para  degradación  del  azul  de  metileno,  como  las  de  óxido  de

hierro[62],  el  óxido  de cobre[63]  o  el  uso  de  óxido  de  zinc  para

eliminarlo de aguas residuales[64]. El porcentaje de degradación del

colorante  se  calcula  mediante  el  valor  de  absorbancia  a  660  nm

usando la ecuación 1:

donde ŋ = % de degradación, C0 es la concentración inicial de

la  solución  colorante  y  Ct es  la  concentración  de  la  solución  de

colorante después de la degradación[64].
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1.5.3 Tratamiento de aguas residuales con

nanotecnología.

En general, la aplicación de la nanotecnología en el tratamiento

de aguas residuales se lleva a cabo a través de  cinco pasos;

1. Absorción

El primer paso o el paso de absorción se realiza para pulir las

aguas  residuales,  que  pueden  eliminar  sustancias  orgánicas  o

inorgánicas. La cinética de absorción, la falta de selectividad y el sitio

activo son los factores que afectan la eficiencia de los adsorbentes.

Los  nano adsorbentes  basados  en  carbono  tienen  las  propiedades

deseables de los nanomateriales, como una alta área de superficie

específica,  sitios  de  adsorción  altamente  accesibles,  química  de

superficie sintonizable y fácil reutilización. El nanotubo de carbono se

utiliza en la preconcentración o detección de contaminantes.

Del mismo modo, los óxidos metálicos a nano escala tienen

una alta área de superficie específica, una distancia de difusión de

partículas  corta,  más  sitios  de  adsorción,  compresibles  sin  una

reducción  significativa  del  área  superficial  y  propiedades  de

reutilización  suaves.  En  el  filtro  de  medios  de  absorción  y  los

reactores  de  lodo,  se  aplican  estas  partículas.  Otro  nanomaterial

representativo  son  las  nanofibras  con  una  estructura  núcleo-capa,

que permite propiedades como la química de la superficie adaptada

para adsorción selectiva y el núcleo reactivo para la degradación. Los

nano adsorbentes  pueden mezclarse rápidamente, lo que facilita el

proceso de transferencia  de  masa.  También  se han usado para la

eliminación de arsénico, demostrado ser más económicos que otras

técnicas.  Aunque  el  uso  principal  que  se  les  da  a  los  nano

adsorbentes es para la eliminación o degradación de colorantes[64]
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2. Membranas

Las membranas son barreras físicas que pueden separar los

solutos de los solventes por su tamaño. Y como las aguas residuales

contienen varios materiales sólidos con una dimensión diferente, los

procesos que usan membranas para purificar el agua de manera más

eficiente con menos uso de tierra y productos químicos, un alto nivel

de  automatización  y  un  diseño  flexible.  Los  nanomateriales

representativos  para  su  uso  en  membranas  son  zeolitas

nanométricas, nanopartículas de Ag, nanotubos de carbono,   y nano-

magnetita.

Las  zeolitas  nanométricas  se  utilizan  en  forma  de  película

delgada de alta permeabilidad, ya que tienen propiedades como tamiz

molecular[65]. Las membranas pueden utilizar  nanopartículas de Ag,

que tiene una actividad antimicrobiana intensa y de amplio espectro y

baja toxicidad para los humanos. Del mismo modo, los nanotubos de

carbono tienen  propiedades  como la  actividad  antimicrobiana,  con

diámetro  pequeño,  alta  estabilidad  mecánica  y  química.  La  nano-

magnetita  puede usarse en membranas reactivas nanocompuestas

de  película  delgada  de  alto  rendimiento  y  tecnologías  de  ósmosis

directa. La nano-magnetita tiene una superficie química  sintonizable

además de ser superparamagnética.

3. Fotocatálisis

Para la eliminación de contaminantes peligrosos y organismos

patógenos, se utiliza el  proceso de fotocatálisis.  Es un proceso de

oxidación catalítica que tiene la principal limitación de una cinética

lenta.
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Uno  de  los  nanomateriales  más  usados  es  el  TiO2 por  su

actividad foto catalítica en UV, baja toxicidad humana, alta estabilidad

y bajo costo. El fotocatalizador de TiO2 se puede utilizar para mejorar

la  cinética  de  reacción  foto  catalítica  y  ampliar  el  rango  de

fotoactividad[66].  Otro  nanomaterial  que  se  pueden  usar  son  los

derivados de fullerenos los cuales tienen actividad foto catalítica en el

espectro  solar  y  alta  selectividad  lo  que  permite  operarse  en

reactores foto catalíticos, así como en sistemas de desinfección solar

para el procesamiento eficiente de aguas residuales.

4. Desinfección y control microbiano

El uso de cloro o desinfectantes de ozono comerciales pueden

ser  tóxicos  para  los  organismos  y  su  medio  ambiente,  ya  que

producen productos venenosos como subproductos de desinfección.

Por lo que la nanotecnología  plantea un enfoque alternativo que tiene

lugar a través de la utilización de la misma. Los nanomateriales como

nanoparticulas  de  Ag,  ZnO,  TiO2,  Ce2O4 y  fullerenos,  muestran

propiedades  antimicrobianas.  Estos  pueden  mejorar  la  calidad  del

agua al realizar la desinfección con estas propiedades.

5. Detección y monitoreo

Pero  estos  se  pueden  usar  diferentes  nanomateriales  como

sensores para detectar cualquier contaminante o patógeno restante

en el agua. En este paso, se utilizan algunos nanomateriales como

puntos  cuánticos,  nanopartículas  de metales  nobles,  nanotubos  de

carbono e incluso nanopartículas magnéticas. La detección óptica y la

detección electroquímica,  son parte del paso final en el tratamiento

de aguas residuales utilizando la nanotecnología.
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1.5.4 Adsorción de colorantes de aguas residuales

La  adsorción  se  ha  convertido  en  el  enfoque  estándar  de

tratamiento de aguas residuales porque es simple y directo, fácil de

ampliar y eficaz para eliminar trazas de contaminantes del agua[67].

La  recuperación  de  colorantes  junto  con  la  reutilización  de  los

adsorbentes  varia  dependiendo  del  proceso  de  adsorción.  La

distinción  entre  adsorción  y  asimilación  es  que  las  partículas  en

adsorción se adhieren a un marco bidimensional,  mientras que los

átomos en retención entran en una red tridimensional.

La  adsorción  se  clasifica  comúnmente  como  fisisorción  o

quimisorción  en  función  de  la  fuerza  de  la  interacción  entre  el

adsorbato y el adsorbente. En general, varios mecanismos que sufren

en  adsorción  incluyen  interacción  electrostática,  interacción  π-π,

enlace de hidrógeno, complejación y puente catiónico. El mecanismo

que ocurre en el proceso bajo consideración depende de la propiedad

del contaminante o colorante, y de las moléculas adsorbentes en sí.

Además,  el  proceso  de  sorción  podría  seguir  más  de  un  solo

mecanismo de adsorción.

Quimisorción

La  quimisorción  ocurre  cuando  un  adsorbato  se  une

covalentemente  a  un  sustrato  por  intercambio  o  transferencia  de

electrones[68]. A pesar de que la quimisorción es menos común que

la fisisorción, la amplitud de las interacciones en la quimisorción es

sustancialmente  mayor.  La  quimisorción  se  basa  en  las  fuerzas

químicas que existen entre la superficie del líquido y las moléculas de

soluto.
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Fisisorción

La  fisisorción  es  un  ciclo  que  ocurre  debido  a  la  fuerza

intermolecular que existe entre los adsorbatos y los adsorbentes. Se

refiere  a  todas  las  interacciones  electrostáticas  débiles,  como  las

potencias dipolo-dipolo y la cooperación Van Der Waals.

Debido a que la potencia de Van der Waals existe entre dos

partículas cualesquiera, la adsorción real puede ocurrir en cualquier

sustrato  fuerte.  La  adsorción  ocurre  como  resultado  de  las

interacciones intermoleculares, y como resultado, el poder limitante

no es excepcionalmente alto, con bajo calor de adsorción y rápidas

tasas de adsorción y desorción. La sustancia adsorbida también es

más fácil de desorber, lo que la hace parcialmente reversible .

La  adsorción  física  ocurre  a  partir  de  una  fase  fluida  pura

cuando  las  interacciones  intermoleculares  entre  las  moléculas

adsorbentes  y  de  soluto  son  más  fuertes  que  la  fuerza  entre  las

moléculas de soluto mismas.

Como resultado, la reacción de fisisorción es exotérmica. Como

consecuencia, debido a que no se requiere energía de activación, el

proceso  se  ve  facilitado  por  la  disipación  de  calor  y  progresa

rápidamente.  A  presión  de  equilibrio,  la  cantidad  adsorbida  debe

disminuir a medida que la temperatura aumenta.
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1.5.4.1 Isotermas de adsorción

A una temperatura dada, una isoterma es la relación entre las

fijaciones de adsorbato en el  fluido y la cantidad de adsorción de

equilibrio. Las isotermas de adsorción,  ayudan en la predicción de

asociaciones  entre  adsorbato  y  adsorbente  durante  el  ciclo  de

adsorción. Para  un  esquema  factible  de  la  división  de  adsorción

forzada del soluto de la disposición de masa en un adsorbente, se

requiere una representación genuina de la partición de armonía entre

las dos etapas. Cuando la cantidad de soluto adsorbido se acerca al

total de desorbido, se logra la armonía de la adsorción y el enfoque

de la disposición del equilibrio permanece constante.

Se han utilizado varios ajustes de isoterma para representar

las  características  de  la  adsorción.  El  instrumento  de  sorción,  las

propiedades superficiales y la parcialidad sorbente pueden ilustrarse

utilizando  las  presunciones  termodinámicas  de  condición  y

fundamento. Existen  muchos  modelos  de  adsorción,  pero  los  más

usados  son  el  de  Langmuir,  Freundlich  y  Temkin,  estos  se  han

desarrollado para hacer coincidir los datos exploratorios y predecir el

componente  de  la  adsorción  (monocapa/multifacetas  u

homogénea/heterogénea)[69].

Las  mediciones  de  adsorción  se  clasifican  en  tres  tipos:

adsorción compuesta, adsorción real y de partículas. Las isotermas

compuestas  se  ocupan  de  la  adsorción  monocapa,  las  isotermas

reales  se ocupan de la  adsorción multifacética  y  las  isotermas  de

partículas se ocupan de la adsorción de partículas. Las isotermas de

adsorción describen la  interacción contaminante-sorbente  y,  por  lo

tanto,  son  críticas  para  aumentar  el  uso  de  adsorbentes.  Como

consecuencia, el método de isotermas de adsorción puede utilizarse

para  mostrar  la  relación  entre  la  capacidad  de  eliminación  del

material y la concentración de la solución contaminada.
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1.5.4.2 Isoterma de Langmuir

Es  el  diseño  más  utilizado  para  los  datos  de  equilibrio  de

fisisorción, los supuestos del modelo son:

a) Cada sitio dinámico sólo acepta un átomo de adsorbato.

b) Las partículas de adsorbato se adsorben en lugares límite

claramente definidos, y la inclusión de inmersión equivale al espacio

disponible de estos lugares.

c) Debido a que las ubicaciones de adsorción son tan idénticas,

no  hay  relación  entre  los  átomos  adsorbidos  adyacentes

(homogéneos).

d)  Todas  las  ubicaciones  deben  tener  una  preferencia

comparable  por  el  adsorbato,  y  no  debe  haber  movimiento  de

adsorbato en el plano de superficie.

La  lógica  del  modelo  actual  ignora  la  comunicación  de  los

átomos adsorbidos, y cada sitio dinámico acepta solo una partícula de

adsorbato. El modelo ha sido ampliamente utilizado para describir los

procesos de adsorción en una variedad de estudios, para determinar

su  límite  máximo  de  adsorción.  A  continuación,  podemos  ver  la

versión lineal de esta isoterma, en la ecuación 2:

donde  qe (mg/g) es la cantidad de adsorbato  adsorbido por

unidad de peso de adsorbente,   Ce  (mg/L)  es  la  concentración de

adsorbato  no  absorbido  en  solución  en  equilibrio,  KL  (L/g)  es  la

constante  de  equilibrio  de  Langmuir,  y  qm es  la  capacidad  de

saturación monocapa oretical.
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1.6  Síntesis de nanopartículas

Para obtener nanopartículas o nanomateriales con la forma, el

tamaño y las propiedades buscadas, se consideran dos principios de

síntesis: de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba, que difieren en

grados  de  calidad,  velocidad  y  costo[70].  Estos  dos  principios  se

pueden  a  su  vez  clasificar  en  métodos  físicos,  químicos  y

biológicos[71], en la figura 6 se muestran estos 3 métodos.

La forma (Top-Down) empieza del  material   en bruto  hasta

conseguir  material  con  dimensiones  nanométricas.  Esto  se  puede

lograr mediante el uso de técnicas avanzadas como la ingeniería de

precisión y litografía que han sido desarrolladas y optimizadas por la

industria  durante  las  últimas  décadas.  La  litografía  implica  el

modelado de una superficie a través de la exposición a la luz, iones o

electrones,  y  la  deposición  de  material  sobre  esa  superficie  para

producir el material deseado. La principal desventaja de este enfoque

son los defectos de la superficie del material, que pueden afectan las

propiedades de las nanopartículas metálicas[72].

En  el  enfoque  de  abajo  hacia  arriba  (Down-Top),  las

nanopartículas  se  forman  primero  y  luego  se  ensamblan  en  el

material  final.  Esto  se  refiere  a  la  síntesis  o  construcción  de

nanopartículas o nanoestructuras desde abajo: átomo por átomo o

molécula por molécula por métodos físicos o químicos utilizando la

manipulación controlada del autoensamblaje de átomos y moléculas.

El  principal   beneficio  del  principio  de  "abajo  hacia  arriba"  es  la

oportunidad  de  obtener  nanopartículas  metálicas  de  muchos

elementos con una composición química uniforme[73].
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Los  métodos  físicos  operan  principalmente  de  arriba  hacia

abajo estrategia en la que los materiales a granel se descomponen

sistemáticamente poco a poco para producir nanopartículas finamente

divididas.  Los  métodos  físicos  se  basan  en  la  presión  mecánica,

eléctrica y técnicas de energía de radiación,  fusión,  evaporación o

condensación  para  producir  nanopartículas.  Los  ejemplos  incluyen

condensación de vapor, aerosol, ablación láser, bolas de alta energía,

condensación de gas inerte y trituración mecánica [74].

Los métodos químicos implican el uso de sustancias orgánicas

e  inorgánicas,  como  pueden  ser  el  citrato  de  sodio,  hidrógeno

elemental,  borohidruro  de  sodio,  hidracina,  dimetilformamida  y

ascorbato  como  agentes  reductores  para  la  síntesis  de  las

nanopartículas. El método Sol-gel, hidrotermal, deposición de vapor,

sonoquimica,  micro  emulsión  y  polioles  son  las  técnicas  químicas

comúnmente utilizadas[75].

Figura 6. Métodos de síntesis de nanopartículas.
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1.6.1 Métodos biológicos

Un método biológico o como también se puede llamar síntesis

verde o química verde debe ser simple, ecológico, de un solo paso,

eficiente a nivel molecular, utiliza materias primas renovables y ofrece

el  máximo  rendimiento.  Además,  la  química  verde  requiere  un

mínimo de energía  y embalaje,  es  segura,  reciclable  y totalmente

biodegradable por los microorganismos.

Los métodos de síntesis sostenibles y respetuosos con el medio

ambiente que se utilizan en química verde para prevenir la formación

de subproductos tóxicos[56]. Diferentes materiales biológicos como

extractos de plantas, algas, hongos, bacterias, etc., se utilizan en la

síntesis verde de nanopartículas de metal y óxido de metálicos[77]. El

uso  de  extractos  de  plantas  busca  facilitar  la  obtención  de

nanopartículas  a  gran  escala  [78].  Varios  factores  (pH,  presión,

temperatura, tipo de solvente) afectan la síntesis verde, sin embargo,

el  papel  clave es  el  de los  fitoquímicos[79],  que se presentan en

extractos de plantas (raíces, hojas, tallos, frutos). Estos componentes

son los  que reducen sales metálicas a nanopartículas metálicas.  

1.6.2 Plantas para la síntesis verde de nanopartículas

 El uso de extractos de plantas en la química verde llama la

atención como métodos simples, efectivos, baratos y factibles para

obtención  de nanopartículas[80].  Se pueden utilizar  varias  plantas

para  la  reducción  y  la  estabilización  de  nanopartículas  metálicas

durante la síntesis. Muchos investigadores utilizan la síntesis verde

para obtener nanopartículas de óxido metálicos mediante extractos o

infusiones  de  plantas  para   dar  diversas  aplicaciones  a  estas

nanopartículas[81].
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Parámetros tales como la temperatura, pH, concentración de

sales metálicas, tipos y concentraciones de los fitoquímicos afectan la

estabilidad  y  la  tasa  de  formación  de  las  nanopartículas.  Estos

compuestos biológicamente activos que se encuentran en las plantas

que debido a la presencia de grupos funcionales de los mismos son

capaces de reducir los iones metálicos. Amidas, ácidos carboxílicos,

aldehídos,  cetonas,  azúcares,  terpenoides  y  flavonoides  se

encuentran entre los fitoquímicos esenciales , que son responsable de

la biorreducción de las nanopartículas[82], en la figura 7 se muestran

los fitoquímicos más comunes de las plantas.

Figura 7. Fitoquímica de las plantas

Tal vez la principal ventaja de la química verde para la síntesis

de nanopartículas,  es el  uso local  y único que se puede dar a las

plantas de cierto territorio porque la variedad de fauna y flora varía

considerablemente de lugar a lugar, considerando la diferencia simple

de vivir en alguna jungla o un desierto, como por ejemplo la síntesis

de nanopartículas metálicas de plantas medicinales del sur de África y
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sus aplicaciones biológicas que hizo Aboyewa[83].  Otra ventaja es

que ciertos cultivos se desarrollan dependiendo del clima, como lo es

la papaya en climas tropicales y debido a su gran abundancia puede

ser utilizada fácilmente para este tipo de síntesis[84].

1.6.3 Síntesis Nanopartículas de SiO2

Las nanopartículas de SiO2  se pueden preparar mediante dos

métodos  principales,  el  proceso  de  Stober[85]  (utilizando  un

precursor de orto silicato de tetraetilo),  la síntesis verde [86](aunque

esta se combina con la técnica de combustión, que es la quema a alta

temperatura de los reactivos[87]). El reactivo que comúnmente  es

usado  para  sintetizar  las  nanopartículas  de  SiO2,  es  el  químico

orgánico llamado TEOS(orto silicato de tetraetilo)[88] , muy caro y

altamente  tóxico  en la  naturaleza,  además de requerir  atmósferas

controladas tanto para los reactivos como al momento de hacer la

síntesis, lo que lleva a altos costos de producción, alto consumo de

energía y riesgos ambientales.

Una alternativa para evitar el uso del TEOS para la síntesis de

SiO2,  es  el  proceso sol-gel[89]  que involucra  la  formación de una

suspensión coloidal (sol) y una gelificación del sólido para formar una

red en una fase liquida continua (gel). Los parámetros que afectan

los productos sol-gel son la concentración de agua, la temperatura y

el catalizador que influye significativamente en el tiempo para llegar a

un gel.  Esta síntesis química se puede usar para la producción de

grandes volúmenes de nanomateriales. Las aplicaciones del proceso

sol-gel  se derivan de las diferentes formas obtenidas directamente

del estado gel y con la variación de los parámetros del proceso[90].
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1.7 Técnicas de caracterización  

1.7.1 Difracción de rayos X

Para determinar las propiedades estructurales se usa la técnica

de difracción de rayos X por el método de polvos, con esta técnica se

puede  obtener  la  estructura  cristalina,  fases,  tamaño  de  cristal,

etc[91].  Los  patrones  de  difracción  de  rayos  X  fueron  obtenidos

utilizando un difractómetro, Rigaku MiniFlexII utilizando la radiación

del CuK (= 1.5418 Å).

Los valores de los  tamaños de partícula se determinan por la

ecuación de Scherrer(ecuación 3), la cual establece que el tamaño de

grano es inversamente proporcional al ancho medio del pico máximo

de difracción y al coseno del ángulo del pico máximo:

Dónde:

D: es el tamaño de partícula (nm)

K: es un factor de forma (0.9)

λ: es la longitud de onda usada por el equipo (nm)

B: es el ancho medio del pico máximo

θ: es el ángulo correspondiente con el pico máximo

En cuanto a muestras con ausencia de fases cristalinas, por lo

general, el contenido de fase amorfa es proporcional al área bajo el

halo de difracción, siendo el caso del SiO2, pero no todas las fases

amorfas producen halos de difracción.
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1.7.2 Espectroscopia de ultravioleta-visible

Las  nanopartículas  al  ser  mucho  más  pequeñas  que  las

longitudes de onda de la luz visible (400-700 nm),  no se pueden

analizar con microscopios ópticos ordinarios, lo que requiere el uso de

de equipos de caracterización especial. Uno de los más usado para

este  tipo  de  materiales  es  el  espectrofotómetro,  que  es  un

instrumento  que se encarga de medir la intensidad de la luz que es

transmitida o absorbida al pasar por un medio, en cuanto a su uso en

nanotecnología, se puede decir que mide la cantidad de energía que

puede absorber un nanomaterial en función a la longitud de la onda

que transmite un haz radiante. En ese sentido, se debes conocer la

magnitud de las ondas, así como la relación que éstas tienen con los

valores de la fotométrica.

Por  lo  que  para  determinar  las  propiedades  ópticas  de  las

nanopartículas se utiliza un spectrofotómetro UV-Vis o como tambien

se  puede  llamar  espectroscopia  ultravioleta-visible,  con  lo  cual

podemos conocer la absorbancia de las nanopartículas en el rango de

longitud  empleado,  pudiendo  determinar  con  estos  datos  el

porcentaje de degradación de algún colorante en una solución o en el

caso más común que es la caracterización de las nanopartículas sobre

todo metálicas, debido a que cuando se usa la espectroscopia UV-Vis

en este tipo de materiales muestra diferentes bandas de absorción,

estos bandas son dependientes del tipo de nanopartículas metálicas

con la que se esté trabajando y te puede dar una idea clara del tipo

de material[92]. Las propiedades ópticas de las nanopartículas fueron

medidas  usando  un  Espectrofotómetro  Thermo  SCIENTIFIC

EVOLUTION 600.
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1.7.2.1 Ley de Beer-Lambert

Como vimos en el punto pasado un espectrofotómetro basa su

funcionamiento en la intensidad de la luz que sale de una muestra y

esta  se  compara  con  la  intensidad  de  la  luz  que  incidió  en  esa

muestra, con esa información se puede calcular la transmitancia o

absorbancia. Para poder obtener esta información este equipo usa el

principio de la ley de Beer-Lambert, la cual a su vez se puede usar

para determinar la concentración de soluto en una disolución a partir

de la cantidad de luz que absorbe el soluto cuando un haz de luz

atraviesa la muestra, la ecuación 4 explica  la ley de Beer-Lambert,

que es la siguiente:

Donde:

• A  la cantidad de luz absorbida.

• I1  es la intensidad luminosa saliente.

• I0   es la intensidad luminosa entrante.

• ε  es coeficiente de extinción.

• l    es la longitud atravesada por la luz en el medio.

• α  es el coeficiente de absorción.

• c  es la concentración de la sustancia que absorbe la luz.

A partir de la ecuación 3 se obtiene otras dos ecuaciones, la

ecuación 5 y 6

, para calcular la absorbancia del material:
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Para  que  la  información  obtenida  de  estas  ecuaciones  sea

válida  usando  la  ley  de  Beer-Lambert,  se  deben  cumplir  seis

condiciones[93]:

• El medio absorbente debe ser homogéneo.

• Si  hay  más  de  una sustancia  absorbente,  estas  deben

actuar de manera independiente.

• El medio absorbente no debe dispersar la radiación. La luz

solo puede traspasar la sustancia o ser absorbida por ella.

• La luz incidente debe estar formada por rayos paralelos,

de  manera  que  cada  rayo  atraviese  la  misma  longitud  de  medio

absorbente.

• La radiación  incidente  debería  ser  monocromática,  esta

debe estar formada por ondas electromagnéticas de una sola longitud

de onda.

• La luz incidente no debe  influir en los átomos o moléculas

del medio absorbente.
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1.7.3 Microscopia electrónica de transmisión (TEM)

Es una técnica de microscopia que usa la interacción entre una

corriente uniforme de haz de electrones y un material.  Cuando el

electrón llega a la muestra, parte de los electrones se transmiten y la

magnitud  de  la  interacción  depende  de  varios  factores,  como  el

tamaño, la densidad de la muestra y la composición elemental.  La

imagen  final  se  construye  con  la  información  adquirida  de  los

electrones transmitidos, en la figura 8 se puede ver el funcionamiento

básico de esta técnica.  

El TEM es una de las técnicas que más usadas para analizar  el

tamaño y la forma de las nanopartículas, ya que proporciona no solo

imágenes directas  de la  muestra,  sino también la  estimación más

precisa de la homogeneidad de las nanopartículas[94]. Sin embargo,

se deben considerar algunas limitaciones al usar esta técnica, como la

dificultad para cuantificar un gran número de partículas o imágenes

engañosas debido a los efectos de orientación.

Figura 8. Descripción simple del funcionamiento de la técnica microscopia

electrónica de transmisión
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Capítulo 2: Síntesis de nanopartículas de  CuO

a partir de mena de mina de cobre usando

desechos de papaya

2.1 Introducción

México es una región con gran cantidad de recursos, de todo

tipo ya sea en términos de biodiversidad o materiales en bruto, de

estos últimos se puede descartar tierras raras o metales preciosos,

como plata o cobre, México es el primer productor mundial de plata y

el  séptimo  de  cobre[95].  Estos  materiales  se  obtiene  mediante

minería, por lo que en México existe una gran industria que se dedica

a esto, a pesar de esto existe poca investigación sobre la aplicacion

de la nanotecnología para obtener materiales a escala nanometrica

partiendo directamente del material de mina, buscando ampliar el uso

de la nanotecnologia, basandose en gran número de aplicaciones que

puede  tener  la  misma,  como  el  uso  de  nanopartículas  en

electrónica[96],   en catálisis  heterogéneas de alta  eficiencia[97] o

aplicaciones de nanopartículas en diferentes formas como puede ser

nanopartículas de óxido de cobre como nano lubricante[98], material

antihongos[99] o antimicrobial [100], o no solo como nanopartículas

también como nanomaterial, como nano hojas de óxido de cobre en

aplicaciones  fotovoltaicas[101].

La idea principal es utilizar materiales extraídos directamente

de la mina para la síntesis de nanopartículas es una gran oportunidad

porque hay muy poca o casi nada de investigación en esta área, para

crear un nuevo mercado tanto para las empresas mineras como para

las aplicaciones que se pueden dar a los nuevos nanomateriales, en

este caso,  se decidió  utilizar  material  de una mina de cobre para

sintetizar nanopartículas de óxido de cobre.
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2.2 Hipótesis

Mediante  el  método  biológico  de  síntesis  que  es  la  química

verde y a partir de  mena de una mina de cobre es posible formar

nanopartículas de CuO con estructura cristalina definida y un tamaño

de partícula específico.

2.3 Objetivo especifico

Preparar y caracterizar nanopartículas de CuO utilizando mena

de una mina de cobre como reactivo para la síntesis y usando un

método  no  convencional  como  síntesis,  un  método  biológico,  la

química  verde  para  la  cual  se  usará  papaya  (Carica  papaya)  en

combinado con la combustión para su obtención.

2.4 Experimentación

2.4.1 Síntesis de CuCl2.2H2O a partir de polvos de piedra de

mineral de cobre

Se obtuvo una piedra de una mina mexicana de mineral  de

cobre, la cual se fragmentó hasta polvos con un tamaño máximo de

partícula  de 1cm de diámetro,  después   se pesaron 5 gramos de

polvos de piedra de mina, a los que se agrega una solución de 2,5 ml

de ácido clorhídrico y 2,5 ml de agua desionizada. Se almacenan en

tubos de ensayo y se llevan a ultrasonido durante 30 minutos a una

temperatura de 50 °C.   Posteriormente, esta muestra se lava en una

centrífuga durante un tiempo de 5 min a 2 mil rpm. A la solución

final, se agregan 5 ml de etanol y, finalmente, se coloca en el horno a

90 ° C durante 3 horas.
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2.4.2 Preparación del extracto de papaya

Los residuos de papaya (Carica papaya) se lavaban con agua y

luego se cortaban en trozos  pequeños.  Se pesaron 30 gramos de

cáscara de papaya y se agregaron 45 mL de agua desionizada para

preparar el extracto, que se mezcló en un vaso de 100 mL a una

temperatura de 70 °C durante 20 min. La solución amarilla que se

formó se filtra para que haya una solución final que se utilizará para

la síntesis de nanopartículas.

2.4.3 Síntesis de nanopartículas de CuO

Se  utilizaron  10  mL  de  extracto  de  papaya  a  los  que  se

añadieron 0,25 gramos de CuCl2.2H2O todo en constante agitación,

las soluciones se calentaron a 70 °C durante 30 min pasando de un

verde claro a un verde oscuro y una consistencia viscosa, después se

dejó enfriar a temperatura ambiente para ser depositado en un mufla

y ser calcinado a 450 °C durante 2 horas, para finalmente obtener un

polvo de color marrón negruzco que se molió en un mortero y se lavó

con agua destilada hasta que solo quedó un polvo negro.
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2.5 Resultados

2.5.1 Espectroscopia de absorción atómica de polvos de

piedra

Uno de los análisis más comunes en la minería de rocas o polvo

es el análisis químico llamado espectroscopia de absorción atómica

[101]. Este se usó en una muestra de roca que como se puede ver en

la Figura 9, la cual fue molida para obtener el polvo de la sal de cobre

(CuCl2.2H2O) para las nanopartículas de CuO.

 Figura 9. Mineral de cobre.

Buscando conocer el contenido de cobre del polvo obtenido al

moler  las  piedras,  los  datos  obtenidos  por  espectroscopia  de

absorción atómica se muestran en la tabla 1.
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Tabla 1. Espectroscopia de absorción atómica de polvos de piedra.

Compuesto %
SiO2 70.53

  Al2O3    9.58
Cu 4.66

Na2O 3.42
   Fe2O3    2.56

MgO 2.42
Otros 6.83

En  la  tabla  anterior  podemos  ver  que  la  mayor  parte  del

material en polvo es SiO2 y Al2O3  , el porcentaje de cobre es casi un

5%, lo suficiente para formar la sal para su uso posterior en alguna

síntesis.

2.5.2 Estructura de los polvos de piedra

El patrón de difracción de rayos X obtenido por el método de

polvos de mineral de roca se muestra en la Figura 10, en donde se

pueden observar reflexiones hkl caracteristicas de los angulos 20.9 7

26.7, las cuales corresponden al eje hexagonal del sistema cristalino

00-046-1045 [102] que en la base de datos JCPDS se identifica como

dióxido de silicio y está principalmente en forma de cuarzo.

Figura 10. Patrón de difracción de rayos X de cuarzo SiO2.
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2.5.3 Estructura de CuCl2.2H2O a partir de polvos de piedra de

Cu

La  muestra  XRD del  polvo  de  cobre  verde  que  se  sintetizó

utilizando ácido clorhídrico  (HCl)  con el  polvo de piedra  de Cu se

puede ver en la Figura 11. En este caso, todos los picos obtenidos en

la muestra XRD están bien emparejados con la fase de eriocalcita

ortorrómbica CuCl2.2H2O y  están de acuerdo con la  tarjeta  JCPDS

(tarjeta no: 76-0569). No se observa ninguna impureza relacionada a

ninguna otra fase de Cu como Cu2O o Cu en el patrón XRD observado.

Nuestros resultados XRD confirman la síntesis de CuCl2.2H2O puro sin

ninguna impureza.

   

Figura 11. Patrón de difracción de rayos X de CuCl2.2H2O a partir de polvos

de piedra de Cu

La fase sintetizadad CuCl2.2H2O coincide con la fase obtenida

por  Rashad  et  al  [103],  sin  embargo  ellos  reportaron  utilizar  un

reactivo quimico puro (cloruro de cobre). Y este trabajo comenzó a

partir de una roca obtenida de una mina, además, cuando utilizaron

el reactivo encontraron trazas de fase sin reaccionar, en el caso del

método verde usado en este trabajo este inconveniente no sucedió.
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2.5.4 Estructura de nanopartículas de CuO

Figura 12. Patrón XRD de óxido de cobre estándar (JCPDS # 48-

1548) CuO prístino

Se  puede  ver  el  patrón  XRD  de  nanopartículas  de  CuO

sintetizadas utilizando piedras de mina en la Figura 12. Aunque se

muestra un pequeño desplazamiento en el ángulo de difracción, esto

debido a que el parámetro de la red cambio por diferencias entre el

radio iónicos del oxígeno y del cobre, a pesar de esto todos los picos

obtenidos  en  el  patrón  XRD  están  bien  emparejados  con  las

reflexiones hkl que indica la fase monoclínica de cristales a granel de

CuO y son bien consistentes con la tarjeta JCPDS (048-1548).

Estos  resultados  XRD  son  consistentes  con  los  datos  de  la

tarjeta  JCPDS  estándar  [104,105]  y  confirman  la  estructura

monoclínica  del  CuO  sintetizado.  No  se  detectaron  reflexiones

adicionales  de  fases  secundarias  e  impurezas  incontroladas  en  los

patrones XRD. Esta síntesis indica una pureza razonablemente alta de

las  muestras  obtenidas,  que  son  monofásicos  y  contienen  solo  el

CuO, como Diachenko et al. [106], formaron películas delgadas de

CuO, pero usan una técnica más controlable para obtener muestras

de alta pureza.
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El tamaño de la partícula se calculó utilizando la ecuación de

Debye-Scherrer [107,108] considerando el punto de intensidad más

alto y el análisis cuantitativo de fase utilizando la forma de relación

de intensidad de orientación de las nanopartículas, este tamaño se

presenta en la tabla 2.

Tabla  2.  Determinación  del  tamaño  D  de  nanopartículas  de  CuO

utilizando la ecuación de Debye-Scherrer.

2θ grados Cos θ D (nm)
38.43 0.92 20.55

Las nanopartículas de CuO preparadas por Okpara et al [109] a

partir  de  los  extractos  acuosos  de  la  fruta  Solanum macrocarpon

utilizando los métodos convencionales de calentamiento e irradiación

por microondas, calcularon tamaños cristalinos promedio utilizando la

fórmula de Debye-Scherrer para sus NPs de CuO fundados en 19.08

± 2.01nm y 32.06 ± 3.61nm respectivamente, resultados similares.

El mecanismo de formación comienza a partir de la combinación de

extracto de cáscara de fruta y la solución de sal  metálica,  lo  que

conduce a la formación de complejos de polifenoles con iones Cu2+, y

la  reducción  se  completa  para  generar  NPs  de  CuO.  Los  átomos

metálicos de Cu se oxidan aún más por el oxígeno atmosférico, lo que

resulta  en NP de CuO estables.  La nucleación de las  NPs  de CuO

sintetizadas  promueve  el  crecimiento  del  material[110],  como  se

muestra en la Figura 13.

Figura 13. Mecanicismo de formación de NPs de CuO sobre extracto de

cáscara de papaya.
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2.5.5 Caracterización UV-Vis de nanopartículas de CuO

Las NPs de CuO tienen un espectro característico en el rango

de 200-300 nm [111]. La síntesis de las NPs de CuO fue confirmada

por una absorción máxima notable a 265 nm debido a una resonancia

de plasmón superficial de las mismas, podemos ver esto en la figura

14.  Wisam  et  al.  [112]  usando  extracto  de  hoja  de  menta  para

sintetizar nanopartículas de CuO observaron una absorción máxima a

260 nm en el espectro UV-Vis, un caso similar al de Dulta et al. [113]

usando una especie de planta (Bergenia ciliata).

Figura 14. Espectros de absorción óptica de nanopartículas de CuO.

2.5.6 Caracterización TEM de nanopartículas de CuO

La  morfología  y  el  tamaño  de  las  nanopartículas  de   CuO

sintetizadas se dilucidaron con la ayuda del microscopio electronico

de  transmisión  (TEM),  la  cual  se  muestra  en   la  figura  15,  esta

imagen  confirma  que  las  nanopartículas  de   CuO  tienen  forma

circular.  Tras  el  análisis  de  la  información  obtenida  de  TEM,  se

confirmó que el tamaño ordinario de las nanopartículas era de 25 a

15 nm. Este tipo de nanopartículas se aglomeran rápidamente por lo

que  para  tomar  esta  imagen  se  hicieron  diferentes  intentos
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encontrando con éxito una buena dispersión en un medio alcohólico y

ultrasonido.

Figura 15. TEM de una nanopartícula de CuO.
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2.6 Conclusiones

Las nanopartículas de óxido de cobre (CuO) se sintetizaron con

éxito directamente utilizando química verde, usando el desperdicio de

una fruta como la papaya (Carica papaya) de la cual se obtuvo un

extracto no tóxico y renovable, y utilizando mineral de mina como

origen de la sal dihidratada de cloruro de cobre (II) para su uso como

precursor. El porcentaje de cobre de casi el 5% mostrado por el ASS

es suficiente para formar sal dihidratada de cloruro de cobre (II) para

su uso posterior como precursor de las NPs. El análisis XRD indicó

que el  material  sintetizado es  CuO además que el  tamaño de las

nanopartículas de CuO es de un promedio de 20 nm.

El  análisis  UV-Visible  indicó  la  aparición de una absorbancia

máxima a  265  nm en  el  rango  comúnmente  establecido  para  las

nanopartículas de CuO sintetizadas por otros métodos verdes, aunque

a partir de diferentes sales.

El TEM mostró un tamaño de partícula de 25 ± 15 nm y la

morfología  de  las  NPs  fue  esférica,  lo  cual  es  consistente  con

investigaciones  similares  aunque  no  se  utilizó  la  combinación

mencionada en este trabajo, la materia prima es mineral de roca de

la  cual  obtuvimos  directamente  la  sal  de  cobre  y  de  allí  las

nanopartículas de óxido de cobre lo que hace que este proceso sea no

convencional, además de utilizar química verde un método biológico,

lo que hace que este proceso sea aún más novedoso porque el hecho

de  utilizar  la  química  verde  existe  la  ventaja  económica  en  la

fabricación directa de las nanopartículas a partir del mineral y no de

costosos reactivos químicos puros. 
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Capítulo 3: Síntesis de nanopartículas de SiO2

mediante un método biológico usando tequila

3.1 Introducción

El uso de nanopartículas en la industria ha ido en aumento en los

últimos años, por lo que se están buscando formas más amigables

para su síntesis. El método biológico, también conocido como química

verde,  permite la  formación de nanopartículas  a  partir  del  uso de

bacterias, hongos, plantas o sus extractos. Este tipo de síntesis es

una excelente alternativa a los métodos físicos y químicos, ya que es

amigable con el  medio ambiente y seguro para los investigadores.

Además,  las  nanopartículas  obtenidas  por  el  método  verde  son

comparables  en  términos  de  costos  a  otros  métodos  y  sus

características a  menudo superan las  expectativas en comparación

con otros métodos más convencionales.

Las aplicaciones de las nanopartículas existen en todo tipo de

ramas de la industria[114].  Las nanopartículas de dióxido de silicio

se  utilizan  principalmente  en  pinturas,  tóneres,  sensores  de

humedad, materiales ligeros estructurados, entre otros[115-118]. Por

lo que la síntesis de nanopartículas de  SiO2  se ha vuelto de vital

importancia en la industria, pero el uso de métodos tradicionales para

su síntesis además de ser costoso presenta un riesgo considerable

para el medio ambiente por el uso de TEOS[119].

En este trabajo, la síntesis de nanopartículas de dióxido de silicio

se llevó a cabo con el método verde. El tequila [120] se utilizó como

reductor,  surfactante  y  estabilizador  a  partir  de  una  solución  de

tetraacetato  de  silicio,  agua  desionizada,  acetona  e  hidróxido  de

sodio. 
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El tetraacetato de silicio se puede utilizar como precursor para el

método  de  síntesis  sol-gel,  ya  que  reacciona  en  contacto  con  el

etanol, produciendo gel de sílice y acetato de etilo [121]. El tequila

pasa por un proceso de fermentación durante el  cual  los azúcares

presentes se transforman en alcohol etílico y dióxido de carbono por

la acción de las levaduras [122]. Debido a los alcoholes más altos

presentes en el tequila, pueden considerarse como encapsuladores y

estabilizadores  amigables  con  el  medio  ambiente  de  las

nanopartículas de óxido de silicio,  ya que se obtienen a través de

procesos  naturales  que no son dañinos  para el  medio  ambiente y

socialmente responsables.

3.2 Hipótesis

Mediante  el  método  biológico  de síntesis,  que es  la  química

verde y a partir del uso del Tequila, un alcohol obtenido por quimica

verde  es  posible  formar  nanopartículas  de  SiO2 con  estructura

cristalina definida y un tamaño de partícula especifico.

3.3 Objetivo especifico

Preparar  y  caracterizar  nanopartículas  de  SiO2 utilizando  un

alcohol de origen verde como es el Tequila para la síntesis mediante

un método biológico.

68



3.4 Experimentación

Las nanopartículas se sintetizaron utilizando el método verde. Se

prepara una solución que contiene 6,7 gr de tetraacetato de silicio a

una concentración de 0,2M; El reactivo se diluyo primero en acetona

y después  se  agregó  agua desionizada para  constituir  el  volumen

final. A esta solución se agrega el mismo volumen (128.25 ml) de

hidróxido de sodio con una concentración de 0.4M, esta mezcla se

lleva  a  agitación  magnética  durante  20  minutos  y  más  tarde,  se

agrega hidróxido de potasio gota a gota (con una concentración de

2M), además se agrega tequila al doble del volumen de hidróxido de

potasio, ambas sustancias deben alternarse durante un período de al

menos 60 segundos.

Una vez añadidos todos los elementos necesarios, la mezcla se

deja bajo agitación magnética durante 1 hora y luego se deja reposar

durante un mínimo de 24 horas. Después del tiempo de descanso, la

muestra  se  lava,  por  centrifugación,  y  se  prepara  para  la

caracterización.
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3.5 Resultados

3.5.1 Análisis estructural

El  patrón  de difracción  de rayos  X  del  polvo  final  blanco   se

muestra en la Figura 16, este análisis de XRD permitió corroborar la

ausencia  de  cristalinidad  en  el  material  de  nano-SiO2 sintetizado

característico en este tipo de material, ya que no se observa ningún

pico  de  difracción  solo  una  banda  ancha  centrada  a  24  grados,

confirmando  su  naturaleza  amorfa,  como  se  muestra  en  la  carta

cristalográfica 00-029-0085 [123,124]

Figura 16. Patrón de difracción de rayos X de SiO2 amorfo.

Además de que la técnica permitió dilucidar la ausencia de picos

que indiquen la presencia de impurezas (residuos de precursores), lo

que indica que el proceso síntesis utilizado es adecuado. Sun et al

[125]  utilizaron  nano-SiO2 suministrado  por  Aladdin  Industrial

Corporation desde Shanghai, China. Estudiaron las propiedades de las

partículas de nano-SiO2 encontrando el pico de absorción entre 23

grados, muy similar a este trabajo, que muestra la síntesis de calidad

que se realiza mediante el uso de tequila para esto. 
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También  midieron  las  nanopartículas,  encontrando  un  tamaño

promedio de partículas de 5 ± 15 nm, en la síntesis de este trabajo

son de tamaños más grandes, tal vez por eso el pequeño cambio de

un grado de 23 a 24 grados en la difracción en este estudio.

3.5.2 Propiedades ópticas

Las nanopartículas de SiO2 tienen una característica de pico en el

rango de 200–300 nm [126]. En la Figura 17, el SiO2 exhibe una alta

transparencia óptica hasta la región UV con una pequeña banda de

absorción  que  alcanza  un  máximo  de  260  nm  debido  a  las

interacciones  π-π de  los  anillos  aromáticos.  En  diferentes  artículos

sobre  la  síntesis  de  nanopartículas  de  SiO2 [127]  se  muestra  un

pequeño  pico  en  el  rango  de  200  a  300  nm,  por  lo  que  esto

corresponde a la literatura consultada.

 

Figura 17. Espectros de absorción óptica de nanopartículas de SiO2.
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3.5.3 Propiedades morfológicas

Se realizó un estudio de TEM a el material que se muestra en la

Figura 18 se muestra que el nano-SiO2  tiene forma esférica, pero no

se dispersa bien un problema común con este tipo de material. Por

ejemplo, se puede aglomerar tanto como para alcanzar un tamaño de

900nm[128].  Además,  se  puede  ver  que  el  tamaño  promedio  de

partícula del nano-SiO2  fue de aproximadamente 20-30 nm. Aunque

el  tamaño de las  nanopartículas  de  SiO2  puede ser  tan  pequeño

como 3 nm [129] esto depende del uso de TEOS, aparte de ser un

reactivo que necesita mucho cuidado al ser manipulado para evitar

reacciones  con  el  ambiente  esto  también  afecta  al  momento  de

realizar la síntesis porque no se pueden sintetizar NPs de  SiO2  sin

tener  una  atmósfera  controlada  lo  que  limita  en  gran  medida  la

síntesis de los mismas.

Figura 18. TEM de nanopartículas de SiO2.
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También se pueden obtener tamaños pequeños como 8 nm sin el

uso de TEOS, pero se utiliza ácido clorhídrico [130], lo cual se busca

cambiar por un método más amigable para el medio ambiente, como

nuestro método usando tequila. Existe un método que combina etanol

con TEOS [131] que da tamaños similares de 80 a 90 nm, método

similar a este trabajo, pero cuando se usa orto silicato de tetraetilo

nuevamente,  tiene  los  mismos  inconvenientes  mencionados

anteriormente.

En el esquema 1, se muestra a grandes rangos cómo se realiza la

biogénesis utilizando etanol como ejemplo, para la reacción general

de nano-SiO2.

Esquema 1. Reacción general usando etanol un ejemplo para la biogénesis

de NPs de SiO2  por Tequila.

El mecanismo de formación de las nanopartículas de SiO2  es un

proceso complejo y se considera que incluye dos pasos principales:
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La generación de núcleos de  SiO2 y el posterior crecimiento de

cristales  de  SiO2,  los  complejos  de  silicio-hidroxilo  sirven  como

unidades  de  crecimiento  básicas  para  la  preparación  de

nanopartículas de SiO2. El acetato de silicio puede ser convertido en

ácido silícico Si(OH)4 por auto condensación en la formación de sílice

(nSiO2 •mH2O) en el coloide bajo solución alcalina [132]. Durante el

proceso, parte del Si(OH)4 condensado en el coloide se disuelve en

Si2+ y OH-. Cuando la concentración de Si2+ y OH- alcanza el grado de

sobresaturación de SiO2, se formarán núcleos de SiO2.

Más  de 175 constituyentes  se pueden encontrar  en  el  tequila

[133] y los constituyentes más comunes fueron 2-metil-1-butanol y

3-metil-1-butanol  con  un  nivel  relativo  de  77  %,  estos  son

nombrados  alcoholes  superiores,  encontrados  por  Warren-Vega  et

al[134].  usando  un  tequila  con  55  %   de  Alcohol   en  una

caracterización  química  del  proceso  de  maduración  del  tequila  y

encontró que los alcoholes superiores como el etanol actúan como

agente encapsulador  [135] y  es  un estabilizador común,  debido a

esta concentración estabilizadora relativamente alta, la presencia de

alcoholes  superiores  aumenta  significativamente  la  polaridad  del

material dándole propiedades específicas para ciertas aplicaciones.

Se observó que los disolventes afectaron significativamente las

propiedades del nano-SiO2  debido al cambio en solubilidad en agua.

La baja solubilidad aumenta el número de sitios de nucleación y el

Si2+ en  SiO2  puede interactuar  con  el  oxígeno  del  grupo  –OH en

alcohol  (3-metil-1-butanol)  y  puede  dificultar  el  crecimiento  de

cristales  de  SiO2.  Además,  los  alcoholes  más  altos  son  un  buen

dispersor  y  no  solo  podrían  aumentar  el  número  de  sitios  de

nucleación,  sino  que  también  reducen  la  tasa  de  crecimiento  del

grano.  
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3.6 Conclusiones

Las nanopartículas de SiO2 se sintetizaron con éxito a través de

un enfoque sustentables por química verde similar utilizando tequila

como  un  agente  eficaz  de  reducción/oxidación.  Se  estudió  la

estructura,  morfología  y  propiedades  de  absorción  óptica  de  las

nanopartículas  de  SiO2.  La  caracterización  de  sus  propiedades

estructurales por XRD y TEM muestra la formación de nanopartículas

de SiO2 amorfas puros con tamaño de partícula (20 ± 30 nm) menor

que el de la síntesis por TEOS.

El análisis UV-Visible también indicó la aparición de un pico de

absorbancia a 260 nm en el rango comúnmente establecido para las

nanopartículas de SiO2 (250 a 300 nm). En resumen, se demostró un

método por química verde y sustentable para la síntesis de SiO2-NPs

utilizando  Tequila,  que  se  centró  en  la  utilización  de  un  método

biológico novedoso. 

Aunque se puede considerar que es una técnica que requiere un

proceso elaborado se plantea su aplicación para eliminar colorantes

en soluciones acuosas.
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Capítulo 4: Síntesis y caracterización de

nanopartículas de SiO2  para su aplicación

como nano adsorbente

4.1 Nanopartículas de SiO2  como nano adsorbente

El dióxido de silicio (SiO2)  es un óxido metálico amorfo del cual

se pueden obtener nanopartículas que muestra buenas propiedades

físicas y químicas como tamaño ajustable (5 nm a más de 100 nm),

baja toxicidad, biocompatibilidad, buena área de superficie específica

(400-700 m2/g), estas propiedades las hacen atractivas y adecuadas

para  diversas  aplicaciones  en  biomedicina,  agricultura,  catálisis,

construcción,  tratamiento  de  aguas,  entre  otras[136]. Las

nanopartículas  de  sílice  se  han  investigado  en  el  campo  de  la

adsorción  debido  a  su  alta  capacidad  de  adsorción  y  superficie

modificables, además estas nanopartículas de sílice presentan grupos

funcionales  de  silanol  (Si-OH)  en  su  superficie  que  le  permite

interactúan con diferentes compuestos cuando está en una solución

como se puede ver en la figura 19.  

Figura 19. Grupos funcionales de silanol (Si-OH) en la superficie de

las nanopartículas de SiO2.
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El mecanismo de adsorción para los colorantes se plantea de la

siguiente  forma,  esta  se  debe  principalmente  a  la  complejación

superficial a través de interacciones electrostáticas entre colorantes

catiónicos y las nanopartículas cargadas negativamente (confirmada

por  mediciones  de  potencial  zeta).  Las  moléculas  de  colorante  se

ionizan en la superficie del adsorbente seguido de la estabilización de

estas cargas por grupos hidroxilo (OH) que facilitan el  proceso de

adsorción[137].

En  su  aplicación  como  nano  adsorbente  para  remover

colorantes,  sus  principales  ventajas  para  ser  usado  es  que  sus

dispersiones en agua y en varios medios biológicos son muy estables

además ha demostrado excelentes propiedades de adsorción con una

capacidad de adsorción (es la cantidad de adsorbato absorbida por el

adsorbente por unidad de masa (o volumen) del adsorbente), de 150-

200 mg/g y más del 95% de eliminación de diversos contaminantes

tóxicos del agua junto con la reutilización que es el uso para adsorber

y liberar  los  contaminantes  en un medio controlado para volver  a

usarlas nuevamente, durante más de 5 ciclos[138].

La forma más común de uso para eliminar contaminantes es

combinada con otros materiales para combinar propiedades y usarlas

en colorantes, como la combinación de SiO2 /TiO2  usando el método

de hidrólisis y calcinación de 600 C en una atmósfera de argón. Se

usaron  las  nanopartículas  de  SiO2 (11%)  para  modificar  las

nanopartículas de TiO2 y estas contribuyeron a un aumento en el área

de superficie específica y el volumen total de poros. Probándose con

el  azul  de  metileno,  demostrando que bajo  irradiación  ultravioleta

este degrado el 89%, y bajo irradiación visible del 35%[139].
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Una  interesante  aplicación  sería  el  formar  películas  de  SiO2

pero debido a su naturaleza no es viable, aunque su depósito sobre

alguna  película  podría  ser  viable  esta  opción.  Como  la  aplicación

destacable de usar las nanopartículas de  SiO2  como adsorbente de

uranio  en  forma  de  nano  mallas  de  sílice  de  área  superficial

específica[140].

4.2 Hipótesis

Mediante el método de síntesis química de sol-gel  es posible

formar nanopartículas de SiO2 con estructura cristalina definida y un

tamaño de partícula especifico que puede ser utilizadas   como nano

adsorbente para eliminar colorantes.

4.3 Objetivo

Preparar  y  caracterizar  nanopartículas  de  SiO2 utilizando  un

método de bajo costo y escalable para su aplicación para remover el

azul de metileno en un medio acuoso.
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4.4 Experimentación

4.4.1 Síntesis de nanopartículas de SiO2

Se diluyen 14 ml de Silicato de sodio (Na₂SiO₃) con 11 ml de

agua desionizada, se agrega 1 ml de HCl al 20% cada 2 min, hasta

obtener un pH de 7. El tiempo total de esta prueba fue de 34 min (se

agregaron 15 ml de HCl al 20%). El procedimiento se realiza en una

plancha con agitación magnética, debido a la tendencia del Na₂SiO₃ a

volverse gel al estar en contacto con el HCl, es necesario mantener la

sustancia en un recipiente de diámetro pequeño (3-5 cm). Esto con el

fin de que toda la muestra se mantenga en movimiento. Una vez libre

de cloro, se lleva al horno a secar por un mínimo de 18 horas a 90°C.

Finalmente, ya que está seco el material, se tritura con el mortero.

Una vez que se disolvió el reactivo, se agregó agua desionizada

nuevamente para obtener una solución final con un pH de 13, el pH

se redujo agregando HCl mientras se mezclaba la solución (la mezcla

debe hacerse en un recipiente con un diámetro pequeño de 3<d<5

cm) cada n (los intervalos de tiempo determinan el pH de la solución)

minutos hasta obtener el pH deseado.

4.4.2 Remoción del azul de metileno en agua

Para la aplicación de las nanopartículas de SiO2  para remover

el  azul  de  metileno,  se  hizo  una  solución  de  colorante  con  una

concentración de 10mg/L, de esta se usaron 50ml de las cuales se

hicieron  6  variantes  para  las  4  muestras:  pH2,  pH5,  pH7  y

Comerciales  (las  cuales  se  ven  en  la  figura  20),  las  primeras  3

variantes fueron en peso, usando 10,  20 y 30 miligramos  de las

nanopartículas de  SiO2  y las segundas en el  tiempo en el que se
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mantuvieron  en  agitación  las  nanopartículas  en  el  colorante,  esto

tiempos fueron 10, 30 y 60 minutos respectivamente.

Figura 20. Muestra de las nanopartículas SiO2 comerciales usadas en el

estudio para comparación con la sintetizadas.
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4.5 Resultados

4.5.1. Difracción de rayos X de las nanopartículas de SiO2

Este análisis se llevó a cabo utilizando la técnica de difracción de

rayos X por el método de polvos. La identificación de la fase o fases

se realizó mediante la comparación de los difracto gramas con los

patrones reportados en artículos donde se estudió el mismo tipo de

nanopartículas, se comparó la posición 2θ de los picos, así como la

relación de las intensidades, las mediciones se realizaron con rangos

de 10o a 40o.

 

Figura 21. Patrón de difracción de las muestras de SiO2 usadas en el

estudio.

Los espectros de la figura 21, son de las muestras de pH2, pH5,

pH7 y  las  comerciales  (COM),  las  cuales  tienen todas  las  mismas

condiciones, la única diferencia entre ellas fue el  pH final de cada

síntesis.
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El patrón de difracción demostró que las nanopartículas tienen

una  naturaleza  amorfa,  debido  a  que  tienen  gran  tendencia  a

aglomerarse,  Alavi  et  al.  En  2022[141]  usa  las  propiedades

antimicrobianas  de  las  nanopartículas  de  SiO2  para  limpieza  de

productos  sanguíneos  y  las  asocian  principalmente  con  su

funcionalización superficial, pero  menciona que la  aglomeración es

un  efecto  indeseable,   por  lo  que  es  común  que  se  reporte  su

aglomeración.

Debido a esto, está reportado para las nanopartículas de  SiO2

solo  la  presencia  de  una  reflexión  correspondiente  al  ángulo  de

difracción de 2θ = 23°[142]  , por lo que se observa que todas las

muestras consisten de SiO2, debido a que todas coinciden con el pico

mencionado  antes.  Mikhnenko  et  al.  En  2023[143]  estudió  una

estructura defectuosa del  NiO nano cristalino estabilizada por medio

de nanopartículas de  SiO2.  En su estudio de XRD,  en el  rango de

ángulo (20< 30), encontró lo que ellos llaman halo, menciona que es

debido al SiO2 amorfo. Aunque es pequeño en comparación con otros

patrones  de  materiales  distintos,  se  considera  prueba  de

identificación  del  SiO2  nano.  Además,  no  encontrando  mayor

intensidad  del  pico  de  difracción  en  comparación  con  la  muestra

comercial  para  el  caso  de  las  nanopartículas  comerciales,  se

determina que todas son nanopartículas de tamaño nanométrico.
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4.5.2 UV-Vis de las nanopartículas de SiO2

Se realizaron mediciones de absorbancia óptica en función de la

longitud de onda en un rango de 200 a 600 nm, a todas las muestras

utilizadas en el estudio. En la figura 22 se muestran las curvas del

espectro de absorbancia para la muestra de  SiO2  comercial,  pH2,

pH5 y Ph7

Figura 22. Mediciones de absorbancia óptica para las muestras de SiO2

comercial y variando el pH.

En estos espectros se puede observar un comportamiento muy

similar para todos los valores de las muestras, los cuales indican que

las nanopartículas del estudio tienen un alto valor de absorbancia en

la  región  de  200nm a  300nm,  además  es  indicio  que  el  material

muestra la naturaleza asociada con las nanopartículas de SiO2. Datos

que son similares al encontrado en 2022[144] por Eissa et al. al usar

el mismo tipo de nanopartículas  SiO2  para ver sus efectos sobre el

agua de riego,  suelo  y  mejoras  en  productividad,  usando química

verde las nanopartículas exhibieron un pico de absorción a 208 nm,

atribuible a la absorción característica de SiO2, caso idéntico a todas

las muestras caracterizadas.  
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4.5.3 UV-Vis de SiO2 para degradar el azul de metileno

En todas las mediciones se observó la degradación del azul de

metileno, solo se puede notar que unas nanopartículas son mejores

que otras y se hace una comparación con las comerciales para saber

la eficiencia en su uso para remover el colorante.

Muestra de SiO2  con pH2

 Figura 23. Mediciones de observancia para la muestra de pH2 con 30

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 23, se muestran los valores de absorbancia para las

muestras  pH2 con  tiempo de  agitación  de 30 minutos  para  los  3

diferentes  pesos  de  nanopartículas  de  SiO2,  se  puede  ver  que  la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

la muestra con 30mg es la que muestra más degradación.
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Muestras de SiO2 con pH5  

Figura 24. Mediciones de observancia para la muestra de pH5 con 10

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 24, se muestran los valores de absorbancia para la

muestras  pH5 con  tiempo de  agitación  de 10 minutos  para  los  3

diferentes pesos de nanopartículas  de  SiO2 ,  se puede ver  que la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

la muestra con 30mg es la que muestra con más degradación incluso

que las de pH2 pero en menor tiempo, otra diferencia con respecto  a

las  muestras  de  pH2,  las  muestra  de  10  y  20mg  tienen  un

desempeño  similar,  lo  que  indica  la  saturación  de  la  muestra  de

20mg.
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Figura 25. Mediciones de observancia para la muestra de pH5 con 30

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 25, se muestran los valores de absorbancia para las

muestras  pH5 con  tiempo de  agitación  de 30 minutos  para  los  3

diferentes  pesos  de  nanopartículas  de  SiO2,  se  puede  ver  que  la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

aunque ahora se ve una eficiencia similar para remover colorante de

las muestras con 20 y 30mg.
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Figura 26. Mediciones de observancia para la muestra de pH5 con 60

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 26, se muestran los valores de absorbancia para las

muestras  pH5 con  tiempo de  agitación  de 30 minutos  para  los  3

diferentes  pesos  de  nanopartículas  de  SiO2,  se  puede  ver  que  la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

aunque  en  esta  figura  se  ve  una  eficiencia  similar  para  remover

colorante de las muestras con 20 y 30mg, lo que demuestra máximo

de degradación para este tipo de nanopartículas con el pH5.
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Muestras de SiO2 comerciales

 Figura 27. Mediciones de observancia para la muestra de comercial

con 10 minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 27, se muestran los espectros  de absorbancia para

las muestras de  SiO2  comerciales  con tiempo de agitación de 10

minutos para los 3 diferentes pesos de nanopartículas, se puede ver

que  la  degradación  es  constante  al  aumentar  la  cantidad  de

nanopartículas,  la  muestra  con  30mg  es  la  que  muestra  más

degradación,  aunque  en  comparación  con  la  muestra  de  pH5  en

similares  condiciones,  son  más  eficientes  para  10  minutos  las

nanopartículas sintetizadas en este trabajo.
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Figura 28. Mediciones de observancia para la muestra de comercial con

30 minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 28, se muestran los espectros de absorbancia para

las muestras de  SiO2  comerciales  con tiempo de agitación de 30

minutos para los 3 diferentes pesos de nanopartículas, se puede ver

que  la  degradación  es  constante  al  aumentar  la  cantidad  de

nanopartículas,  la  muestra  con  30mg  es  la  que  muestra  más

degradación,  aunque  en  comparación  con  las  muestra  de  pH5 en

similares condiciones, las sintetizadas son más eficientes incluso las

que tienen menor contenido de nanopartículas que es la muestra que

tiene 20mg.
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Muestras de SiO2 con pH7

 Figura 29. Mediciones de observancia para la muestra de pH7 con 10

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 29, se muestran los espectros de absorbancia para

las muestras de SiO2 con pH7 con tiempo de agitación de 10 minutos

para los 3 diferentes pesos de nanopartículas, se puede ver que la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

la muestra con 30mg es la que muestra más degradación, aunque las

muestras de 10 y 20mg tiene el mismo desempeño lo que indica una

saturación para la muestra con 20 miligramos de peso.
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Figura 30. Mediciones de observancia para la muestra de pH7 con 30

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 30, se muestran los espectros de absorbancia para

las muestras de SiO2  con pH7 con tiempo de agitación de 30 minutos

para los 3 diferentes pesos de nanopartículas, se puede ver que la

degradación es constante al aumentar la cantidad de nanopartículas,

la muestra con 30mg es la que muestra más degradación, aunque las

muestras de 10 y 20mg tiene un gran desempeño lo que muestra un

gran rendimiento para este tipo de muestras con pH7.
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Figura 31. Mediciones de observancia para la muestra de pH7 con 60

minutos de agitación con 10, 20 y 30mg.

En la figura 31, se muestran los espectros de absorbancia para

las muestras de SiO2  con pH7 con tiempo de agitación de 60 minutos

para los 3 diferentes pesos de nanopartículas, las muestra con 10 y

20mg son las que muestra más degradación de todas las muestras,

es el mejor desempeño de todas las sintetizadas en este trabajo y

mucho mejor que las nanopartículas comerciales.
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4.5.4 Porcentaje de remoción de azul de metileno

En la tabla 3,  vemos el porcentaje de remoción de cada una de

las muestras para cada condición, usando la ecuación 2.

Tabla 3. Porcentaje de remoción de azul de metileno por muestra y peso de

nanopartículas de SiO2

Muestra/ Peso
NPs

10mg 20mg 30mg

pH2
10 min 55%
30 min 45%
60 min 67%

10 min 48%
30 min 66%
60 min 51%

10 min 51%
30 min 82%
60 min 83%

pH5
10 min 34%
30 min 38%
60 min 59%

10 min 64%
30 min 89%
60 min 93%

10 min 92%
30 min 95%
60 min 97%

pH7
10 min 63%
30 min 67%
60 min 80%

10 min 67%
30 min 81%
60 min 97%

10 min 85%
30 min 93%
60 min 97%

COM
10 min 38%
30 min 39%
60 min 46%

10 min 66%
30 min 70%
60 min 72%

10 min 77%
30 min 85%
60 min 89%

La  mejor  muestra  de  pH2  mostró  un  máximo  de  83%  de

remoción para el caso de mayor cantidad y mayor tiempo, la mejor

muestra de pH5 mostró un máximo de 97% de remoción para el caso

de mayor cantidad y mayor tiempo, pero hay que considerar que en

más de 5 muestras alcanzo más de 90% de remoción, incluso en una

muestra con solo 10 minutos de agitación.

La muestra de  SiO2  comercial mostró un máximo de 89% de

remoción  para  el  caso  de  mayor  cantidad  y  mayor  tiempo,  no

alcanzando el 90% en ninguno de los casos. 

Para  las  muestras  de  SiO2  de  pH7  muestran  los  mejores

resultados, aunque son 4 las que muestras más de 90% de remoción,
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son 2 con 97% de esta, y una con solo 20 miligramos alcanza el

97%,  mostrado  excelentes  resultados,  mucho  mejores  que  las

nanopartículas comerciales de SiO2 .

Figura 32. Mediciones de remoción de las nanopartículas SiO2

comerciales.

En la figura 32 se muestran las mediciones de remoción de las

nanopartículas  SiO2  comerciales,  se  muestras  un  comportamiento

muy  similar  tanto  para  las  variaciones  de  tiempo  y  pesos  en

nanopartículas, lo que se puede explicar por el control del tamaño

que se tiene al ser de origen industrial donde se usan equipos con

altos  estándar  de  control,  pero  aun así  no  alcanza  los  niveles  de

remoción al no alcanzar ni el 90% en ninguna de las variaciones.
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Figura 33. Mediciones de remoción de las nanopartículas SiO2  con

pH7.

En la figura 33 se muestran las mediciones de remoción de las

nanopartículas  SiO2  con  pH7,  en  10  miligramos  se  mostró  una

respuesta similar para los 3 tiempos, pero cuando fue de 20 y 30

miligramos se puede notar un aumento considerable en las muestras

de  60  minutos  resultado  que  se  puede  ver  en  la  tabla  3,  donde

muestra el 97%. Las eficiencias de eliminación de MB más alta fueron

para la muestra de pH5 y pH7 por ambos adsorbentes fueron del 97

%. Estos pueden explicarse sobre la base de que las de pH5 y pH7

tienen tamaños menores de partícula de las comerciales que tienen

80 nm como se puede ver en la imagen 19 y por lo mismo estas tiene

un área superficial más alta sobre todo en el caso de pH7, lo que

resultó en una mayor capacidad de adsorción y un mayor porcentaje

de eliminación de MB.
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4.6 Conclusiones

Se sintetizaron nanopartículas de SiO2 por el método de Sol-Gel

utilizando silicato de sodio (Na₂SiO₃) como disolventes.

El  análisis  por  DRX  realizado  a  las  nanopartículas  indica  la

presencia de la fase amorfa con el ángulo de difracción de 2θ = 23°

que es la característica principal asociada al SiO2.

Los  resultados  de la  caracterización por  espectroscopia  UV-Vis

muestran que las nanopartículas tienen un valor de absorbancia en la

región de 200nm a 300nm, lo que muestra que el material posee la

naturaleza asociada con las nanopartículas de SiO2.

Se  comprueba  por  medio  de  la  espectroscopia  UV-Vis  la

aplicación de las nanopartículas de SiO2 como  nano adsorbente para

eliminar colorantes, esto se vio reflejado con la remoción del azul de

metilo,  se encontró  que las  nanopartículas  con  mejor  desempeño,

fueron  las  que  se  sintetizaron  con  pH7  mostrado  un  97%  de

remoción,  en  comparación  con  89%  que  alcanzaron  las

nanopartículas comerciales.
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Anexo 1: Síntesis verde de nanopartículas

magnéticas de óxido de hierro utilizando

extractos acuosos de residuos de cáscara de

limón

Introducción

En los últimos años, las nanopartículas magnéticas de Fe3O4 han

ganado  un  creciente  interés  en  el  área  de  la  nanociencia  y  la

nanotecnología,  debido  a  sus  propiedades  fisicoquímicas  únicas,

tamaño de partícula y morfología, junto con esto, su baja toxicidad y

el hecho de que pueden ser toleradas por el cuerpo humano las hacen

especialmente adecuadas para una amplia gama de aplicaciones en

diversas áreas como la ingeniería,  medio ambiente, medicina, entre

otros, al tiempo que aumenta la demanda de dichas nanopartículas.

Por ejemplo, estudios de laboratorio han verificado que las partículas

de Fe3O4 forman una capa protectora de óxido que detiene el avance

de los ataques corrosivos sobre las estructuras metálicas [145,146].

A menudo se usan como agente de contraste en imágenes basadas

en  resonancia  magnética  nuclear  (RMN)  [147],  membrana  de

intercambio de protones [148] y sensores [149].

El  método  químico  más  común  para  obtener  nanopartículas

magnéticas  de  Fe3O4 es  la  coprecipitación  de  sales  de  hierro  en

presencia de KOH, NH3, HCl u otros productos químicos tóxicos para

el medio ambiente y la salud humana [150,151]. Por otro lado, para

obtener nanopartículas magemitas, es necesario hacer variaciones al

método  mencionado  o  hacer  una  segunda  oxidación  a  las

nanopartículas de magnetita [152-154].
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Este trabajo presenta una síntesis verde que nos permite obtener

nanopartículas  de  magnetita  Fe3O4 en  un  solo  paso  utilizando

extractos de limones de residuos de Citrus Aurontifolia Swingle [155].

La síntesis verde es una forma revolucionaria de enfocar las síntesis

químicas convencionales hacia algo más rentable y amigable para la

salud y el medio ambiente.

Hipótesis

Mediante un método biológico de síntesis y a partir de extractos

de  limones  de  residuos  de  Citrus  Aurontifolia  Swingle es  posible

formar nanopartículas  de magnetita  Fe3O4 con estructura  cristalina

definida.

Objetivo

Preparar  y  caracterizar  nanopartículas  de  magnetita  Fe3O4

usando  un  método  no  convencional  como  síntesis,  un  método

biológico, la química verde para la cual se usará extractos de limones

de residuos de Citrus Aurontifolia Swingle  para su obtención.
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Experimentación

Preparación de extracto de residuos de limón

Para preparar el extracto de limón, se tomaron los residuos de

cáscara de limón, se lavaron muy bien con agua desionizada y se

cortaron  en  trozos  pequeños.  Luego,  se  colocaron  en  un  vaso  de

precipitados con agua desionizada y se dejaron en la placa hasta que

la solución alcanzó un pH de 3. Finalmente, la solución se filtró para

eliminar  los  trozos  grandes  de  limón y  luego  se  centrifugó  varias

veces para eliminar las impurezas más pequeñas.

Síntesis verde de nanopartículas magnéticas

Se mezclaron  dos  soluciones  respectivamente  en  100  ml  de

agua desionizada, una de cloruro férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) y

la otra de cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl2.4H2O) en una relación

molar  2:1  respectivamente  en un matraz  con agitación constante.

Durante 20 minutos a diferentes temperaturas.

Luego, se agregaron 20 ml de extracto de limón y se dejaron

remover  durante  otros  20  minutos.  Finalmente,  se  agregó  una

solución de hidróxido de sodio (NaOH) lentamente hasta alcanzar un

pH de 12, todo el proceso se matuvo a una temperatura constate de

95 °C. El precipitado obtenido se separa magnéticamente y se lava

con agua desionizada, luego se seca durante la noche a 60 ° C.
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Resultados

Difracción de rayos X

El  análisis  estructural  de  Fe3O4 se  realizó  mediante  el

difractómetro PW3050/60 XPERT-3 por PANalytical equipado con una

fuente Cu Kα, una geometría de Bragg-Brentano en un piso, y con 2

pasos de 0.01 en el rango de 2 de 20°- 80°. Se analizaron muestras

de nanopartículas de magnetita en polvo. La Figura 34 muestra la

magnetita  obtenida,  las  reflexiones  son  consistentes  con  las

reportadas en el estándar JCPDS Magnetita No. 00-19-0629 [156]

Figura 34. Difractograma de nanopartículas de magnetita obtenidas por el

método de coprecipitación química y química verde.
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Microscopía TEM

El tamaño y la forma de las partículas se estudiaron mediante

microscopía TEM utilizando un microscopio Josel-2000 FXII de 200

keV. Las muestras de TEM se prepararon colocando una gota de una

suspensión de nanopartículas de magnetita en una rejilla de carbono

recubierta,  permitiendo que el  solvente se evaporara lentamente a

temperatura ambiente.

Esta  imagen  muestra  que  las  muestras  consisten  en

nanopartículas con tamaños inferiores a 10 nm. También se observan

aglomeraciones  de  partículas  y  esto  se  debe  a  su  naturaleza

superparamagnética.  En la Figura 35, se muestran imágenes de TEM

en una escala de 60 nm de las nanopartículas de magnetita, donde se

observa una distribución de tamaño muy estrecha y uniforme, con

una morfología romboédrica.

Figura 35. Imágenes de TEM de nanopartículas de magnetita obtenidas con

un aumento de 50 nm y 60 nm.
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Caracterización magnética

Las propiedades magnéticas de las partículas de magnetita a

escala nanométrica se midieron en un magnetómetro de una muestra

bajo una intensidad de campo magnético de 9 kOe a temperatura

ambiente.

La figura 36 muestra el ciclo de histéresis de las nanopartículas

de magnetita, se observa que el material tiene un comportamiento

típico de un superparamagnético, es decir, con cero coercitividades.

La magnetización de saturación para la magnetita fue de 50 emu/g.

El resultado muestra que el valor de Ms es menor que la magnetita a

granel Fe3O4 (93 emu/g).  Se han propuesto tres razones principales

para explicar las Ms más bajas de las nanopartículas que las de su

estado a granel de la siguiente manera: 1) la presencia de una capa

no magnética en la superficie de NPs (una capa magnética muerta),

2) distribución de cationes y 3) trastorno de espín superficial.

Figura 36. La curva magnética de nanopartículas sintetizadas.

102



Conclusiones

En  este  trabajo  se  sintetizaron  con  éxito  partículas  de

magnetita a escala nanométrica con tamaño promedio de 10 nm a 95

°C  con  propiedades  superparamagnéticas.  En  los  estudios

estructurales de nanopartículas de magnetita sintetizadas se encontró

que tienen cristalinidad romboédrica y ortorrómbica según TEM y XRD

respectivamente.

La  cristalinidad  de  las  nanopartículas  de  magnetita  con  una

distribución  de  tamaño  promedio  de  10  nm sintetizadas  a  95  °C

mostró una forma casi esférica y una cristalinidad romboédrica.

La  biosíntesis  se  llevó  a  cabo  en  un  solo  paso  mediante  el

método  de  coprecipitación  química  y  química  verde  utilizando

extractos de limón verde.

La formación de nanopartículas de Fe3O4 con cierta cristalinidad

fue un logro gracias al método verde de coprecipitación utilizado, que

permitió  la  inhibición  y  el  control  del  crecimiento,  así  como  la

estabilización de las nanopartículas de magnetita durante el proceso

de reacción.
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