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! Tomado del “I Foro Internacional de Nanotecnologia. Huancayo Perd, diciembre del 2016”.
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Introduccion

La Nanociencia es el estudio de los fendmenos y la manipulacion de materiales a escala
nanométrica y la nanotecnologia se define como el disefio, caracterizacion y aplicacion de
estructuras, dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma, el tamarfio y las
propiedades de la materia a escala nanométrica (G. M. Uribe, 2007). Asi estas dos disciplinas
emergentes tienen un elevado cardcter multidisciplinar con especial relevancia cientifica y
social.

Los antecedentes en el uso de la nanotecnologia fueron con fines artisticos y tenian un caracter
eminentemente empirico estas son el punto de partida actual para el desarrollo de
nanomateriales, como ejemplo citamos la famosa copa de Bronce de Lycurgus, que data del
siglo IV d. C. y que posee vidrio coloreado cuya propiedad es porque dispersa luz verde y
transmite luz roja, debido a que contiene nanoparticulas metalicas de unos 5 -50 nm gue son
una aleacion de plata y oro, (Barber, 2007).

El método de reduccién quimica es una de las mas frecuentes utilizado para la preparacion de
soluciones coloidales de metales. Consiste en la reduccion de una sal del metal mediante un
reductor quimico. La naturaleza del reductor determina en gran medida la forma, el tamafio y
las propiedades eléctricas de las particulas resultantes, por lo tanto, su eleccion dependera de la
aplicacion ulterior de las nanoparticulas obtenidas, (Sanchez — Cortez, 2004). Pero los coloides
producidos por el método quimico estdn generalmente contaminados con los subproductos
residuales tales como iones y agentes reductores Liang, C. et al., (2004), describen el método
de ablacion con laser para preparar nanoparticulas metalicas (MNPSs) en soluciones utilizando
el laser con pardmetros definidos Kabashin et al., (2003) describen las ventajas de este método
incluyen la relativa simplicidad del procedimiento y la ausencia de reactivos quimicos en la
preparacion final.

Actualmente, la técnica de Ablacion Laser Pulsada en Liquidos (PLAL) es ampliamente
utilizada para la generacion de nanoparticulas (NPs), debido a que no genera residuos toxicos
y ademas las superficies de las NPs se encuentran ligadas, lo cual permite la posterior
funcionalizacion con moléculas de interés particular para el investigador. La técnica PLAL, esta
ganando un creciente interés gracias a una serie de ventajas prometedoras, que incluyen: la
sostenibilidad ambiental, de facil montaje experimental, que se producen completamente libre
de contaminantes no deseados o reactivos de sintesis peligrosas y fueron estudiadas por
Amendola y Meneghetti (2013), Nikov et al., (2013), Dell’Aglio et al., (2015), que consiste
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basicamente en hacer incidir un laser de alta potencia de manera pulsada sobre una superficie
de un blanco s6lido, sumergido en un medio liquido, estos trabajos se complementan con los
desarrollados por, Elsayed et al., (2013) y Hisham et al., (2012), quienes afirman, por ejemplo,
que si la energia del pulso laser y el grado de focalizacion son los adecuados, la densidad de
energia depositada sobre el blanco puede ser lo suficiente para elevar la temperatura en varios
miles de grados centigrados y evaporar el metal del blanco hasta llevarlo al estado del plasma,
dicho plasma se propaga en direccion perpendicular a la superficie del blanco.

Este trabajo, estd principalmente motivado por nuestro interés en comprender, controlar,
reconfigurar la morfologia y conocer la respuesta plasménica de las NPs del oro y de la plata;
asi las nanoparticulas de oro (AuNPs) exhiben propiedades fisicas y quimicas, que son
intrinsecas a su tamafio nanométrico, una de las aplicaciones es en técnicas fototérmicas
activadas por laser pulsado (Bellucci, S., 2008), ademas las nanoparticulas de plata (AgNPs)
debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, se utilizan ampliamente en productos
antibacterianos y médicos, otro uso es en catalizadores y biosensores, (Liu, J. y Jiang, G.,
2015).

El Premio Nobel Richard Feynman (Figura 1), en su conferencia con vision de futuro There is
plenty of room at the bottom (Hay mucho espacio al fondo), inspir6 los conceptos para la
investigacion sobre la Nanotecnologia. Aunque el término Nanotecnologia no habia aparecido
aun en el horizonte, Feynman dijo: “What | want to talk about is the problem of manipulating
and controlling things on a small scale... What I have demonstrated is that there is room—that
you can decrease the size of things in a practical way... I will not discuss how we are going to
do it, but only what is possible in principle... We are not doing it simply because we haven't
yet gotten around to it” (De lo que quiero hablar es del problema de manipular y controlar
cosas a pequenia escala... Lo que he demostrado es que hay espacio que puedes reducir el
tamarnio de las cosas de una manera prdctica...No voy a discutir como vamos a hacerlo, solo
que es posible, en principio... No lo estamos haciendo simplemente porque aun no hemos
Ilegado a hacerlo). Cuatro decadas mas tarde los cientificos han aprendido que la manipulacién
de atomos, moléculas y agrupaciones sobre superficies es factible y que la nueva fisica
fundamental gobierna las propiedades de los nanoobjetos. Siguiendo la vision de Feynman
pueden emplearse atomos y moléculas como unidades de construccion para uniones de “abajo

hacia arriba” para la fabricacion de arquitecturas de dimensiones nanomeétricas.
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There is plenty of room at the bottom

“What I want to talk about is the problem of
manipulating and controlling things on a small scale...
What I have demonstrated is that there is room—that you
can decrease the size of things in a practical way ... I will
not discuss how we are going to do it, but only what is
possible in principle... We are not doing it simply
because we haven 't yet gotten around to it.”

Figura 1. Richard Feynman, Premio Nobel de Fisica en 1965.

Para estudiar los efectos de los parametros del laser en la sintesis de los coloides y la
caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas, tales como: tamafio, distribucién de tamafio,
concentracion y la morfologia, se utilizaron varias técnicas: fotoacustica (PA), espectroscopia
ultravioleta visible (UV-Vis), Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS; Atomic Absorption
Spectrometer), Dispersion Dinamica de la Luz, (DLS; Dynamic Light Scattering),y
Microscopia Electrénica de Transmision STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy).

El presente trabajo, estd organizada en 3 capitulos: Capitulo I. Nanoparticulas, Capitulo I1.
Técnicas de Caracterizacion y Capitulo 11l. Resultados, también se presentan las referencias

bibliogréficas y se adjuntan un apéndice y un anexo, respectivamente.
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CAPITULO |

Nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen como agregados aislados de a&tomos y que presentan interesantes
propiedades fisicas y quimicas que difieren considerablemente del metal en bulto del cual se
forman, (Friederici M., 2013). Estas nuevas propiedades dan lugar a nuevas aplicaciones en

diversas areas tecnologicas.

Las nanoparticulas metalicas han atraido la atencién de los cientificos desde la antigiiedad
debido a sus propiedades opticas Unicas dependientes de la forma y del tamafio de las mismas.
Las propiedades Opticas de las nanoparticula metélicas entre ellas de Ag, Au y Cu fueron
aprovechadas por los romanos en obras de arte decorativas tan antiguas como la copa de
Lycurgus (Barber, 2007) (Figura 1.1). Pero no fue hasta hace aproximadamente 100 afios
cuando se comenzé con la experimentacion de estas nanoestructuras, después de que Faraday
realizara el primer experimento en el que sintetizo coloides de oro puro por reduccion quimica

de una solucion de cloruro de oro, (Freestone, I. et al., 2007).

Desde hace dos décadas aproximadamente, ha ocurrido la imparable miniaturizacion de los
componentes electrénicos como predijo Moore, G. en el afio 1965, reportados en el articulo de
Mallick E. (2006) y en el libro de Nanociencias: La Revolucion Invisible de Joachim C. y
Plévert L. (2014). Por lo gue sin duda la nanotecnologia ha generado cambios notables en
ciencia y tecnologia a nivel mundial. Takeuchi, N. (2013), report6 sobre los sistemas de baja
dimensionalidad y que sus propiedades han atraido la atencién de los cientificos, debido a que
aparecen nuevos fendmenos fisicos interesantes, y que tienen aplicaciones en areas tan diversos

como las telecomunicaciones, la computacion cuantica y la electronica.

Figura 1.1. Copa romana de Lycurgus. El color verde es cuando la fuente esta dentro de la copa y

color rojo cuando se ilumina desde afuera, se debe a la presencia de AuNPs y AgNPs (Barber, 2007).
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Propiedades de las nanoparticulas metalicas.

Cuando las dimensiones de los materiales se reducen hasta la escala nanométrica, aparecen dos
fendmenos importantes, (Bréchignac, C. et al., 2008):

Alta relacion superficie/volumen

El numero de &tomos que contiene la nanoparticula en su superficie es mayor en comparacion
con el nimero de 4&tomos en el interior de la misma. Esta propiedad hace que sean mucho mas
reactivas lo que hace que tiendan a agregarse unas con otras para disminuir su energia
superficial. A la hora de trabajar con nanoparticulas es importante contar con métodos que
disminuyan este efecto como puede ser la funcionalizacion.

Confinamiento cuantico.

Se produce un incremento en el espaciado entre los niveles de energia electronicos al disminuir
el tamafio de la particula. Al reducirse el espacio para el movimiento de los electrones, sus
propiedades electronicas cambian drasticamente dando lugar a nuevas aplicaciones de gran
interes.

De acuerdo con la Teoria de Bandas (El Sayed, M. 2001) en el oro en estado masivo, los
electrones que se encuentran en la banda de conduccion estan altamente deslocalizados (no
confinados), debido a que los niveles energéticos estan muy proximos entre si, dotando a estos
electrones de la capacidad de absorber radiacion electromagnética en multitud de rangos de
energia. Sin embargo, esta propiedad cambia cuando se reduce el tamafio de particula hasta la
escala nanomeétrica, debido a que los electrones superficiales sufren un confinamiento cuantico
(Figura 1.2). Este efecto ocurre cuando la longitud de onda asociada a estos electrones es del
mismo orden que el tamafio de la particula (longitud de onda de De Broglie), ya que, en este
punto, las particulas se comportan como cajas de potencial cuénticas, donde los electrones
guedan atrapados.

El cambio en las propiedades fisicas de los materiales al reducir su tamafio se puede explicar
mediante el estudio de los niveles electrénicos de una particula. Por lo tanto, la estructura de
bandas que refleja la situacion del material masivo, cambia hacia un conjunto de estados
discretos al disminuir drasticamente las dimensiones de las particulas, como se ilustra en la
Figura 1.2. El hecho de que la estructura de bandas inicial se modifique conlleva a profundas
modificaciones el en aquellas propiedades fisicas que dependen de los electrones, como son las

propiedades Opticas, magnéticas o de conduccion.
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La longitud de onda y la intensidad del plasmon de superficie (SPR, “Surface Plasmon
Resonance”) dependen del material, forma y tamafio de las NPs, asi como de la distancia
relativa entre ellas y de las propiedades opticas del medio que las rodea (Inasawa y Yamaguchi,
2005). Metales como el Au, Ag, Cu y los metales alcalinos, se caracterizan por una SPR en la
region visible del espectro electromagnético. Por el contrario, los metales de transicion se
caracterizan en general por una SPR en el ultravioleta (UV).
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Figura 1.2. Representacion esquematica del fendmeno de confinamiento cuéntico.
(Echevarria, 2015).

La consecuencia directa de la disminucién del tamafio de particula, es un aumento del salto
energético “gap” entre estados energéticos consecutivos hasta un tamarfio critico, donde los
niveles energéticos toman valores discretos. En resumen, cuanto menor es el espacio en el que
esta permitido el movimiento de los electrones, mas grande es la separacién energética entre
las energias permitidas de los diferentes tipos de movimiento debido al confinamiento cuéntico,
(Daniel, M. C., Astruc, 2004)

Propiedades Opticas.
Las nanoparticulas de metales nobles, se caracterizan por la SPR, causante de las propiedades
Opticas y fototérmicas (Bréchignac, C., 2008). La SPR consiste en una oscilacién colectiva de

los electrones de conduccion dentro de las nanoparticulas cuando éstas son excitadas con luz
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(radiacion electromagnética). La naturaleza de la banda SPR se puede explicar con base en la
teoria de Mie, (Mie, G. 1908).

Cuando una nanoparticula metalica es expuesta a la luz, el campo electromagnético alternante
de la luz incidente interacciona con la particula e induce una oscilacién colectiva de los
electrones libres del metal (electrones de la banda de conduccion) lo que se traduce en la
absorcion de radiacion electromagnética por parte de las nanoparticulas (Cruz, 2012).

La oscilacion de los electrones origina una distribucion de carga en las nanoparticulas, lo cual
ocasiona una fuerza restauradora.

En el caso de nanoparticulas esféricas menores a 10 nm, la oscilacion dipolar esté en resonancia
con la radiacion incidente a una frecuencia especifica que depende del tamafio de las
nanoparticulas y del medio que las rodea (Figura 1.3). La longitud de onda o color a la que se

obtiene dicha resonancia se la conoce como resonancia plasmonica (Cao, 2004).

Campo
eléctrico

Esfera
metalica . . .

Figura 1.3. Esquema del desplazamiento de carga electrénica en una nanoparticula
esférica metalica en respuesta a una onda incidente, con el campo eléctrico polarizado.
Adaptado de Lu X. (2009).

El campo eléctrico de la radiacién electromagnética induce la formacion de un dipolo en la
nanoparticula creandose una fuerza restauradora en la nanoparticula que intenta compensar ese
efecto, resultando en fendbmeno de resonancia a una longitud de onda que les confiere el color
caracteristico a las disoluciones coloidales de nanoparticulas de metales nobles, descritos
ampliamente por Wang, Y. et al., (2011). Por otro lado, Miramontes, O. y Volke, K. (2013)
reportaron que la respuesta optica de las nanoparticulas metalicas se debe al fuerte acoplamiento
de la luz con los electrones libres de las mismas a traves de los plasmones de superficie, estas
resultan del desplazamiento de los electrones libres del metal que oscilan colectivamente y

crean una densidad de carga superficial temporal.
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Para el caso de NPs metélicas esféricas la resonancia del plasmon superficial localizado (LSPR)
origina un maximo de absorbancia en la region visible del espectro de absorcién. Asi se tiene
(para el caso de NPs obtenidas por la técnica PLAL alrededor de 400 nm para las AgNPs
reportado por Mafuneé F. et al., (2000), alrededor de 520 nm para las AuNPs reportado por Iman
etal., (2012) y alrededor de 620 nm para las NPs de cobre segiin Muniz-Miranda et al., (2013);
también se puede obtener informacion adicional en Amendola, y Meneghetti, (2009-b).

Para algunos metales como el cobre, oro o plata, la frecuencia de resonancia del plasmon
aparece en el rango visible y ésta es la razon por la que las disoluciones coloidales de estos
metales muestran espectaculares e intensos colores. En el caso de las AuNPs estudiadas en esta
tesis, éstas muestran una SPR en torno a 521 nm mientras que las AgNPs estan ubicadas

alrededor de 405 nm, ambas se encuentran en la region visible.

Sintesis de nanoparticulas metélicas

Roucoux, A, et al., (2002) y Zanella, R. (2012), reportaron indistintamente sobre dos métodos
generales para sintetizar nanoparticulas metalicas, estas son; top down (métodos fisicos:
division mecanica) y bottom up (métodos quimicos: nucleacién y crecimiento de atomos). En

la fabricacion de nanomateriales se pueden distinguir dos métodos (Figura 1.4):

e Las técnicas bottom-up (de abajo a arriba) que consisten en el ensamblaje de atomos y
moléculas individuales para dar nanoestructuras de mayor tamafio. Generalmente se refiere
a la obtencién de nanoparticulas por el método quimico, una de las técnicas es sintesis
quimica.

e Las técnicas top-down (de arriba abajo), consisten en la descomposicién de grandes piezas
de material para generar a partir de ellas las nanoestructuras requeridas. Este es el caso de
la técnica PLAL.
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1 np}"""""“- 10 nm 100 nm 1pm
[ 1 L 1 1 1

T
NanoEs'cala__,_
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Figura 1.4. Técnicas de sintesis de nanomateriales. Adaptado de Roucoux, A., et al.,
(2002).

FONDO EDITORIAL

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE TAYACAJA DANIEL HERNANDEZ MORILLO 18



En realidad, la técnica PLAL tiene un poco de top-down y botton-up. Pero puede ser
controversial ya que depende del autor al que se haga mencion. Aqui se propone que tiene de
las dos, porque se empezd de un bulto y a veces se extraen particulas grandes como
micromeétricas, pero también tiene botton-up porgue en el plasma que se formo como efecto de
la ablacion se encuentra atomos e iones. Estos atomos e iones interactdan y se para formar
ndcleos, la nucleacion continua y forma nanoparticulas.

Se han desarrollado una gran variedad de métodos para sintetizar nanoparticulas metalicas de
distintas morfologias, de los cuales los mas habituales son los métodos bottom-up. Estos

métodos, de manera general son el método fisico, y el método quimico.

Método fisico

La formacion de nanoparticulas mediante métodos fisicos consta de varias etapas: la
vaporizacion por diversas técnicas de un sustrato, la condensacion de los &tomos para formar el
nacleo inicial, el crecimiento del nucleo por la adiccion de mas atomos y la coalescencia. Entre
los métodos fisicos se encuentran la ablacion laser, en nuestro trabajo utilizamos la técnica
PLAL, cuya informacion se detalle en el Capitulo Il, del presente trabajo.

Método quimico

Estos comienzan con la reduccién de los compuestos metélicos mediante diferentes técnicas
(radiacion, agentes reductores, termolisis o electro-reduccion). Dentro de ellos el mas destacado
y empleado se basa en la reduccion quimica de sales metalicas en solucién. La reduccién
quimica de sales de metales de transicion en presencia de moléculas estabilizadoras es el
método quimico mas popular para la preparacion de nanoparticulas metalicas. Para llevarlo a
cabo es necesario el empleo de un precursor metélico, un agente reductor y un agente
estabilizante. El método de reduccion quimica mas extendido es la sintesis coloidal, ésta técnica
consiste en la reduccién de iones metalicos a &tomos cerovalente que inmediatamente actGan
como centros de nucleacion para dar lugar a la formacion de clusters (aglomeracién de atomos
metalicos) que contintan creciendo a medida que se siguen agregando mas atomos.

Lo que se busca es conseguir un mejor control del tamafio y forma para asi obtener un conjunto
de particulas monodispersas, con forma o morfologias idénticas, igual composicion quimica,
igual estructura cristalina y ausencia de fendmenos de agregacion de manera que presenten una

propiedad determinada (Monge, M., 2014).
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Nucleacion: En esta etapa dos 0 més atomos interaccionan y se unen para formar un cimulo.
El nucleo critico es el tamafio més pequefio del cimulo que es estable para las condiciones
experimentales en que se realiza la sintesis de nanoparticulas.
Para Amendola y Meneghetti, (2013), se pueden distinguir tres fases:
a. Condensacion de la nucleacion alrededor de las semillas ionicas en el plasma inicial
fuertemente acoplado y confinado por el ambiente liquido. Este proceso conduce a la
formacion de embriones en fase liquida de pocos atomos, el sistema es conocido como
"plasma brumoso"” (Coppins, 2010).
b. Crecimiento de la gota mediada por el medio de plasma circundante.
c. Cristalizacién de la gota que pasa a través del limite de la burbuja de cavitacion.
La nucleacion y crecimiento de la nanoparticula se puede describir a través de un enfoque
termodinamico (teoria clasica de la nucleacidn) o por un enfoque cinético (Debenedetti, 1996).
El primero supone que los embriones estan en equilibrio para calcular los coeficientes de
condensacion y evaporacion y que se comportan como material a granel (Aproximacion de la
capilaridad), mientras que el segundo enfoque es mas riguroso y es basado en los primeros
principios.
El tamafio y la forma de las nanoparticulas obtenidas depende de las velocidades relativas de
cada una de estas etapas, que pueden ser controladas a través de la modificacion de los
pardmetros de reaccion (concentracion, temperatura, pH, poder reductor, etc.).
La Nanotecnologia es un campo en rapida expansion que abarca el desarrollo de materiales
hechos por el hombre con tamafios en el rango citado. Esta dimensién sobrepasa ampliamente
la de las moléculas organicas estandar, pero es de rango mas bajo que muchas proteinas y
macromoléculas bioldgicas. Tales construcciones deben tener propiedades y funciones nuevas
debido a su pequefio tamafio. Por ejemplo, los nanotubos de carbono y las nanoconchas de oro,
dos tipos diferentes de materiales, tienen propiedades fisicas diferentes del carbono o del oro a
macroescala. Otros ejemplos de nanotecnologia incluyen dendrimeros, liposomas y quantum
dots semiconductores. Por otro lado, particulas como DNA, bacteriofagos y anticuerpos
monoclonales (mAb) pueden tener dimensiones nanométricas pero no deben ser considerados
estrictamente ejemplos de nanotecnologia.
Actualmente no existe un consenso sobre la definicion de nanotecnologia, sin embargo, una de

las mas ampliamente utilizadas es la adoptada por la Royal Society and the Royal Academy of
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Engineering (2004), la cual la define como el disefio, caracterizacién, produccién y aplicacion
de estructuras, dispositivos y sistemas controlando el tamafio y la forma a escala nanométrica.
Conceptos basicos de nanotecnologia.

La nanotecnologia envuelve la manipulacién de material en una escala cercana a lo atomico
para producir nuevas estructuras, artefactos, y materiales. Las nanoparticulas son particulas con
una dimensién en el rango de 1-100 nm (Morose 2010). Por lo tanto las nanoparticulas pueden
ser transportadas efectivamente por el flujo de agua subterranea (Zhang 2003). Los atomos y
los enlaces quimicos tienen tamafos en el rango de unas decenas de un nandémetro, las
estructuras mas pequefias tienen dimensiones de unos pocos nanémetros (Chaturvedi 2012).
Esto es porque tan pronto unos cuantos atomos estdn cercanos unos a otros, la estructura
resultante es de unos pocos nandémetros en tamafio. Existen dos enfoques que se usan en
nanotecnologia. La construccidon (cuesta arriba o ‘‘bottom-up’’) donde los materiales y
artefactos se construyen a partir de componentes moleculares que se ensamblan quimicamente
por los principios de reconocimiento molecular (germinacion, micela reversa, interaccion
enzima-sustrato y principios biomiméticos). La destruccion (cuesta abajo o “‘top-down’’), los
nano-objetos son construidos a partir de entidades mas grandes sin control del nivel atdbmico
(nano-litografia, grabado quimico, etc.). Las nanoparticulas se forman como resultado de
sobresaturacion de fases solubles cuando ocurre un cambio de solubilidad (Simeonidis et al.
2016). La ciencia de interfases y coloides ha tenido un gran desarrollo, dando lugar al
surgimiento de varios materiales los cuales pueden ser usados en nanotecnologia, entre los que
estan nanotubos de carbono y otros fullerenos, varios metales, 6xidos metalicos, nanotubos y
dendrimeros. Las propiedades de los nanomateriales pueden ser consistentemente diferentes,
comparados a las que exhiben en escala macroscépica, debido a la mayor area de superficie, a
la proporcion de volumen y a los efectos cuanticos. Estos factores pueden cambiar la
reactividad, las propiedades cataliticas, la fuerza mecanica y las caracteristicas eléctricas
(Chaturvedi et al. 2012). Por lo tanto, sustancias opacas se convierten en transparentes (cobre);
materiales estables se convierten en combustibles (aluminio), solidos se convierten en liquido
a temperatura ambiente, y aumentan su actividad catalitica (oro) y aislantes se convierten en
conductores (silicona). Las nuevas propiedades de los nanomateriales prometen proveer nueva
tecnologia y la nanotecnologia, ya esta siendo usada en cientos de productos en varias
industrias, con un crecimiento bastante rapido expandiendo el mercado (Morose 2010).
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Nanotecnologia una alternativa para el tratamiento de aguas residuales: Avances,
Ventajas y Desventajas.

En los ultimos afios la nanotecnologia emerge como una interesante alternativa para el disefio
de sistemas para el tratamiento de aguas. El pequefio tamafio de las nanoparticulas y las
caracteristicas de los nanomateriales hacen que el potencial de la nanotecnologia en este campo
sea enorme. No obstante se deben considerar ademas las limitantes del uso de esta tecnologia,
ya que si bien existen estudios toxicoldgicos el verdadero efecto en humanos, fauna y flora aiun
no ha sido estudiado a profundidad. El presente articulo de revision introduce al lector a conocer
la importancia de la nanotecnologia en el cuidado al medio ambiente, brinda los conceptos
basicos de nanociencia, nanotecnologia, como las nanoparticulas pueden ser usadas
efectivamente en el tratamiento de aguas residuales, remarcando su utilidad en sistemas de
desalinizacion. Posteriormente se describen propiedades de los nanomateriales utilizados para
desinfeccion de aguas, en el desarrollo de sistemas de filtracion por membrana describiendo las
caracteristicas de las mismas, también se describe el uso de nanoparticulas en sistemas de
catalisis y nanocatalisis y su uso en procesos oxidativos avanzados. Se brinda un panorama del
uso de la nanotecnologia en tratamiento de aguas residuales a nivel mundial y cual las ventajas
y desventajas de los mismos. Finalmente se revisan brevemente los efectos dafiinos de las

nanoparticulas y nanomateriales en ecosistemas acuaticos.

Nanomateriales para desinfeccion de agua.

De acuerdo a L. et al. (2008), varios nanomateriales (naturales y fabricados) han mostrado tener
fuertes propiedades antimicrobianas incluyendo: quitosano, nanoparticulas de plata (nAg),
TiO2 fotocatalitico, fulerol, nanoparticulas de fullerenos acuosos (nC60), nanotubos de carbono
(CNT). Ya que, estos nanomateriales antimicrobianos no son fuertes oxidantes y son
relativamente inertes en agua, no se espera que produzcan una desinfeccion dafiina por sus co-
productos. Por lo tanto, tienen el potencial de reemplazar o potenciar los métodos de
desinfeccion convencionales, si son incorporados apropiadamente en los procesos de
tratamiento convencional, y en tratamientos descentralizados de puntos de uso y reusé de
sistemas. Hay varios mecanismos propuestos, aunque en la mayoria de los casos su accion
efectiva esta aun investigandose. La accion de las nanoparticulas fotocataliticas usualmente
incluye la produccion de radicales oxidrilo, mientras que otros materiales parecen provocar

dafios directos a la membrana celular y/o interferencia con los procesos metabolicos. Las
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principales limitaciones identificadas para la aplicacion de estos nanomateriales en agua y
desinfeccion de aguas residuales son:
i) La recuperacion del catalizador es dificil
i) No existe remanentes de accion antimicrobiana en el agua. Aplicaciones prometedoras
de nanomateriales para la desinfeccion de agua son desarrolladas para soporte del
catalizador en filtros, proveyendo de una filtracion que se autolimpia que puede ser

usada en aplicaciones de punto de uso.
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METODO FiSICO PARA PRODUCIR NANOPARTICULAS METALICAS

Ablacion laser

Se entiende por ablacién laser al proceso en que el laser arranca o vaporiza material de la
superficie de un objeto sélido al incidir sobre él. Cuando el laser incide sobre un blanco sélido
la materia sale de la superficie en forma de un chorro de gas, a menudo incandescente, que se

Ilama pluma de ablacion por su forma ovalada, (Figura 1.5).

La ablacion puede proceder fototérmicamente, donde la energia del fotdn es usada para calentar
la superficie. La ablacion fototérmica ocurre en la region visible e infrarroja del espectro,
mientras que la ablacion fotoquimica, la cual solamente ocurre con materiales enlazados
covalentemente, es mas probable de ocurrir en el ultravioleta, particularmente en el ultravioleta

lejano, (Fiorucci, 2015).

Material
fundido

Material
redepositado

Expulsion del
liguido

Sustrato

Figura 1.5. Esquema de los mecanismos principales de la ablacion fototérmicas.
Adaptado de Fiorucci, (2015).

Ablacién Laser Pulsada en medios Liquidos (PLAL).

La ablacion con laser fue descubierta en 1962 cuando Brech F. y Cruz L., observaron que los
pulsos laser intensos dafian los componentes Opticos y se evaporan los materiales solidos
(Brech, F. y Cross, L. 1962). Una nueva aplicacion para la ablacion con l&ser se descubrio en
1992, cuando Ogale y colaboradores observaron que la ablacion de materiales sumergidos en
liquidos produce nanoparticulas, (Ogale, S., et al., 1992). Desde entonces la investigacion en el

campo de la PLAL esta progresando rapidamente y los mecanismos que afectan a la formacion
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de nanoparticulas se entienden cada vez mejor. EI método PLAL ha demostrado ser capaz de
producir NPs estables de alta pureza, dando al método una ventaja sobre las particulas
producidas quimicamente que a menudo contienen pequefias cantidades de productos quimicos
de residuos. En parte debido a su pureza, las NPs producidas con PLAL son muy adecuados
para funcionalizacion adicional y se pueden incorporar facilmente dentro de, por ejemplo,
polimeros, (Salminen, T., 2013).

Los primeros reportes del uso de pulsos de radiacion laser para remover o “inducir el
rompimiento Optico en el material” de un blanco s6lido o liquido aparecieron a principios de
los 60’s, (Ashfold, et al., 2004). Amendola y Meneghetti, (2009-a), reportaron, que para llevar
a cabo la sintesis de las Nps se requiere basicamente pulsos de luz laser, un blanco y un solvente.
La radiacion laser es enfocada con la finalidad de lograr valores de fluencia (energia por unidad
de &rea) por encima del umbral de ablacién, que permitan la extraccion del material de un blanco
solido sumergido en un medio liquido. En la técnica de ablacion laser en medios liquidos, se
consideran dos grupos de parametros: (a) parametros de material (blanco y solvente) y (b)
parametros del laser (energia, longitud de onda, tiempo de ablacion, razon de repeticion, tiempo
de duracion del pulso y area de ablacién). Por lo que la técnica PLAL, estd ganando un creciente
interés gracias a una serie de ventajas prometedoras, que incluyen: la sostenibilidad ambiental,
de facil montaje experimental (que no requiere condiciones extremas del ambiente de sintesis),
nanoparticulas estables, que se producen completamente libre de contaminantes no deseados o

reactivos de sintesis peligrosas.

Las investigaciones en nanomateriales se han llevado a lo largo de los Gltimos decenios, pero
los investigadores todavia se enfrentan un reto fundamental: cobmo controlar el tamafio y la
forma de los nanomateriales, al respecto, Liu P. et al., (2010) reportaron la evolucion de PLAL
para la sintesis y la fabricacion de nuevos nanoestructuras con formas y fases meta estables.
Tsuji, T. et al., (2012), mencionan que durante la sintesis de nanoparticulas por ablacion laser
en medios liquidos se presentan varios mecanismos: la extraccion del material, la formacion
del plasma, la formacion de las ondas de choque y la evolucidon de la burbuja de cavitacion. El
estudio de estos procesos fisicos ha permitido a los autores antes citados plantear hipotesis
relacionadas con la formacion de las nanoparticulas. Para Dell’ Aglio, M. et al., (2015); cuando
un blanco metalico es irradiado con un pulso laser con densidad de potencia suficiente puede
ocurrir la extraccion del material. Esto ocurre para densidades de potencia superiores a 0.1

GWcm2, este proceso se lleva acabo cuando parte de la energia del pulso del laser es absorbida
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por los electrones libres del metal. La energia ganada por los electrones conlleva basicamente
a la termalizacion del subsistema electrénico y a la transferencia de energia hacia la red
cristalina, mencionan Chichkov, B. et al., (1996), estos procesos pueden ocurrir en intervalos
de tiempo del orden de picosegundos. El tiempo de enfriamiento del subsistema electrénico, el
tiempo de calentamiento de la red cristalina y la duracion del pulso del laser definen los
mecanismos de extraccion del material. Chichkov, B. et al., (1996), continla explicando que
para el caso de ablacion laser utilizando pulsos de nanosegundos, la duracion del pulso del laser
es mucho mayor en comparacion con el tiempo de calentamiento del subsistema de la red
cristalina y del tiempo de enfriamiento del subsistema electronico; por ello en este tipo de
ablacion, la energia absorbida por el blanco ocasiona la fundicion y posterior evaporacion de
material. Dell’Aglio, M. et al., (2015), describen entre otros aspectos, la vaporizacion del
material ocasiona una presion de retroceso que favorece la expulsion del material fundido. El
material extraido continda interactuando con el pulso de laser. Especificamente los electrones
presentes en este material extraido contindan absorbiendo la radiacién incidente debido al
Bremsstrahlung inverso. Esto provoca elevadas temperaturas, altas presiones y alto grado de
ionizacion del material extraido. Para De Giacomo et al., (2013) estos fendmenos dan lugar a
la formacién del plasma, el cual se expande a rapidez supersonica. Amendola y Meneghetti,
(2013) describen que la expansion supersonica del plasma da lugar a la formacion de ondas de
chogue que se propagan hacia el liquido y hacia el blanco. Las ondas de choque que se propagan
en el liquido tienen una rapidez ligeramente mayor a la rapidez del sonido en el liquido. Las
velocidades supersonicas de las ondas de choque decaen exponencialmente, segln las
condiciones experimentales. Yang, G. W. (2007), considera que la onda de choque generada
debido a la expansion supersénica del plasma ocasiona un aumento en la presiéon del mismo. A
este incremento de presion se le asigna el nombre de presion inducida por el plasma. Asi mismo
se menciona gue este aumento de presion origina un aumento en la temperatura del plasma, por
ello se considera que la onda de choque y el confinamiento del plasma son los “responsables”
de que la ablacion de blancos sumergidos de lugar a mayores valores de temperatura y presion
en comparacion con la ablacion de blancos no sumergidos. Las temperaturas y presiones que
alcanzan este tipo de plasma pueden ser superiores a 1000 Ky de 1 - 10 GPa, respectivamente.
Estos altos valores de temperatura y presion en la interface blanco-plasma dan lugar a una
mayor extraccion de material y por tanto otro aspecto a resaltar es la alta densidad de las

especies (atomos e iones) (Valverde, 2015).

FONDO EDITORIAL

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE TAYACAJA DANIEL HERNANDEZ MORILLO 26



El material eyectado puede incluir &tomos neutros, moléculas, iones positivos y negativos,
clusters y electrones. Los plasmas generados pueden alcanzar temperaturas de miles de grados.
Siendo un problema multidisciplinario, el mecanismo de ablacion laser sigue siendo estudiado
y debatido en la actualidad, en la Figura 1.6, se observa los efectos de la absorcion cuando un

laser de alta potencia interacciona con un blanco metélico.

Yang G. (2012), reportaron la importancia relativa de diversos parametros experimentales sobre
las propiedades de las nanoparticulas, estas son: longitud de onda de laser, la tasa de repeticion
y la duracidn del pulso. Las nanoparticulas son expulsadas desde el objetivo sélido a cada pulso
siempre que la energia del laser es suficiente para fundir la misma. Por lo tanto, cuanto mayor

es la tasa de repeticidn de pulsos de laser, mayor es la tasa de generacidn de nanoparticulas.

El proceso de ablacion de sélidos es extremadamente complejo; dicho proceso depende de
numerosos parametros que estan interrelacionados. ldealmente, cada pulso laser deberia
arrancar una cantidad reproducible de muestra y la relacién entre la profundidad del crater y el
naumero de pulsos deberia ser lineal. Sin embargo, en la préactica, la velocidad de ablacién real
depende del material y de diversos parametros criticos, tales como: tipo de laser, irradiacion,
relacion didmetro/profundidad del spot y fenémenos de fraccionamiento, los cuales modifican

la morfologia del spot.

La ablacidn laser permite obtener soluciones de nanoparticulas coloidales en una gran variedad
de disolventes. Las nanoparticulas se forman durante la condensacion de una estela de plasma
producida por la ablacion laser de una placa de metal grueso sumergido en una solucién liquida.

Es una técnica de limpia en comparacion con el método de reduccién quimica.

Parametros principales de la técnica PLAL.

Los parametros mas importantes como la fluencia, longitud de onda del laser, duracion del
pulso, frecuencia de repeticion y el tiempo de exposicién, fueron reportados por Alba R. (2013),
describiremos brevemente cada uno de ellos.

Fluencia. Para que ocurra el fendmeno de la ablacion laser el principal parametro es la fluencia,
por lo que hay dos posibilidades para alcanzar ablacién laser, depositar energia en un area muy
reducido o utilizar una gran cantidad de energia en un area determinada. De lo anterior se puede
decir que a mayores energias es mayor la cantidad de material extraido del blanco de ablacion,
mientras que el tamafio del spot puede influenciar en las distribuciones y tamafios de las

nanoparticulas sintetizadas, (Pyatenko et al., 2013). Por otro lado, al llevar la fluencia a valores
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muy altos puede producir efectos indeseados como la evaporacion del disolvente o reacciones
quimicas no contempladas.

La interaccion de la radiacion con una superficie sélida es un proceso complejo. Hay muchos
efectos causados por la absorcion de la radiacion laser que dependen de las propiedades fisicas
y quimicas de la superficie asi como de los parametros del laser. Estos efectos se resumen en la

Figura 1.6. Todos estos fendmenos se aplican al regimen de densidad de alta potencia.

Haz laser

Pulso acustico [percebible
en forma de chasouidol

Manoparticulas

Formacion de plasma__

Medio liguid
Ablacidn de la edic iquido

Superficie del material
= Region afectada por el calor
fusicn y vaporizacicn.

Generacion de ultrasonido.
Presion de retroceso
producida por el material
extirpada.

Expancionde la _
region afectda

Figura 1.6. Representacion esquematica de los efectos de la absorcion de un haz laser
de alta potencia.

Longitud de onda del laser. El siguiente parametro es la longitud de onda del laser, (lo cual
puede ser equivalente a seleccionar materiales con coeficiente de absorcion particular). El
hecho de que el material absorba eficientemente la energia pueda facilitar bastante el proceso
de ablacién laser, siendo posible ablacionar a bajas fluencias y con tiempos de exposicion

cortos.

Duracion del pulso. Tambien es de importancia la duracion del pulso, este parametro controla
el confinamiento térmico en la muestra expuesta a la radiacidn, entre méas corto sea el pulso, el

calor tendra menor oportunidad de fluir desde la zona expuesta a sus inmediaciones.
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Frecuencia de repeticion del laser y el tiempo de exposicion. El proceso de ablacién laser no
ocurre indefinidamente, conforme pasa el tiempo la ablacion ocurre de manera menos eficiente;
esto es debido a que la muestra se vuelve cada vez mas turbia (se refiere a la sustancia que
presenta absorcion y esparcimiento de forma simultaneo), aunque por otro lado, dependiendo
del material, la sobre-exposicion a la radiacion laser logra homogenizar la distribucién de
tamafios de las nanoparticulas generadas, algunos casos deforma las particulas o modifica

quimicamente el material (en el caso de moléculas organicas).

Ventajas y desventajas de la técnica PLAL.

La técnica PLAL, es una técnica utilizada por muchos investigadores, aunque los esquemas
experimentales utilizados no fueron los mismos, entre ellos podemos nombrar a; Amendola, y
Meneghetti, (2009-a), Semaltianos, N. (2010), Barcikowski, S., y Compagnini, G. (2013), Lam,
J.etal., (2014), Dell’Aglio, et al., (2015).

a. Principales ventajas:
e Amigable con el medio ambiente,
e Sistemas experimentales basicos y faciles de implementar,
¢ Nanoparticulas relativamente estables,
¢ No es indispensable el uso de reactivos quimicos,
= Se puede utilizar blancos de diferentes materiales sumergidos en
diferentes liquidos,
= Las nanoparticulas quedan contenidas completamente en la solucion, la
cual es facil de manipular y se evita su emision al medio ambiente,
= El tamafio promedio, la distribucion de tamafio y la concentracion de
material extraido pueden depender de los parametros de la ablacién laser
en medios liquidos.
b. Las principales desventajas son:
= Baja productividad de nanoparticulas en comparacion con otros métodos
de sintesis,
= Bajo nivel de control de tamafio y forma de las nanoparticulas.
= Se requiere alta energia por unidad de materia para la produccion de
nanoparticulas.

= Escomplicado el control de la tasa de crecimiento de las nanoparticulas.
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Considerando que la ablacion laser conlleva a la nucleacion de &tomos, generacion y
crecimientos de las nanoparticulas durante el tiempo de existencia del plasma, el rapido tiempo
de enfriamiento de los plasmas generados en liquidos puede limitar el tamafio y el crecimiento
de las nanoparticulas. Esto sugiere que el tamarfio de las nanoparticulas sintetizadas por PLAL
puede ser de escala nanomeétrica cuando el tiempo de enfriamiento del plasma se encuentra en
la escala de nanosegundos, lo cual hasta ahora (seguin los articulos publicados) se verifica.
Cientos de nanosegundos después del momento de la incidencia del pulso del laser, el plasma
se extingue. Para Amendola y Meneghetti, (2013), esto conllevo a inferir que el plasma se enfria
capa por capa empezando por la interface plasma-liquido. Durante este enfriamiento el nimero
de especies (atomos e iones) en el plasma disminuye significativamente ya que se produce la
agregacion de atomos y la formacion de nanoparticulas, lo cual ocasiona la disminucion de la
intensidad del plasma. Este resultado sugiere que la formacion de las nanoparticulas se origina
decenas de nanosegundos después de la interaccion laser-blanco. Durante la expansién del
plasma se presenta una transferencia de energia hacia el liquido circundante. Dell’ Aglio, M.,
(2015) indican que esta transferencia ocasiona la evaporacién del liquido en contacto con el
plasma, lo cual genera una capa de vapor. Esta capa se encuentra a alta temperatura y presion,
razén por la cual se expande en todas direcciones. El vapor se expande hacia el liquido
formando la burbuja de cavitacion y hacia el blanco ocasionando el confinamiento del plasma.
Mientras la burbuja se forma en el frente del plasma, el material producido es tragado dentro
del volumen de cavitacion durante la expansion de la burbuja, para luego difundirse dentro de
la burbuja. La rapidez inicial de expansién de la burbuja es mucho mayor que la rapidez de
difusion de las nanoparticulas, por lo que la mayoria del material esta contenido dentro de la
burbuja. La capa de vapor se encuentra restringida en una direccion debido a la presencia del
blanco, por ello la evolucion de la burbuja de cavitacidén es aproximadamente semicircular.
Chen, Y. (2012), ha reportado que la burbuja de cavitacion se expande y comprime
aproximadamente en el mismo intervalo de tiempo y este mecanismo se puede repetir varias
veces, disminuyendo progresivamente en cada ciclo el volumen maximo de la burbuja y cuando
la presién en el interior de la burbuja iguala a la presién de saturacion del liquido, la burbuja
alcanza su volumen maximo y persiste en este estado de maxima expansién durante un intervalo

de tiempo mayor en comparacion con las etapas de expansion y compresion (Valverde, 2015).

Dell’Aglio, M., (2015) describen que hay estudios detallados de los cambios en temperatura y

presién de la burbuja de cavitaciéon han demostrado que estas variables termodinamicas
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cambian dréasticamente durante las etapas de expansién y compresion sin embargo no se aprecia
cambios significativos durante el intervalo en que se alcanz6 la expansion méxima. Cuando se
ha alcanzado la expansion maxima, las nanoparticulas pueden difundirse dentro del volumen
méaximo de la burbuja de cavitacion y por tanto la concentracion de las mismas es minima.
Durante la compresion, las nanoparticulas son “arrastradas” por la burbuja de cavitacion. Se
puede asumir que estas nanoparticulas actian como una nube parcialmente cargadas, de mayor
densidad en comparacién con la capa de vapor. La evoluciéon de la burbuja de cavitacion
depende de varios parametros, como, por ejemplo: la energia incidente, la temperatura del
liquido, la presion a la cual es sometida el liquido, de los solutos presentes en la solucion y del
espesor del blanco. Durante el colapso de la burbuja de cavitacion, la temperatura y presion son
elevadas favoreciendo la cristalizacion de las nanoparticulas y la formacién de nuevas burbujas
de cavitacion, (Valverde, 2015).

Varios autores han coincidieron que la eficiencia de la ablacion (entendida como la cantidad de
material extraido por un pulso de laser) no es constante durante la obtencion de coloides por la
PLAL. Tsuji et al., (2007) sustentaron que durante la sintesis de las NPs se presentan

basicamente dos procesos que afectan al proceso de ablacion:

El proceso de autoabsorcion de la energia del pulso de laser, donde el material extraido durante

la primera parte del pulso de laser interactta con el resto del pulso y absorbe parte de su energia,

El proceso de absorcion entre pulsos, donde las nanoparticulas formadas por un pulso pueden

absorber y esparcir la energia de los siguientes pulsos de laser.

Tsuji et al., (2007) plantearon que estos procesos son los que originan cambios en la eficiencia
de la ablacion durante la obtencion de los coloides. Resano-Garcia et al., (2015) reportaron que
durante la ablacion una densa capa de nanoparticulas se forma en la cercania del blanco,
ocasionando una significativa reduccion de la energia incidente en la superficie del blanco,
afectando asi la eficiencia de la ablacion. Un trabajo extenso fue desarrollado por Amendola y
Meneghetti (2013) quienes estudiaron la evolucion temporal de los fenémenos fisicos y
quimicos del proceso de ablacion laser en medios liquidos de muestras metalicas, desde la
penetracion del pulso laser en el medio liquido hasta un tiempo posterior t > 10 s, donde se da

el lento crecimiento y estado de aglomeracion de las nanoparticulas.
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Como resultado de los avances en las nanotecnologias durante de las Gltimas dos décadas la
aplicacion de los nanosistemas se encuentra en muchas areas; catalisis (Mallick, K. et al., 2006),
almacenamiento de informacion; (Corbierre, M. et al., 2006), etc., las aplicaciones multiples de
las Nps, son las estructuras fundamentales en la nanotecnologia, se basa en sus propiedades

Unicas, que difieren considerablemente de las de materiales en volumen.

Posterior Irradiacion Laser (PLI).
La Posterior Irradiacion Laser (PLI), consiste en irradiar en forma directa a los coloides en

ausencia del blanco (placa metalica de oro o plata), puede ser focalizada o no (Tsuji, et al. 2012)

PLAL - 1064 nm PLI-532 nm
Coloides
: de oro.
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Figura 1.7. (a) Esquema experimental de la produccién de coloides con AuNPs por la técnica
PLAL. (b) Modificacion de las nanoparticulas debido a la posterior irradiacion posterior del
coloide, técnica denominada PLI, (Tsuji, et al., 2012).

Las nanoparticulas metalicas y semiconductores se utilizan en diferentes campos, incluyendo
catalizadores y materiales no lineales debido a que exhiben diferentes propiedades electrénicas
y/o opticas de los homologos a granel debido a su tamario del orden nanométrica (Kreibig, U. -
Vollmer, M., 2013). Es, por lo tanto, muy importante controlar su distribucién de tamafios. Sin
embargo, una vez que se forman las nanoparticulas, es muy dificil cambiar su tamafio con las
tecnologias actuales. Una alternativa es la reduccion de tamafio inducida por laser, puede
proporcionar una nueva manera de alterar y posiblemente controlar el tamafio de las particulas.

Se demostro por primera vez que la posterior irradiacion de los coloides con un laser pulsado
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puede cambiar el tamafio de las nanoparticulas de platay oro (Takami, A, et al., 1999) y (Kurita,
H. et al., 1998). Para aplicar la reduccién de tamafio inducida por laser, para el control del
tamafo de las particulas, para la investigacion todavia se requiere la interaccion entre las

particulas y la luz laser.

La interaccion entre la luz laser pulsada y las particulas de metal noble también fue investigada
por Takami et al., (1999) y se encontré que la reduccion de tamafio inducida por laser de
particulas de plata y de oro de tamafio nanométrico en solucion acuosa se produce por la
irradiacion de un laser pulsado de Nd: YAG con longitud de onda correspondiente a la region
de absorcién de plasmon (Takami, A, et al., 1999) y (Kurita, H. et al., 1998). Hay algunas
observaciones similares relacionadas con la interaccion entre la luz pulsada de laser y particulas
de metales nobles, y varios mecanismos plausibles fueron estudiados por ejemplo, Kamat et al.
(1998), ha observado recientemente la fragmentacion de particulas de plata en solucion acuosa
por irradiacion de un laser pulsado, ellos afirmaron que la acumulacion de electrones cerca de
la superficie de la particula de plata causoé la desintegracion de las particulas padres en particulas
mas pequefias debido a la carga. La reduccion de tamafio inducida por laser es un nuevo
fendmeno causado por la interaccién entre la luz laser pulsado y las particulas de plata y de oro,
su mecanismo no se explora completamente todavia, aunque se sugirié que el efecto de

calentamiento es la causa en el caso de AuNPs.

Métodos quimicos

Estos comienzan con la reduccion de los compuestos metalicos mediante diferentes técnicas
(radiacion, agentes reductores, termolisis o electro-reduccion). Dentro de ellos el mas destacado
y empleado se basa en la reduccién quimica de sales metalicas en solucién. La reduccién
quimica de sales de metales de transicion en presencia de moléculas estabilizadoras es el
método quimico mas popular para la preparacion de nanoparticulas metalicas. Para llevarlo a
cabo es necesario el empleo de un precursor metalico, un agente reductor y un agente
estabilizante. El método de reduccidn quimica mas extendido es la sintesis coloidal, ésta técnica
consiste en la reduccion de iones metalicos a &tomos cerovalente que inmediatamente actian
como centros de nucleacion para dar lugar a la formacion de clusters (aglomeracion de atomos
metalicos) que contintan creciendo a medida que se siguen agregando mas atomos.

Lo que se busca es conseguir un mejor control del tamafio y forma para asi obtener un conjunto

de particulas monodispersas, con forma o morfologias idénticas, igual composicion quimica,
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igual estructura cristalina y ausencia de fendmenos de agregacion de manera que presenten una
propiedad determinada (Monge, M., 2014).

Nucleacion: En esta etapa dos 0 mas atomos interaccionan y se unen para formar un camulo.
El nucleo critico es el tamafio mas pequefio del cimulo que es estable para las condiciones
experimentales en que se realiza la sintesis de nanoparticulas.

Para Amendola y Meneghetti, (2013), se pueden distinguir tres fases:

a. Condensacion de la nucleacion alrededor de las semillas ionicas en el plasma inicial
fuertemente acoplado y confinado por el ambiente liquido. Este proceso conduce a la
formacion de embriones en fase liquida de pocos atomos, el sistema es conocido como
"plasma brumoso™ (Coppins, 2010).

b. Crecimiento de la gota mediada por el medio de plasma circundante.

c. Cristalizacion de la gota que pasa a traves del limite de la burbuja de cavitacion.

La nucleacion y crecimiento de la nanoparticula se puede describir a través de un enfoque
termodindmico (teoria clasica de la nucleacion) o por un enfoque cinético (Debenedetti, 1996).
El primero supone que los embriones estan en equilibrio para calcular los coeficientes de
condensacion y evaporacion y que se comportan como material a granel (Aproximacion de la
capilaridad), mientras que el segundo enfoque es mas riguroso y es basado en los primeros
principios.
Desde un punto de vista quimico, la sintesis de nanoparticulas de oro y en general, la sintesis
de nanoparticulas en disolucién (disolucion coloidal) requiere del empleo de métodos que
permitan obtener un control preciso sobre el tamafio y la forma de las nanoparticulas para asi
obtener un conjunto de particulas monodispersas que presenten una propiedad determinada. En
general, la sintesis de nanoparticulas metalicas en disolucién se lleva a cabo mediante el empleo
de los siguientes componentes:

e Precursor metélico;

e Agente reductor;

e Agente estabilizante.
El mecanismo de formacion de las disoluciones coloidales a partir de la reduccion de iones de
oro consta de dos etapas diferentes: nucleacion y crecimiento. El proceso de nucleacion requiere
una alta energia de activacion mientras que el proceso de crecimiento requiere una baja energia

de activacion. El tamafio y la forma de las nanoparticulas dependera de las velocidades relativas

FONDO EDITORIAL

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE TAYACAJA DANIEL HERNANDEZ MORILLO 34



de estos procesos que pueden ser controladas a través de la modificacion de los parametros de

reaccion (concentracion, temperatura, pH, poder reductor, etc.) (Figura 1.8).

NUCLEACION CRECIMIENTO
agente reductor
g 3 disolvente
atomos de plata libres nanoparticulas de plata)

Figura 1.8. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de plata a partir de la

reduccién quimica en disolucion de la sal AQNO3; (Monge, 2014).

El método Creighton consiste en la reduccion de AgNOs con el agente reductor NaBH4. Este
método es el mas popular en la actualidad y da lugar a la obtencién de nanoparticulas de plata
de aproximadamente 10 nm y con una distribucién estrecha de tamafios (monodispersas). Los
métodos en los que las nanoparticulas se sintetizan mediante el concurso de la sal metalicay un
agente reductor quimico son los que mas variaciones presentan. De entre ellos destacamos la
formacion de nanoparticulas de plata a partir de AgNOz empleando como agentes reductores
acido ascorbico, o0 monosacaridos. Se puede utilizar AGNOs como precursor y NaBH4 como
reductor para obtener las AgNPs, (Monge, 2014).

El tamafio y la forma de las nanoparticulas obtenidas depende de las velocidades relativas de
cada una de estas etapas, que pueden ser controladas a través de la modificacién de los
parametros de reaccion (concentracién, temperatura, pH, poder reductor, etc.).

La esencia de la ciencia quimica encuentra su expresion mas plena en las palabras de Leonardo
da Vinci: “Donde la naturaleza termina de producir sus propias especies, los hombres
comienzan, usando cosas naturales y con la ayuda de esta naturaleza, a crear una infinidad de
nuevas especies”. El laureado con el premio nobel Jean-Marie Lehn, utiliz6 estas palabras para
ofrecer su punto de vista sobre el futuro y las perspectivas de la quimica supramolecular. La
guimica supramolecular investiga los principios de la naturaleza para producir extraordinarios
complejos y uniones moleculares funcionales y potencialmente uatiles como sensores,
catalizadores, medios de transporte y otras aplicaciones en medicina e ingenieria. Otro ejemplo

de los modernos logros técnicos se refiere al desarrollo de materiales avanzados,
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funcionalizados e incluso de disefio para aplicaciones en dispositivos mecénicos, 6pticos o
electrénicos altamente integrados, sensores o catalizadores.  Comenzando con el
descubrimiento de la estructura de doble hélice del ADN la Biologia ha crecido, pasando de ser
una disciplina puramente descriptiva y fenomenoldgica a una ciencia molecular. Todos estos
desarrollos revolucionarios han llevado a fusionar la Biotecnologia con la Ciencia de los
Materiales, como podemos apreciar en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. La Quimica como Ciencia central para el desarrollo de disciplinas como la investigacion
en materiales y la Biotecnologia. La Ciencia de los Materiales, que esta basada en campos de
investigacion de la Quimica Clasica y en tecnologias de ingenieria, ha conducido a enormes avances

en la fabricacion de avanzados materiales modernos hechos a medida.

La union de estas disciplinas nos da la indudable ventaja de utilizar componentes biologicos en
evolucion para generar nuevos materiales de disefio y, a la inversa, aplicar estos materiales
avanzados y nuevas técnicas fisicoquimicas a resolver problemas bioldgicos. Ambas,
Biotecnologia y Ciencia de los Materiales, pueden verse en la misma escala de longitud (Figura
1.10). Por una parte, los componentes biomoleculares tienen dimensiones en el rango de 5 a
200 nm. Por otra parte, los requerimientos comerciales para producir dispositivos
microelectronicos cada vez mas miniaturizados motivan fuertemente la elaboracion de sistemas

a nanoescala, con partes significativamente méas pequefias que los 100 nm.
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Figura 1.10. Tamafio de nanoparticulas en relacion con otros objetos biolégicos

Para explotar y utilizar todos los conceptos implicados en los sistemas naturales a escala
nanométrica es crucial el desarrollo de la Nanociencia y de la Nanoquimica. Podemos definir
la Nanociencia como la Ciencia que se ocupa del analisis y de la manipulacion de materiales a
nivel atbmico o molecular, donde las caracteristicas o propiedades fisicas o quimicas se
diferencian significativamente de las presentadas a una escala mayor (Phantoms Foundation).
En este sentido se define un Nanomaterial como un material consistente en una sustancia o
estructura que tiene una dimension al menos menor que 100 nm. Estas estructuras tienen, debido
a su tamafio, nuevas propiedades y un comportamiento diferente al exhibido por el grueso de la
materia de la misma composicion. Son los objetos llamados de dimension cero, que exhiben
importantes propiedades tamafio-dependientes. Los mas importantes podemos verlos

representados esquematicamente en la Figura 1.11.
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Figura 1.11. Tipos y tamafios relativos de nanoparticulas en comparacion con elementos familiares.

Coloides metalicos

La preparacion de sistemas coloidales con diferentes aplicaciones es de suma importancia. El
control de los pardmetros de sintesis permite modificar la forma y el tamafio de las
nanoparticulas obtenidas, ya que las propiedades optoelectrénicas que de ellas se deriven
dependen intimamente de las caracteristicas de las nanoparticulas. Usualmente las particulas
coloidales en suspension tienen el problema de su inestabilidad. Son sistemas inestables que

tienden a cohalecer con el tiempo. (Sanchez-Cortes, 2004).

El efecto Tyndall es un fendmeno fisico estudiado por el cientifico irlandés John Tyndall en
1869 que explica como las particulas coloidales en una disolucion o en un gas son visibles
porqgue reflejan o refractan la luz.

A primera vista, estas particulas no son visibles. Asi pues, el hecho de que puedan dispersar 0
absorber la luz de manera distinta al medio, permite distinguirlas a simple vista si la suspension
es atravesada transversalmente al plano visual del observador por un haz intenso de luz. Los
coloides en general poseen unas propiedades dpticas derivadas del tamafio de las particulas en
suspension, como es la propiedad de dispersar la luz incidente por sucesivas reflexiones y

refracciones, efecto que se conoce como efecto Tyndall?.

2E| efecto Tyndall es el fendmeno fisico que hace que las particulas coloidales en una disolucién o un gas sean
visibles al dispersar la luz.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

Figura 1.12. Nanoparticulas de plata en estado coloidal, obtenidas por la técnica de reduccion
guimica. Laboratorio de CCADET-UNAM.

En la Figura 1.12, se presentan coloides producidas con pulsos de 1200, 2400, 3600, 4800 y
6000, a la izquierda de cada uno de ellas se puede observar coloides de color diferente que estan

relacionadas con la SPR.

Las AgNPs en estado coloidal varian en color segun la concentracion y tamafio de las AgNPs
presentes. Si las AgNPs presentan un diametro promedio cercano a 5 nm, el coloide muestra un
color amarillo, mientras que, si el didmetro promedio se aproxima a 100 nm, el color es gris

rojo.

Figura 1.13. Imagen de los coloides con AgNPs obtenidas por la técnica PLAL,
a 2400, 3600 y 4800 pulsos.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

Para la plata como semilla

Se estudio el cambio morfoldgico de las AgNPs esféricas inducido por la agregacion de semillas

de nanoparticulas de plata triangulares. Para su caracterizacion se usaron las técnicas de:

Espectroscopia UV- Visible y por STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy).

M ' PLI-9600 12 DiS
. DESPUES
> | ':

Figura 1.14. Imagen de las AgNPs generadas a 3600 pulsos (color amarillo),
coloide con PLIa 9600 pulsos (color meldn). Despues de doce dias se observa

el color blanco, es probable la existencia de microparticulas de plata.

———

Figura 1.15. Nanoparticulas azules obtenidas por el método de sintesis quimica.

La plata coloidal debe cumplir con ciertas caracteristicas. La primera es que las AgNPs estén
en el rango entre 5-100 nm. La segunda que las AgNPs tengan carga eléctrica igual para
repelerse y mantenerse suspendidas en su medio. La plata coloidal varia en color segun la
concentracion y tamafio de las nanoparticulas de plata presentes. Si las nanoparticulas de plata
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

se encuentran mas cerca del limite coloidal de 5 nm él coloide muestra un color amarillo

mientras que si se encuentran cerca de 100 nm el color es gris rojo.

Figuras 1.16. Coloides con AgNPs, obtenidas a 4800 pulsos, que fueron

expuestas a luz blanca.

Efecto de la posterior irradiacion con pulsos laser de longitud de onda de 532 nm en los coloides

con Nanoparticulas de oro (AuNPS).

Figura 1.17. Nanoparticulas de oro en estado coloidal, obtenidas por la técnica de Ablacion Laser
Pulsada en Agua. Laboratorio de Optica y Léseres de la Universidad Nacional de Trujillo — Perdi.
CCADET-UNAM.
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CAPITULO 11
TECNICAS DE CARACTERIZACION

Técnica fotoacustica pulsada

Este efecto fue descubierto, por Alexander Graham Bell en 1880, pero fue olvidada durante
varias décadas, debido a la falta de fuentes de luz suficientemente intensas y a detectores
adecuados para esto. Kim, et al., (1998) describieron la generacion de la sefial fotoacustica
como el resultado de efectos debidos a la absorcidon de la radiacion. El calentamiento transitorio
por un pulso de laser induce la expansion térmica del volumen absorbente de liquido, que
empuja inicialmente el medio liquido circundante. Este impulso suministra el medio
circundante y la formacion de una zona con rarefaccion dentro del volumen calentado son
responsables de la compresién y esfuerzos de traccion en el medio, respectivamente. Segln
Marin, (2008), el efecto fotoacustico consiste en la generacion de una onda mecanica por un
objeto que ha absorbido energia electromagnética. Para Valverde, et al., (2015), la interaccion
de un pulso de laser dentro de un liquido que absorbe débilmente y que contiene nanoparticulas
en suspension es fuertemente absorbentes y da lugar a una conversion fotoacustica dentro del
volumen irradiado. Los pulsos acusticos en un lugar determinado en el medio pueden ser o bien
la compresion o traccion, dependiendo del instante de llegada de la onda de tension generada
en la zona de absorcion. Entonces la absorcion de luz por parte de las nanoparticulas puede ser
aprovechada para estudiar las caracteristicas de los coloides con AuNPs utilizando la
fotoacustica pulsada en el régimen termoelastico, debido a que al incidir un haz laser sobre los
coloides de NPs se induce ondas de presion, estas ondas se pueden detectar como ondas
acusticas utilizando un transductor adecuado, por ejemplo, un transductor piezoeléctrico. La
sefial fotoacustica en el régimen termoelastico se obtiene con fluencias por debajo del umbral
de ablacion laser de la muestra en estudio, asegurando que su principal mecanismo de
produccidn sea la expansién termoelastica, la cual no modifica ni dafa las fuentes de donde
proviene la sefial fotoacustica, Alba R. (2013) report6 que la sefial fotoacustica de los coloides

en el régimen termoelastico depende de la concentracion y de su morfologia.

Un sensor piezoeléctrico en contacto directo con la muestra en estudio es capaz de detectar las
ondas ultrasénicas producidas por un pulso o pulsos laser que inciden sobre la muestra. Estas
pequefiisimas vibraciones son convertidas por el PZT en sefiales eléctricas que varian con el

tiempo y pueden ser visualizadas y almacenadas en un osciloscopio apropiado.
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Figura 2.1. Esquema simplificado del efecto fotoacUstico®.
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En la Fig. 2.1, se muestra una tipica sefial fotoacustica, estas se pueden caracterizar
mediante varios parametros tales como: el tiempo de arribo, el nivel del primer maximo
0 del primer minimo, el ancho de los picos, la amplitud pico-pico, y las posibles
combinaciones de ellos. Los resultados, se refieren tanto al primer pico de la sefial, como
la variacion de la sefial RMS, la sefial presentadas, son el promedio de 16 sefiales, funcion

que realiza el propio osciloscopio.
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Figura 2.2. Sefial fotoacUstica de una muestra con una concentracion de 0.854 mg/l de AuNPs,

se observa el tiempo de arribo, el primer maximo y el primer minimo, a partir del cual se puede

obtener el voltaje pico-pico (Vpp).

3 Tomado del “l Foro Internacional de Nanotecnologia. Huancayo Perd, diciembre del 2016”.
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OSCILOSCOPIO COMPUTADORA
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COLOIDE

DIVISOR DE HAZ LASER Nd:YAG, 532 nm
CUBETA DE CUARZO

Figura 2.3. Disefio del montaje experimental utilizado para la deteccién de las sefiales

fotoacusticas de los coloides con AuNPs.

Caracterizacion por espectroscopia de absorcion atomica.

Las concentraciones de oro presentes en los coloides con AuNPs, fueron caracterizados al
utilizar el equipo Perkin Elmer, Atomic Absorption Spectrometer PinAAcle900F, del

Laboratorio de Quimica Instrumental de la Universidad Nacional de Trujillo.

Figura 2.4. Equipo de absorcion atomica del Laboratorio de Quimica Instrumental, de la
Universidad Nacional de Trujillo.
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Caracterizacion por Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Es una técnica espectroscopica basada en las transiciones electronicas en la region UV (380 -
780 nm) del espectro electromagnético. En el caso de las AuNPs los espectros de UV-Vis nos
sirven para monitorear el desplazamiento del SPR, que esta asociado al tamarfio y forma de las
AUNPs y proveen informacién de la unién de las moléculas a la superficie de las AuNPs,

ademas de evaluar la estabilidad de las suspensiones coloidales.

La técnica UV-Vis nos permite evidenciar el plasmon superficial de las AuNPs, el cual refleja
la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion de las nanoparticulas, debido a las
interacciones de los mismos con la luz incidente. La interaccion ocasiona una polarizacion
temporal y por ello la formacion de un dipolo oscilante. El dipolo oscila a la frecuencia de la
luz incidente. Existe una frecuencia de resonancia para la cual la interaccion entre la
nanoparticula y la luz origina un maximo de absorcién. Este maximo depende de la forma y

tamafio de la nanoparticula y el medio circundante.

Como consecuencia de la fuerte interaccion entre los electrones y la luz incidente, se produce
una oscilacién coherente de los electrones confinados en la superficie de las nanoparticulas
metélicas, en la interfaz metal-dieléctrico; la excitacion electromagnética se Ilama polariton del
plasmén de superficie; el polariton es una cuasi-particula hibrida resultante del fuerte
acoplamiento entre la luz y los electrones libres de una nanoparticula. Para determinadas
frecuencias de la energia incidente, se produce un acoplamiento entre las frecuencias de la onda
incidente y de la oscilacion del polaritén, este fenémeno es la SPR (Wang Y. 2011), (Mock, J.
et al., 2002).

Caracterizacién por Dispersion Dinamica de la luz (DLS).

La espectroscopia de correlacion de fotones (PCS) también se denomina dispersion dinamica
de luz (DLS), (Pecora, R. 2000), se utiliza para medir el tamafio de una particula en el rango
submicrométrico utilizando el movimiento browniano en medios acuosos. Las particulas
pequefias se difunden mas rapidamente y conducen a una mayor fluctuacién de la intensidad de

la luz dispersada en comparacion para particulas mas grandes.

Los resultados se pueden dar en modo: Intensity Weighting, Volume Weighting, o Number

Weighting, es decir ponderando la intensidad de las nanoparticulas, ponderando el volumen de
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las nanoparticulas o ponderando el nimero de las nanoparticulas, respectivamente, (nosotros

damos los resultados ponderando el nimero de las nanoparticulas).

Para la plata

Los experimentos fueron realizados en el Laboratorio de Fotdnica de Microondas del Centro
de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET) de la Universidad Nacional
Auténoma de Meéxico (UNAM), los coloides con AgNPs fueron ablacionados con un laser 1064
nm a 10 Hz para su caracterizacion se usO la espectroscopia UV-Vis, y las técnicas de
microscopia SEM y STEM.

Sintesis de los coloides con AgNPs por la técnica PLAL

Los coloides con AgNPs, fueron producidos por la técnica PLAL de un disco de plata de 99.9
% de pureza (kurth lesker), sumergida en 12 ml de agua. El disco fue irradiado por pulsos de
un laser Nd: YAG con 1064 nm de longitud de onda; para dirigir y enfocar el haz laser sobre el
disco se utilizaron un espejo de alta reflectancia y una lente convergente de 50 mm de distancia
focal. Ademaés, se empled un mecanismo de traslacion para evitar la ablacion del disco en una
Unica zona. Considerando la energia del laser de 15.7 mJ/p y una frecuencia de repeticion de
10 Hz se prepararon coloides a diferentes pulsos, siendo el nimero de pulsos una variable de

estudio.

Se generaron coloides por PLAL a 1200, 2400, 3600, 4800 y 6000 pulsos respectivamente, cada
una de estas fueron irradiadas a diferentes nameros de pulsos, luego fueron analizadas por la
espectroscopia Optica UV-Vis asi mismo, se construy0 tablas con los datos relevantes como son
su densidad dptica, su ancho de banda (FWMH) y su méxima absorbancia para cada una de

las muestras.

Luego de la generacion de las AgNPs se irradi6 (8.3 mJ/p) con el mismo laser e igual longitud
de onda que se usé para generarlas. Asi las muestras irradiadas fueron 4 min. (2400 pulsos), 6
min. (3600 pulsos), 8 min. (4800 pulsos), 10 min. (6000 pulsos) 12 min. (7200 pulsos), 14 min.
(8400 pulsos) 16 min. (9600 pulsos) y 18 min. (10800 pulsos), respectivamente.
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Figura 2.5. Fotografia de la disposicion del equipo laser con la consola de control y la

ubicacion de la muestra, para generar AgNPs en agua desionizada. Equipo completo.

La Figura 2.5, muestra la disposicion de la cubeta portando la muestra, para generar AgGNPs en
agua desionizada, se muestran (micrometros superior e inferior), para el control mecanico y el

desplazamiento lineal de la muestra respecto al haz laser.

Figura 2.6. Espectrometro UV-Vis-NIR Cary 5000 del Laboratorio Universitario de
Caracterizacion espectroscopica (LUCE). Centro de Ciencias y Desarrollo
Tecnoldgico (CCADET) de la UNAM.
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El Cary 5000 es un espectrofotometro UV-Vis-NIR con magnifico desempefio en el rango de
175-3300 nm. Usando un detector Pb Smart, el Cary 5000 amplia su rango de NIR a 3300 nm
lo que lo convierte en una herramienta de gran alcance para ciencias en investigacion de
materiales. Es controlado por el software CaryWinUV, un software modular basado en
Windows, el cual hace que sea facil realizar analisis de gran alcance y controlar una serie de

accesorios opcionales.

Caracterizacion por TEM
Preparacion de las muestras:

Colocacion de parlodian (polimero) soporte para el coloide, sobre rejilla de cobre, luego
colocacion de capa fina de carbén amorfo (24 horas expuestas al vacio) con la finalidad de que

quede totalmente seca el parlodian y que tenga resistencia adecuada.
Semi secado del coloide por 5 minutos, para tener buena dispersion de los coloides AgNPs.
Colocacion de gotas de la solucidn sobre la rejilla, esperar a que se evapore.

Después de que se haya secado la solucién, se sigue con limpieza y secado en el equipo
limpiador de plasma (Plasma cleaner) la limpieza dura 90 segundos y se realiza a una presion
de 40 mTorr.

Este ultimo paso, permite que la muestra no se contamine el analisis por TEM. La fotografia

del equipo se muestra en la Figura 2.7.

Figura 2.7. STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), marca JEOL modelo
JEM 2010F, 200 KV de voltaje de aceleracion.
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CAPITULO IlI

RESULTADOS

Parael oro

De una solucion de 40 ml de un coloide con AuNPs producidas por la técnica PLAL se
obtuvieron cinco muestras por disolucion. Estas muestras fueron caracterizadas por las técnicas
UV-Vis y fotoacUstica pulsada, los nuevos coloides obtenidos por disolucién fueron
modificados por la técnica PLI (con el propoésito de obtener cambios en su tamafio promedio),
para lo cual se utilizo el laser pulsado Nd: YAG (532 nm, durante 6 minutos, energia de 25.8
mJ/p) y una lente convergente para focalizar el haz del laser. Los tamafios de la AuNPs fueron

determinados al utilizar la técnica de dispersion dinamica de luz.

En los siguientes numerales se detalla los resultados experimentales y las discusiones

correspondientes a las AuNPs y los analisis de los mismos.
Sintesis de coloides con AuNPs, por el método de PLAL

Se obtuvo espectros de absorcion de cada muestra, observandose un Ginico maximo de absorcién
en el intervalo visible del espectro electromagnético, lo cual es caracteristico de AuNPs
esféricas. Al comparar los diferentes espectros no se evidencio corrimientos significativos en
la posicion del maximo relacionado con el plasmén de superficie. La concentracién de NpsAu
en los coloides se obtuvo al utilizar la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS:
Atomic Absorption Spectrometer). Las concentraciones de oro fueron: 0.170 mg/l, 0.346 mg/l,
0.512 mg/l, 0.683 mg/l y 0.854 mg/I.

Efecto de la irradiacion (PLI) en las caracteristicas de las NpsAu. Andlisis de los espectros
UV-Vis.

Considerando la posicién del maximo, el ancho de banda, la intensidad de las transiciones
interbanda y el area de la curva, se puede realizar una estimacion sobre el tamafio de las
nanoparticulas. Este andlisis resulta especialmente interesante para estudiar los cambios
producidos por los tratamientos térmicos sobre la curva de absorcion del material, ya que la

tendencia a variar los citados pardmetros es mas facilmente identificable, (Garcia G. T., 2003).
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Figura 3.1. Efecto de la irradiacién laser. Un coloide (concentracion de 0.17 mg/l)
sintetizado por PLAL, con radiacién 1064 nm (-), es modificado por PLI (-), con
longitud de 532 nm. Se indica la densidad 6ptica y el ancho de banda a media altura del

pico (FWHM) relacionado con el plasmdn de superficie.

En la Figura 3.1, se muestran los espectros de absorcion de los coloides con AuNPs con una
concentracion de 0.170 mg/l. Se puede observar un Gnico maximo de absorcion en la regién
visible del espectro electromagnético, relacionado con la resonancia del plasmon de superficie
(SPR, Surface Plasmon Resonance); este resultado sugiere que las AuNPs presentes en los
coloides presentan forma esférica y tienen tamafio de algunas decenas de nandémetros. La
comparacion de los espectros de absorcion permite inferir que un efecto de la irradiacion es
modificar la altura del méximo de absorcion relacionado con el plasmon de superficie, lo cual
sugiere cambios en caracteristicas de las AuNPs. EI maximo de absorcién relacionado con el
plasmén es proporcional a la concentracion de las nanoparticulas de oro con tamafios en el
intervalo de 5-50 nm, Mafuné, F. et al., (2002). Con respecto al ancho de banda, los coloides

irradiados presentan menor ancho de banda (37 nm) por lo que se predice mayor homogeneidad,
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tal como lo describen Tarasenko, N. et al., (2006). EI maximo de absorcién se presenta a 521
nm para los dos coloides.

Ademas del tamafio de las nanoparticulas existen otra serie de parametros que tienen influencia
en las propiedades de absorcion del material; como son el indice de refraccion de la matriz, el
tipo de distribucién, la geometria de las particulas y la homogeneidad en su distribucién. El
espectro de absorcion del material es el resultado final de diversos pardmetros por lo que no es
conveniente determinar el tamafio de las nanoparticulas al considerar sélo los espectros de

absorcion.

Lo que se puede concluir para el coloide con concentracion de 0.170 mg/l es que el efecto de la
irradiacion laser fue modificar las propiedades opticas de los coloides sintetizados por la técnica
PLAL. Se evidencio una disminucion significativa tanta de la altura y del ancho a media altura
del pico de absorbancia relacionado con el plasmon de superficie.
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Figura 3. 2. Efecto de la irradiacion laser. Un coloide (concentracion de 0.346 mg/l)
sintetizado por PLAL, con radiaciéon 1064 nm (-), es modificado por PLI (-), con
longitud de 532 nm. Se indica la densidad dptica y el ancho de banda a media altura del

pico (FWHM) relacionado con el plasmdn de superficie.
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Figura 3.2, espectros de absorcion de los coloides con AuNPs con concentracion de 0.346 mg/I.

Se observa un Unico maximo de absorcion.

Podemos mencionar que existe el efecto de PLI en la altura, ancho a media altura y posicion
del pico relacionado con el plasmén de superficie. Esto es consistente con los resultados de la
dispersion de luz dindmica, que reporta el efecto de la irradiacion en la disminucién del tamafio
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Figura 3.3. Efecto de la irradiacién laser. Un coloide (concentracién de 0.512 mg/l)
sintetizado por PLAL, con radiacién 1064 nm (-), es modificado por PLI (-), con
longitud de 532 nm. Se indica la densidad 6ptica y el ancho de banda a media altura del

pico relacionado con el plasmén de superficie (FWHM).

En la Figura 3.3, se muestran los espectros de absorcion de los coloides con AuNPs con
concentracion de 0.512 mg/l. Se observa un Unico maximo de absorcién en la region visible del
espectro electromagnético. Al comparar los espectros podemos observar que la variacion en el
ancho de la banda relacionada con el plasmén es de 2 nm. Respecto a la intensidad del espectro

de absorcion se observa que los coloides irradiados (PLI) presentan menor intensidad.

Nuevamente observamos el efecto de la irradiacion laser en el coloide con concentracion de
0.512 mg/I que es modificar las propiedades Opticas de los coloides sintetizados por la técnica
PLAL. Como en el caso anterior, se evidencio una disminucion significativa tanta de la altura

y del ancho a media altura del pico de absorbancia relacionado con el plasmén de superficie.
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Figura 3.4. Efecto de la irradiacién laser. Un coloide (concentracion de 0.683 mg/l)
sintetizado por PLAL, con radiacion 1064 nm (-), es modificado por PLI (-), con
longitud de 532 nm. Se indica la densidad 6ptica y el ancho de banda a media altura del

pico relacionado con el plasmon de superficie (FWHM).

En la Figura 3.4, se muestran los espectros de absorcion de los coloides con AuNPs con
concentracion de 0.683 mg/l. Se observa un unico méaximo de absorcion en la region visible del
espectro electromagnético, relacionado con la PSR. Al comparar los espectros podemos

observar las variaciones en el ancho de banda de 1 nm.

Por lo que se puede concluir para el coloide con concentracion de 0.683 mg/l es que el efecto
de la irradiacion laser fue modificar las propiedades opticas de los coloides sintetizados por la
técnica PLAL. Se evidencio una disminucion de la altura y del ancho a media altura del pico

de absorbancia relacionado con el plasmon de superficie.
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Figura 3.5. Efecto de la irradiacion laser. Un coloide (concentracion de 0.854
mg/l) sintetizado por PLAL, con radiacion 1064 nm (-), es modificado por PLI (-), con longitud de 532
nm. Se indica la densidad dptica y el ancho de banda a media altura del pico relacionado con el
plasmon de superficie (FWHM).

En la Figura 3.5, se muestran los espectros de absorcion de los coloides con AuNPs para una
concentracion de 0.854 mg/l. Se observa un Unico maximo de absorcién en la region visible del
espectro electromagnético, relacionado con la PSR. Al comparar los espectros no se observa
las variaciones en el ancho de banda, esto es consistente con la homogeneidad de las AuNPs en

el coloide.

De las figuras anteriores, podemos inferir que los espectros de absorcion de los coloides con
AUNPs para diferentes concentraciones, presentan un tnico maximo de absorcién en la region
visible del espectro electromagnético, relacionado con la resonancia del plasmon de superficie
(PSR); este resultado sugiere que las AuNPs presentes en los coloides presentan en promedio
forma esférica y tienen tamafio de algunas decenas de nandémetros, la forma del espectro permite
inferir que la forma y tamafio de las nanoparticulas en promedio permanecen sin cambio

apreciables, tal como lo describen Jain et al., (2006).

Al comparar los espectros de absorcion de los coloides con AuNPs con diferentes
concentraciones, se puede observar que cada muestra irradiadas presenta una disminucion en la
intensidad del su maximo de absorcién en comparacion con su similar en valor de
concentracion. Este ultimo sugiere cambios en las distribuciones de tamafio. Takami, A. et al.,

(1996), describen que, despues de la irradiacion de los coloides con AuNPs, puede ocurrir un

FONDO EDITORIAL

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE TAYACAJA DANIEL HERNANDEZ MORILLO >4



cambio de forma y reduccion de tamafio de las AuNPs. Uno de los mecanismos que pueden

ocurrir como consecuencia de la irradiacion de las soluciones coloidales es la fusion y

vaporizacion de las AuNPs, las cuales se deben a las altas temperaturas en el interior de las

nanoparticulas. La alta temperatura es causada por la gran absorcion de la energia del laser y la

baja transferencia de calor al agua circundante.
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Figura 3. 6. Absorbancia maxima de los coloides con AuNPs con irradiacion (PLI), en funcién

de su concentracion, la tendencia es lineal, con un coeficiente de Pearson de 0.9964.

En la Figura 3.6, se presenta la relacion de la absorbancia mé&xima en funcion de la

concentracion, obteniéndose una relacion lineal, lo cual nos indica que a mayor concentracion

de AuNPs en el coloide se obtiene mayor absorbancia.
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Respuesta de la sefial fotoacuUstica de las AuNPs.

En la Figura 3.7, se muestra una tipica sefial fotoacustica de un coloide con AuNPs, tal como
fue obtenida con el osciloscopio (Osciloscopio digital Tektronix DPO 3054 500 MHz, 2.5 GS/s

de cuatro canales). Se visualiza como una curva de voltaje vs tiempo.

En la literatura se reporta Unicamente el analisis de las variaciones del primer pico de la sefial
fotoacustica, sin embargo, se pueden realizar otros tipos de analisis, por ejemplo, la variacion
de la sefial pico-pico entre el primer méaximo y el primer minimo, o bien una cantidad que es el
promedio temporal de toda la sefial registrada, andlogo al analisis RMS (raiz cuadratica media),
como lo explican, Castafieda, et al., (1999). Los resultados presentados aqui se refieren a la

variacion del primer pico de la sefial.

Figura 3.7. Respuesta del osciloscopio digital Tektronix DPO 3054 500 MHz, de la
sefial fotoacUstica de AuNPs. Las mediciones presentadas, son el promedio de 16

sefales.

Alba, R. (2013) reporta que es importante reconocer las diferentes partes que conforman las
sefiales adquiridas, por lo que bastara con reconocer dos secciones; la primera se debe a la luz
esparcida por la muestra y es captada por el PZT, el cual absorbe la luz y produce una sefial PA,
referido a la posicion de la sefial de disparo (trigger). Sin embargo, podemos aclarar que el
PZT, no es oOpticamente activo, no absorbe directamente, lo hace mediante el mecanismo
fotonico vibra el medio y esa energia es la que capta el PZT. La amplitud de esta parte de la

sefial es una medida indirecta de la absorcion que tiene la muestra, es decir, entre mas luz
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esparza la muestra, mayor serd esta parte de la sefial PA. La segunda parte de la sefial a
considerar se debera directamente a las fuentes PA suspendidas en la muestra, los rebotes de
las ondas acusticas que ocurran dentro de la celda. Se debe sefialar que la celda PA, como tal,
también produce una sefial, pero es muy pequefia comparada con las otras sefiales estudiadas.
Sin embargo, la primera componente no fue visible en la sefial acustica que se estudio. Esto
posiblemente se deba al tipo de sensor que se utilizd. Por lo general esta componente se observa

con sensores que detectan frecuencias del orden de MHz.
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Figura 3. 8. Espectros comparativos de la respuesta fotoacustica de los coloides con
AuNPs en funcidn del tiempo para cinco muestras con concentraciones diferentes: (a)
Muestras producidas por la técnica PLAL.
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Figura 3.9. Espectros comparativos de la respuesta fotoacUstica de los coloides con AUNPs n
funcidn del tiempo para cinco muestras con concentraciones diferentes: (b) muestras con PLI
(1 =532 nm, 25,8 mJ/p). El sistema experimental se muestra en la Figura. 3.10, del presente

texto.

La evolucién temporal de las sefiales PA, que se muestran en la Fig. 4.8, fueron detectadas por
el sensor PZT de respuesta rapida de 254 KHz. Corresponden a la respuesta fotoacustica de los
coloides producidos por la técnica PLAL y las muestras coloidales que fueron modificados por
post irradiacién laser con energia de 25.8 mJ/p. Asi mismo, se puede observar que la intensidad

de la amplitud fotoacustica disminuye cuando los coloides son post irradiados.

Se puede observar que las sefiales aumentan en amplitud gradualmente en relacion con las
diferentes concentraciones. Asi puede decirse que la técnica PA es capaz de detectar los
cambios minimos en la variacién de la concentracion de las AuNPs en el coloide. Para mejorar
larelacion sefial a ruido como menciona Barreiro et al., (2008), debido a ruido exterior, acustico
y eléctrico, se promedia la sefial, nosotros promediamos sobre 16 pulsos del laser. Por otro lado,
la sefial PA, se puede visualizar como una curva de voltaje vs tiempo, medida a una escala

temporal de 5 ns y a una escala de milivoltios sin necesidad de amplificar.
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El andlisis de la sefial PA generada por nanoparticulas metalicas es complejo debido a la
dependencia de las propiedades fisicas, tanto de las nanoparticulas y los alrededores del

ambiente.
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Figura 3.10. Voltaje pico-pico de la sefial PA en funcion de la concentracién de

muestras con PLI.

En la Figura 3.10, muestra voltaje pico-pico de la sefial fotoacustica en funcion de la
concentracion, cuya relacion es ascendente conforme se aumenta la concentracion. Por lo tanto,

se comprueba que a mayor concentracién de AuNPs la sefial PA se incrementa.

Uno de los objetivos de la presente tesis consistio en obtener la respuesta PA de los coloides
con AuNPs; obtenidos por la técnica PLAL. Como se indic6 nosotros obtuvimos las AuNPs en
agua ultrapura, la maxima absorbancia vista a la longitud de onda obtenida fue alrededor de
521 nmy esté relacionada con la PSR. Amendola y Meneghetti (2009-b) reporta un maximo de
plasmén para el oro a 520 nm, utilizando agua, nosotros obtuvimos el pico maximo de absorcion
alrededor de 521 nm, que es concordante con nuestro resultado y existe una relacion directa y
proporcional de la cantidad de AuNPs, con el incremento del primer pico de la sefial PA.

Elsayed K. et al., (2013) observé un cambio significativo en la distribucion del tamafio de las
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AuNPs durante la variacion de las condiciones de focalizacion que se centran en la interfaz

agua-oro.
Caracterizacion por DLS

Este método tiene varias ventajas, no se requiere preparar la muestra, solo se requiere poca
cantidad de coloide (ml), la duracién de la prueba es corta de manera que las mediciones de

rutina no son extensas.
A continuacion, reportamos los resultados:

a.  Resultado por espectroscopia de la luz dinamica LDS de los coloides (PLAL). Las
AuNPs, presentan un didmetro promedio de 22 .6 nm, (Ver Anexo B5, Fig. B5.1 de
la presente tesis).

b.  Resultado por espectroscopia de la luz dindmica LDS, de los coloides irradiados
(PLI). Las AuNPs, presentan un diametro promedio de 21.0 nm, (Ver Anexo B5,
Fig. B5.2 de la presente tesis).

Para la Plata

Sintesis y Caracterizacion de coloides con AgNPs. Modificacion debida a la irradiacion

con laser de las AgNPs coloidales.

Antes de mostrar los resultados es conveniente recalcar que en esta tesis se hace mencion a dos
“tipos” de coloides: Los coloides producidas por la técnica PLAL y los coloides modificados
debidos a la irradiacion con laser (posterior) de los mismos. La irradiacion laser es una técnica
(PLI) atil para modificar la distribucion por tamafio de AgNPs dispersas en una solucion de
agua (Tsuji, T. et al, 2012).

Los nuevos coloides fueron modificados por la técnica PLI (con el propésito de obtener cambios
en su morfologia), para lo cual se utilizo el laser pulsado Nd: YAG (1064 nm, con pulsos desde
1200 hasta 6000, energia de 8.7 mJ/pulso) y una lente convergente para focalizar el haz del

laser. El sistema experimental se puede observar en la Figura 2.5, Capitulo II.

Para producir los coloides con AgNPs por la técnica PLAL se utilizd una cubeta de 12 ml de
agua. Para estudiar el PLI de los coloides a diferentes pulsos, se utilizé el mismo montaje

experimental (Figura 2.5, Capitulo I1.), sin embargo, se cambi0 la cubeta y se deposité 3 ml de
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coloide para ser irradiado (PLI) con pulsos diferentes. Obviamente al cambiar la cubeta de 12

ml a 3 ml la distancia focal también cambio.

Deposito de 3 ml
de coloide con

Nps-Ag  T——

Figura 3.11. (a) Deposito de 3 ml de volumen, utilizado para irradiar (PLI).

Pluma del plasma

-~ -

= P

Figura 3.11. (b). Interaccion laser - coloide, se observa la pluma del plasma.

Sintesis de las AgNPs coloidales por la técnica PLAL.

Se obtuvieron AgNPs por medio de la técnica PLAL, usando como blanco un disco de plata de
alta pureza (Agilent Kurth lesker al 99.9 %). El blanco fue ablacionado con radiacién laser
pulsada (Nd: YAG, 1064 nm, 10 ns, 15.7 mJ) y enfocada en la superficie del mismo, tal como

se indico en la seccion de Figura 2.5, Capitulo 11.
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Las sintesis de las AgNPs se realizaron al considerar: 1200, 2400, 3600, 4800 y 6000 pulsos
laser, obteniéndose grupos de muestras de baja, mediana y alta concentracion de AgNPs. La
técnica PLI de los coloides se realizo con el mismo laser focalizado, pero cambiando la energia
(la energia de irradiacion de los coloides fue de 8.7 mJ/p) y variando el nimero de pulsos desde

1200 hasta 23400, con un incremento de 1200 pulsos.

La técnica PLI consiste en la irradiacion con laser pulsada en forma directa de los coloides con
Nps en ausencia del blanco, el montaje experimental se muestra en la Figura 3.8 del Capitulo

I11 de esta tesis. (Parte del montaje experimental se observa en la Figura 3.10).

En adelante se utilizara PLAL para referirnos a la técnica de Ablacion con Laser Pulsada en
Liquidos y PLI a posterior irradiacion del coloide con laser pulsado focalizada, en ausencia de

la muestra sélida.

Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis de los coloides preparados al considerar 1200,
2400, 3600, 4800 y 6000 pulsos laser.

El espectro UV-Vis puede entenderse como una “suma” de los espectros asociados a los
diferentes grupos monodispersos de nanoparticulas. Se sabe que la resonancia asociada a las
Nps mas pequefas y por tanto esféricas, se desplazada hacia menores longitudes de onda con
respecto al maximo del espectro de absorcion. De la misma forma, el espectro asociado a las

Nps maés alargadas se desplazan hacia mayores longitudes de onda (Resta V., 2007).

En la Figura 3.10, se presentan los espectros de absorcion de los coloides con AgNPs
preparados al considerar 1200, 2400, 3600, 4800 y 6000 pulsos. Los espectros nos dan
informacidn valiosa acerca de la naturaleza de los coloides. La absorcion en el pico de la banda
correspondiente al plasmon de superficie usualmente se relaciona con la concentracion (mayor
intensidad del mismo, mayor cantidad de particulas). El ancho de banda del plasmén (FWHM)
se relaciona con la homogeneidad de las particulas y la posicion en longitud de onda del maximo

de absorbancia de la banda del plasmon se relaciona con el tamafio de las particulas.
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Figura 3.12. Efecto del nimero de pulsos en el espectro de absorcién de los coloides
con AgNPs. Se sintetizaron coloides al considerar; 1200, 2400, 3600, 4800 y 6000

pulsos.

En los espectros se evidencian un Gnico maximo de absorcion ubicado en la region visible del
espectro electromagnético lo cual es caracteristico de las nanoparticulas esféricas de plata. Esto
es consistente con la existencia de las nanoparticulas, como lo mencionan Cruz, D. et al.,
(2012).

En la Tabla No. 3.1, podemos observar que la densidad optica aumenta conforme aumenta el
namero de pulsos utilizado para la sintesis, esto es especialmente relevante debido a que la
absorbancia esta relacionada con la cantidad de particulas que absorbieron la energia, entonces
a mayor numero de pulsos con laser se espera mayor cantidad de particulas. Con respecto al
ancho de banda (FWHM), el coloide generado a 1200 pulsos presenta la banda mas ancha 103
nm. La columna relacionada con FWHM, sugiere que el ancho de la distribucion de tamafio de
las nanoparticulas disminuye conforme aumenta (hasta un determinado valor) el nimero de
pulsos. No se evidencio un cambio significativo en la posicién del plasmén. Segun la literatura,
es de esperar que conforme aumenta el nimero de pulsos con laser también aumenten las

probabilidades de fragmentacion de las nanoparticulas ya formadas (Brause R. et al., 2002).
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Tabla No. 3.1. Densidad 6ptica, ancho de banda (FWHM) y maxima absorbancia de
los espectros de los coloides con AgNPs, corresponde a la Figura 3.11.

NUmero de Densidad FWHM Absorbancia
Pulsos optica (cm™) (nm) Maéaxima (nm)
PLAL- 1200 0.1488 103 405
PLAL- 2400 0.2797 85 405
PLAL- 3600 0.3865 85 406
PLAL- 4800 0.4245 74 406
PLAL- 6000 0.5234 87 405

El objetivo de esta seccion fue estudiar el efecto de la irradiacion laser (con diferentes numeros
de pulsos) de los coloides obtenidos por la técnica PLAL. Entre los resultados encontrados para
cada coloide irradiado, se resalta que este estudio permitié determinar el niUmero de pulsos
adecuado para obtener la mayor absorbancia y el menor ancho de pico relacionado con el
plasmon de superficie. Estas dos caracteristicas son por lo general lo que se busca para sistemas
coloidales; no obstante, en otras situaciones es deseable una banda ancha para el plasmén de

superficie.

Efecto de la irradiacion laser (PL1) en las propiedades Gpticas de coloides obtenidos con
600 pulsos laser (PLA).

Los coloides con AgNPs producidas por la técnica PLAL, son irradiados con el mismo léser,
cambiando el nimero de pulsos y con una energia de 8.7 mJ/p (se eligié esta energia, debido al
disefio experimental). Al respecto, Resta V., (2007) describe que el control de las caracteristicas
morfologicas y dpticas de la NPs metalicas no siempre se puede conseguir a través de una
seleccion apropiada de los parametros del proceso de produccion. Por ello, nosotros utilizamos
la tecnica PLI como método alternativo para modificar la morfologia de las NPs y en

consecuencia su respuesta optica.
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Figura 3.13. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia obtenido al 600
pulso laser (PLAL), (-) coloide obtenido después de la irradiacion laser (PLI) al
considerar 2400 y (-) 6000 pulsos laser.

En laFigura 3.13, se presentan los espectros de absorcion correspondientes al coloide producido
por la técnica PLAL (al considerar 600 pulsos del laser) y a la modificacion del mismo debido
a la posterior irradiacion laser (PLI), con 1200 y 6000 pulsos. La PLI se realizo con la finalidad

de estudiar, los efectos de la misma en las propiedades Opticas de los coloides.

En la Tabla No. 4.2, se observa que la densidad dptica aumenté cuando se aplicé PLI a 2400
pulsos, pero que esta disminuye cuando la PLI es de 6000 pulsos, respecto al espectro generado
por PLAL a 600 pulsos. Entonces los coloides con AgNPs preparados con 600 pulsos por la
técnica PLAL y aplicado la irradiacion a 2400 pulsos con laser, se obtiene menor ancho para la

distribucion de tamafios de las nanoparticulas.
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Tabla No. 3.2. Densidad oOptica, ancho de banda del plasmén (FWHM) y méaxima
absorbancia, de los espectros de absorcion correspondientes al coloide producido por la
técnica PLAL (al considerar 600 pulsos del laser) y a la modificacion del mismo debido

a la irradiacion laser (PLI), con 1200 pulsos y 6000 pulsos.

Coloides - | Densidad éptica | FWHM Pico de Maxima
pulsos (cm™) (nm) Absorbancia (nm)
PLAL-600 0.1178 82 405
PLI-2400 0.2080 82 407
PLI-6000 0.1369 96 410

Efecto de la posterior irradiacion laser (PLI) en las propiedades opticas de coloides obtenidos
con 1200 pulsos laser (PLA).
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Figura 3.14. Efecto de la posterior irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencial

obtenido al considerar 1200 pulso laser (PLAL). Se indica el nimero de pulsos

considerados para la técnica PLI.

Los resultados obtenidos sugieren como los cambios en los espectros de absorcion de los

coloides con nanoparticulas van acompafiados por los cambios en la morfologia.
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Tabla No. 3.3. Densidad o6ptica, ancho de banda del plasmén (FWHM) y maxima

absorbancia, de los espectros de absorcion obtenidos al considerar 1200 pulsos para la
sintesis (PLA) y posterior irradiacion a 4800, 8400, 9600, 12000 y 16800 pulsos para

la irradiacion del coloide (PLI).

Numero de | Densidad 6ptica | Ancho de banda | Pico de maxima
pulsos (cm™) FWHM (nm) absorcion (nm)

PLAL-1200 0.1488 103 405

PLI - 4800 0.312 73 406

PLI - 8400 0.263 87 408

PLI1-9600 0.181 151 415

PLI- 12000 0.098 73 419

PLI -16800 0.021 - -

De este estudio se comprobo que existe un numero de pulsos determinado para obtener la mayor

altura y el menor ancho para la banda correspondiente al plasmon de superficie, sin modificar

significativamente la posicion central (en longitud onda) del mismo. Asi mismo, se demostrd

que al utilizar la técnica PLI, es posible modificar significativamente las propiedades Opticas

de los coloides.

Efecto de la irradiacion laser (PLI) en las propiedades Opticas de los coloides obtenidos
con 2400 pulsos laser (PLA).
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Fig. N° 3.15. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia

obtenido al considerar 2400 pulsos laser (PLAL). Se indica el nimero de
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pulsos considerados para la técnica PLI.
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Al referiremos a la Figura 3.14, observamos que cuando se irradio a 3600 pulsos y 7200 pulsos,
la intensidad del mé&ximo de absorcion del espectro aumento notablemente, sin embargo, lo méas
notable de los espectros es lo relacionado al que se obtuvo cuando se irradio con 15600 pulsos
con laser, en general los espectros de absorcion muestran que la respuesta del plasmén cambia
en funcién del nimero de pulsos; primero ensanchandose y luego evidenciando la presencia de
otro plasmon a 578 nm. Las Nps con plasmon en esta region son probablemente triangulares
(Lu X. et al., 2009).

Cuando se irradi6 a 15 600 pulsos con laser, se obtiene un espectro con un ensanchamiento del
plasmén y la tendencia de formar un nuevo pico alrededor de 578 nm, sin embargo, cuando se
irradio a 9 800 se logra obtener un espectro con una intensidad de pico menor a la anterior.
Cuando se irradi6 con 16 800 pulsos con laser, nuevamente se pudo identificar un inico maximo

de absorcion.

De la Tabla 3.4. La densidad optica de las 3 primeras muestras coloidales aumenta
progresivamente. Pero la muestra coloidal post irradiada a 9 600 pulsos merece ser explicada,
primero presenta muy poca densidad éptica (0.079), el ancho de banda es grande y el pico de
maximo de absorcion se desplaz6 hacia mayores longitudes de onda.

Tabla 4.4. Densidad optica, ancho de banda del plasmon (FWHM) y maxima
absorbancia, de los espectros de absorcion obtenidos al considerar 2 400 pulsos
para PLAL y 3 600, 7 200, 9 600, 15 600 y 16 800 pulsos laser para PLI.

NUmero de Densidad Ancho de banda | Pico méximo de

pulsos Optica (cm™) FWHM (nm) absorcion (nm)
PLAL- 2400 0.2797 85 405
PLI -3600 0.489 81 407
PLI-7200 0.564 97 409
PLI -9600 0.079 255 423
PLI -15600 0.138 213 417
PLI-16800 0.246 240 409

De este estudio se comprobd nuevamente que es posible modificar la altura, ancho y posicién

(en longitud de onda) del plasmén de superficie. Segun la aplicacion y al utilizar PLI, es posible
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obtener nanoparticulas con ciertos valores de absorbancia para determinadas longitudes de

onda, segun la conveniencia.

Efecto de la irradiacion laser (PLI) en las caracteristicas Opticas y morfologicas de las

nanoparticulas obtenidos con 3600 pulsos laser (PLAL).
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Figura 3.16. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia obtenido al considerar
3600 pulsos laser (PLAL). Se indica el numero de pulsos considerados para la técnica PLI.

De este estudio se comprobd que existe un numero de pulsos determinado para obtener la mayor
altura (2400 y 6000 pulsos), sin modificar significativamente la posicion central (en longitud
onda) del mismo. Asi mismo, se demostro que al utilizar la técnica PLI, es posible modificar
significativamente las propiedades opticas de los coloides, asi para 10200 y 21600 pulsos, se
obtienen corrimientos significativos en la posicion central y mayor ancho para la banda

correspondiente al plasmon de superficie.

Tabla 3.5 Densidad 6ptica, ancho de banda del plasmén (FWHM) y la maxima absorbancia, de los
espectros de absorcion de los coloides obtenidos al considerar 3600 pulsos para PLAL y 2400, 6000,
10200, 21600 y 23000 pulso para PLI.

NuUmero de Densidad (FWHM) Pico de maxima

pulsos 6ptica (cm™) (nm) absorbancia (nm)
PLAL- 3600 0.3865 85 405
PLI -2400 0.4276 87 405
PLI - 6000 0.401 87 405
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PLI -10200 0.272 140 415
PLI1-21600 0.167 380 418
PLI1-23400 - - -

Consideremos un espectro adicional referido a los coloides producidos por PLAL a 3600 pulsos
laser y modificados por PLI con 10800 pulsos laser. Se observa que el espectro se ensancha y

se evidencia la presencia de otro modo de resonancia centrado en 650 nm.
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Figura 3.17. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia
obtenido al considerar 3600 pulsos laser (PLAL), (-) coloide irradiado a 10800
pulsos por la técnica PLI.

La Figura 3.17 muestra la posicion central de la SPR. El valor relativo del espectro obtenido
por PLAL (linea negra) esta ubicado en 406 nm, mientras que el espectro de los coloides
obtenido por PL1a 10800 pulsos con laser produce un desplazamiento hacia mayores longitudes

de onda de la SPR, se observa un ensanchamiento del espectro de absorcion.

Como se sabe, la concentracion se relaciona con la absorbancia en el maximo de absorcion, la
homogeneidad de tamafio con el ancho del pico (FWHM) y el tamafio con la posicién del pico,
desplazandose hacia longitudes de onda menores cuando el tamafio de la particula decrece. Bajo
estas condiciones; se observa corrimiento del pico maximo hacia mayores longitudes de onda,

por lo tanto, se intuye que aparecen particulas de mayores tamafos, por la banda que presentan,

FONDO EDITORIAL 70
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE TAYACAJA DANIEL HERNANDEZ MORILLO



podemos suponer que ahora son dos modos de oscilacion que presentan los electrones libres de
la nanoparticula (linea de color rojo).

Efecto de la irradiacion laser posterior a la sintesis (PLI) en el tamafio y forma de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 3600 pulsos laser (PLAL).

T T T T
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Figura 3.18. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia
obtenido al considerar 2400 pulsos laser (PLAL), (-) coloide irradiado a 9600
pulsos por la técnica PLI.

La micrografia que presentamos a continuacion corresponde a los coloides cuyo espectro de
absorcion se muestra en la Figura 3.18, estos coloides fueron producidos por PLAL a 3600
pulsos laser y modificados con PLI a 9600 pulsos laser.

"~ 100nm TFURRM  B/Af2015
X200, 000 WD Z.6mm  13:12:50

Figura 3.19. Las micrografias corresponden a una muestra Unica obtenido al
considerar 3600 pulsos laser (PLAL) y 9600 pulsos PLI.
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Figura 3.19. Elipsoides con razon (RA) de: 1.3, 1.6, 2.9, y nanoesferas con didmetros de, 20
nm, 23 nm, 25 nm, 31nm y 38 nm respectivamente. Se observa racimos y coalescencia de las
particulas con morfologias esféricas y ovoides con tendencia a formar triangulos con esquinas

cortadas. b. Camulos de nanoesferas de 20 nm — 30 nmy elipsoides con RA=1.3y 1.2

Para medir el tamafio promedio de las nanoparticulas se utilizé el Screen calliper serie 8260-
0319-9748, las micrografias por SEM fueron procesadas por Netopsystems FEAD

Recomposter version 1.3.9.0.

Efecto de la irradiacion laser (PLI) en las caracteristicas dpticas y morfoldgicas de las

nanoparticulas obtenidas con 4800 pulsos laser (PLAL).
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Figura 3.20. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia obtenido al
considerar 4800 pulsos laser (PLAL). Se indica el nimero de pulsos considerados para
la técnica PLI.

De este estudio se comprobd que existe un numero de pulsos determinado para obtener la mayor
altura (7200 pulsos), sin modificar significativamente la posicion central (en longitud onda) del
mismo. Se demostr6 que al utilizar la técnica PLI, es posible modificar significativamente las
propiedades Opticas de los coloides, asi para 9600 pulso, se observa mayor ancho de banda,
mientras que para 12000 y 13200 pulsos, se obtienen corrimientos significativos en la posicion
central y mayor ancho para la banda correspondiente al plasmon de superficie, hasta que para
una irradiacion (PLI) de 16800 pulsos, no se observa el ancho de banda y no presenta el maximo

en su plasman (por lo tanto se intuye que no existen nanoparticulas).
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Tabla 3.6. Espectros de absorcion de los coloides con AgNPs producida con 4800 pulsos y

luego post irradiada a 7200, 9600, 12000, 13200 y 16800 pulsos con laser.

Numero de Densidad (FWHM) | Pico maximo de
pulsos Optica (cm™) (nm) absorcion (nm)
PLAL- 4800 0.4245 74 406
PLI-9600 0.425 221 411
PLI -12000 0.186 159 417
PLI -13200 0.058 145 419
PLI -16800 - - -

La maxima densidad optica y menor ancho de banda se logra cuando irradiamos

(PLI) 7200 pulsos, mientras que el mayor desplazamiento del méaximo de

absorcion relacionado con el plasmoén se presenta cunado la muestra fue
irradiada (PLI) 13200 pulso.

Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (TEM)

Las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales dependen de sus estructuras

cristalinas y superficiales. La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica

poderosa y Unica para la caracterizacion de la estructura. La aplicacion mas importante de TEM

es el espacio real de imagenes de resolucion atdbmica de nanoparticulas. Mediante la formacion

de una sonda de electrones de tamafio nanométrico, TEM es muy importante en la identificacion

y la cuantificacion de la estructura electrénica de nanocristales individuales y quimicas.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

Figura 3.21. Micrografia del coloide producida por PLAL a 4800 pulsos y con PLI a

9600 pulsos: (a) Se observan un elipsoide con razon de aspecto igual a 1.6 y esferas

con diametros de 4, 5y 9 nm aproximadamente. (b). Esferas de diametro 4,5y 9 nm
aproximadamente (barra igual 20 nm).

La micrografia corresponde a la muestra producida por la técnica PLAL a 4800 pulsos e
irradiadas a 9600 pulsos, obtenido por SEM permite observar en primer plano un elipsoide con
razon de aspecto (RA) igual a 1.6, con multiples facetas; dos particulas con RA igual 1.2 y otras
tres con RA igual a 1.1, ademas presentan nanoparticulas esféricas con diametro promedio de
4,5,6,9,8,y 10 nm. En realidad las Nps esféricas aparecen como facetadas. Ademas otras Nps
con diametros menores a 4 nm, presumimos que estas son como consecuencia de la irradiacion.
En la Figura 3.18 (b) se observan elipsoides multiplemente facetadas con RA de 1.3y 1.2,

esferas multiplemente facetadas no se observa coalescencia, pero parece que hay apilamiento.

Efecto de la irradiacion laser (PLI) en las propiedades dpticas de coloides obtenidos con 6000
pulsos laser (PLAL).

En la figura siguiente observamos que la densidad éptica disminuye conforme aumenta el
numero de pulsos, un caso especial es la generada a 6000 pulsos e irradiada a 6000 pulsos, el

ancho de banda es 185 nm, se evidencia nanoparticulas grandes.
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Figura 3.22. Efecto de la irradiacion laser (PLI). (-) coloide referencia obtenido al
considerar 6000 pulsos laser (PLAL). Se indica el nimero de pulso considerados para

la técnica PLI.

Los espectros que presentamos a continuacion requiere mucha atencion, a mi parecer se
diferencia de los anteriores estudiados, primero todos los espectros tienen menor intensidad de
absorcion que la producidas a 6000 pulsos, en el espectro irradiado a 12000 pulsos
practicamente no hay nanoparticulas hay un umbral de numero de pulsos de irradiacion,

posterior a este valor es posible que se convierten en plata metalica (microparticulas).

En esta parte se demuestra que hay una determinada concentracion de coloide obtenido por
PLAL (en funcion del numero de pulsos) para la cual irradiar con PLI no implica
necesariamente aumentar la altura del plasmon, disminuir el ancho de la distribucién. Es mas,

puede ocasionar que ya no existan nanoparticulas.

El ensanchamiento de las bandas de plasmones indica el cambio morfoldgico de los coloides,
tales como la distribucion de particulas, en forma de las particulas, se puede comparar la
morfologia de las particulas observadas y la forma de las bandas de plasmones en los espectros

de absorcion.
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Tabla 3.7. Densidad dptica, ancho de banda del plasmén (FWHM) y méxima absorbancia, de los
espectros de absorcion del coloide obtenido con 6000 pulsos para PLAL y 6000, 7200, 9600, 10200 y
12000 pulsos laser para PLI.

NUmero de Densidad | (FWHM) | Pico maximo de
pulsos Optica (cm™) (nm) absorbancia (nm)
PLAL - 6000 0.5234 87 405
PLI - 6000 0.329 126 408
PLI -7200 0.348 98 417
PLI - 9600 0.179 185 419
PLI - 10800 0.416 82 404
PLI - 12000 - - -

En la exposicion de las figuras, se ha observado que las bandas de absorciéon presentan
ensanchamiento hacia mayores longitudes de onda, esta significaria que las particulas son méas
grandes. En contraste, la anchura de las bandas de plasmones disminuye a medida que el tamafio
de las nanoparticulas se vuelve homogéneo. Por lo tanto, la ampliacion de la banda de
plasmones debe ser debido al estado de agregacion de las particulas. Es decir: mayor ancho de
banda significa particulas méas grandes. Sin embargo, debe quedar claro, que el tamafio de la
particula depende de la energia del laser, asi como la longitud de onda del laser; y que no puede
ser completamente explicada sobre la base de los espectros de absorcion de coloides de plata,

en un punto de vista cuantitativo.

Finalmente, el efecto de la irradiacion laser (PLI) sobre los coloides obtenido al considerar 600,
1200, 2400, 3600, 4800 y 6000 pulsos laser (PLAL) cuyos espectros de absorcion analizados
podemos concluir que la respuesta del plasmén cambia en funcion del nimero de pulsos;
primero ensanchandose y luego evidenciando la presencia de otro plasmén a 600 nm, como es
el caso de los coloides con 3600 pulsos (PLAL) y 10800 pulsos (PLI). Los espectros de
absorcion y las imagenes de SEM muestran que hay una co-existencia de las AgNPs; esféricas
y de nuevas geometrias obtenidas por ablacion laser, concordante con en el articulo de Resano-
Garcia, (2015).

De los analisis se puede observar que las AgNPs al ser sometidas a la radiacion laser focalizada

pueden cambiar su forma y tamafo, (Callegari, A. et al. 2003), es decir de esféricas de
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aproximadamente 10 a 15 nm de didmetro a triangulares con esquinas redondeadas de
aproximadamente 48 nm de lado, que han sido observados por microscopia electronica de
barrido (SEM). Adicionalmente, las AgNPs esféricas crecen entre 20 — 50 nm diametro, en
estas dimensiones tienden a formar ovoides, que en este caso en particular se van consolidando
para formar triangulos con esquinas redondeadas, cuya tendencia final es formar tridngulos bien

definidos.

Observando los espectros podemos decir que existe un umbral del nimero de pulsos de
irradiacion, posterior a este valor las nanoparticulas de plata se convierten en plata metélica y

se precipitan.
Para la plata con semilla

En esta seccion se estudia el cambio morfoldgico de las AgNPs esféricas inducido por la
agregacion de semillas de nanoparticulas de plata triangulares. Para su caracterizacion se

utilizaron las técnicas de caracterizacion por espectroscopia UV- Visible y STEM.
Cambio de morfologia de AgNPs inducida por sembrado de semillas.

Las nanoparticulas generadas por ablacion laser en un medio liquido son predominantemente
esféricas. En esta seccion reportamos su cambio de morfologia de los coloides producidos por
la técnica PLAL mediante el sembrado de semillas de AgNPs triangulares planas de 20 nm de
lado provenientes del método de fotorreduccion. El cambio de la morfologia de las AgNPs
esféricas se induce cuando se toma una proporcion de tres a uno, es decir, una parte de AgNPs
triangulares y tres partes de AgNPs esféricas.

Esta solucion es evaluada en el tiempo, y se observa la transicién y la evolucion de AgNPs
esféricas a AgNPs con forma piramidal y bipiramide de aproximadamente 40 nm de lado.
Adicionalmente, se observa mas formas prismaticas como pentagonas y hexagonos, estas
nuevas configuraciones son mostradas por las imagenes de STEM. Los espectros de absorcion
revelan la presencia de estas nuevas morfologias mediante la resonancia del plasmoén con

respuesta en longitud de onda méaximos de 550 y 650 nm.
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Produccion de AgNPs por la técnica PLAL.

Las AgNPs fueron producidos por la técnica PLAL de un disco de plata de 99.99 % de pureza
(LesKer), sumergida en 12 ml de agua. El disco fue irradiada por pulsos de un laser Nd:YAG
operando con su armonico principal (1064 nm); para dirigir y enfocar el haz l&ser sobre la placa
se utilizaron un espejo de alta refractancia y una lente convergente de 50 mm de distancia focal.
Ademas, se emple6 un mecanismo de traslacion para evitar la ablacion del disco en una Unica
zona. Considerando la energia del laser de 18 mJ/p y una frecuencia de repeticion de 10 Hz se

prepararon coloides a 2400, 3600 y 4800 pulsos laser.
Produccion de AgNPs por sintesis quimica.

Nosotros hemos usado; nitrato de plata, AQNOs (10 mM), citrato de sodio, CeHsO7Nasz (100
mM) y borohidruro de sodio, NaBH4 (100 mM) como soluciones madre todas a temperatura

ambiente.

La ruta de sintesis fue realizada de la siguiente manera, en 20 mL de agua desionizada hemos
agregado diferentes volimenes de las disoluciones madre con el propésito de modular la

concentracion final, tanto del precursor en 10* M y de los reductores en 10 0 10° M.

Los reactivos fueron agregados en el siguiente orden: primero el citrato de sodio, luego el
borohidruro de sodio y finalmente, el nitrato de plata. Se mezclaron y luego colocados bajo luz
blanca de 400 a 715 nm (02 lamparas de 15 W, con luz fria de 6500 K y 690 lumenes de salida)
expuestas por 24 horas. (La descripcién de la preparacion de las muestras se puede ver en el
Anexo A6, de la presente tesis). Aqui el precursor fue el nitrato de plata, mientras que el

borohidruro fue el reductor.
Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis

Se presenta la evolucion de los espectros de absorcion de los coloides con AgNPs, en funcion
del numero de pulsos los analisis en los parrafos signados con (a), (b), (c) y (d), es concordante
con el articulo de Mock J. et al., (2002) quienes presentan un estudio sistematico del efecto de
tamafo y la forma de la respuesta espectral de las nanoparticulas de plata individuales, ellos

encontraran que diferentes formas geométricas dan respuestas espectrales distintas.

Realizadas las mezclas las nuevas muestras estuvieron en reposo por 6 semanas bajo efecto de

radiacion luminosa 300 a 600 nm, la cual favorece la formacion de nuevas estructuras.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata
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Figura 3.23. Espectro de absorcion de coloides con AgNPSs preparado por la técnica

PLAL con pulsos laser de 2400, 3600 y 4800. En la parte superior derecha se

muestran los coloides con AgNPs.

En la Figura 3.23, se muestran los espectros de absorcion de tres coloides con AgNPs, se puede
observar que presentan un solo maximo de absorcién en aproximadamente 405 nm, que
representa la resonancia del plasmén de superficie (SPR) para nanoparticulas esféricas,
(Amendola, y Meneghetti, 2009-a).
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Figura 3.24. Espectro de absorcion de los coloides con AgNPs, correspondientes a las
coloides preparadas de acuerdo a lo descrito en el item 1, y generados a 2400, 3600 y

4800 pulsos con laser.
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a. [Estudio comparativo de los espectros de la Figura 3.23 y Figura 3.24.

Nuestro propésito fue estudiar el cambio de morfologia de las AgNPs esféricas inducidos por
la agregacion de semillas de nanoparticulas de plata triangulares. La Figura 3.25, muestra los
espectros de absorcion de coloides con AgNPs preparadas por la técnica PLAL con pulsos laser
de 2400, 3600 y 4800. Estas presentan un solo maximo de absorcién por lo que trata de Nps-
Ag predominantemente esféricas, en contraste la Figura N° 3 donde muestran espectros muy
diferentes asi; A-1 (-) presenta un ensanchamiento hacia mayores longitudes de onda y menor
intensidad de absorcion, A-2 (-) presenta un pico maximo de absorcion alrededor de 409 nm, y
un ensanchamiento hacia mayores longitudes de onda con un abultamiento en 600 nm
aproximadamente, A-3 (-) presenta dos maximos de absorcién, el primer maximo esta

alrededor de 400 nm, y el segundo maximo esta aproximadamente en 538 nm.

Lo que se puede observar del estudio espectroscopico del grupo A, es que coexisten
nanoparticulas de diferente geometria, esto fue a consecuencia de la transformacién de las
AgNPs esféricas a otras morfologias. Esto posiblemente ha contribuido el haber mantenido la
solucién (3NAE +NATP) por 700 horas bajo la luz blanca.
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Figura 3.25. Espectro de absorcion de los coloides con AgNPs,

correspondientes a las coloides preparadas de acuerdo a lo descrito en el

item 2, generados a 2400, 3600 y 4800 pulsos con laser.
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b.  Estudio comparativo entre las Figura 4.22 y la Figura 4.24.

La curva correspondiente a B-1 (-), presenta un solo maximo de absorcion alrededor de 407
nm; la curva correspondiente a B-2, (-) presenta un solo maximo de absorcién alrededor de 407
nm, pero ademas presenta un ensanchamiento hacia mayores longitudes de onda con una banda
ancha en 615 nm aproximadamente. La curva correspondiente a B-3, (-) presenta varios
maximos de absorcion, con uno principal alrededor de 407 nm, ademas presentan multibandas
alrededor de 498 nm, 538 nm y 640 nm, en contraste con los espectros presentados en la Figura
N° 2, en el cual todas presentan un solo méaximo de absorcion. Los procesos de reablacion en
estas soluciones han contribuido a formar nuevas geometrias que presentan resonancia de
plasmén de superficie en multiples bandas. Este efecto se ve fuertemente relacionado con la
cantidad de nanoparticulas en solucion. Asi se puede observar que a mayor AgNPs, se

incrementa el numero de bandas de SPR, las cuales indicarian diversidad de morfologias.
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Figura 3.26. Espectro de absorcion de los coloides con AgNPs,

correspondientes a los coloides preparados de acuerdo a lo descrito en el item

3, y generados a 2400, 3600 y 4800 pulsos con laser.
c. Estudio comparativo entre las Figura 4.22 y la Figura 4.25.

La curva correspondiente a C-1 (-), presenta un solo maximo de absorcion alrededor de 440 nm

y presenta ademas un ensanchamiento; la curva correspondiente a C-2, (-) presenta un solo
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méaximo de absorcion alrededor de 418 nm, y un ensanchamiento de su espectro. Luego la curva

correspondiente a C-3, (-) presenta un maximo de absorcion alrededor de 463 nm.

En contraste con los espectros presentados en la Figura 3.22, en el cual todas presentan un solo
maximo de absorcién sin ensanchamiento en su banda, pero las muestras del grupo C, que

recibieron 16 minutos de reablacidn presenta ensanchamiento en sus bandas, de SPR.

Esto podria indicar que 16 minutos de reablacion no favorece la formacion de nuevas
geometrias, sino al contrario rompe las AgNPs esféricas, y la agregacion que se produce
posteriormente lo hace sin formas definidas, debido a ello, se presenta una banda muy ancha
que se ha intensificado (C3) por la presencia de mayor cantidad de AgNPs; esto es concordante

con los articulos de Tsuji, T. etal. 2007 y Takami, A. et al., 1999.
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Figura 3.27. Espectro de absorcion de los coloides con AgNPs,

correspondientes a las coloides preparadas de acuerdo a lo descrito en el
item 4, y generados a 2400, 3600 y 4800 pulsos con laser.

c. .Estudio comparativo entre las Figura 3.22 y la Figura 3.26.

La curva correspondiente a D-1(-), presenta un solo maximo de absorcion alrededor de 410 nm;
la curva correspondiente a D-2, (-) presenta un solo maximo de absorcion alrededor de 406 nm,
y un ensanchamiento de su espectro, mientras que la curva correspondiente a D-3, (-) presenta
un maximo de absorcién alrededor de 404 nm, el espectro esta es concordante con las

nanoparticulas esféricas.
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Este resultado inesperado, nos indicaria, que el efecto de la reablacion no ha tenido mayor

influencia, puesto que no ha modificado la respuesta plasmonica de la solucion.

Como mencionamos anteriormente, nuestro propdsito fue estudiar el cambio de morfologia de
las AgNPs esféricas inducidos por la agregacion de semillas de nanoparticulas de plata
triangulares. De nuestro analisis, podemos mencionar que al comparar los espectros presentados
en la Figura 3.22 con las Figuras 3.23, Figuras 3.24, Figuras 3.25 y Figura 3.26, existe cambios
significativos en el ancho de banda, relacionada con la homogeneidad de las nanoparticulas; en
la intensidad del maximo de absorcién, relacionada con la concentracién de nanoparticulas y la

posicion del maximo de absorcion, relacionada con el tamafio y forma de las nanoparticulas.
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Figura 3.28. Espectro de absorcion de los coloides con AgNPs, preparado

por la técnica PLAL con 4800 pulsos laser, (Tabla N° 1, 4ta. Columna). En
la parte superior derecha se observan los coloides y que presentan

diferentes colores.

En La Figura 3.27, se puede observar los espectros de absorcion para las cuatro muestras A-3,

B-3, C-3y D-3, lo que describimos a continuacion:
A-3. Curva de color negro, presenta dos maximos de absorcion.

B-3. Curva de color azul, un solo maximo de absorcion y un ensanchamiento de su espectro.
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C-3. Curva de color rojo, presenta varios maximos de absorcion y ensanchamiento hacia

mayores longitudes de onda.
D-3. Curva de color turquesa, presenta un solo maximo de absorcion.

Los colores de los coloides, como se sabe estas estan relacionadas con el tamafio y la forma de
las nanoparticulas en el coloide (Wang, Y., et al., 2011) y (Rycenga, M. et al., 2011), sin
embargo, para conocer la morfologia es necesario hacer otras técnicas de microscopia como el

analisis por microscopia electronica.
Caracterizacion por STEM

Las micrografias electronicas fueron obtenidas en un microscopio STEM, marca JEOL modelo
JEM 2010F, 200 KV de voltaje de aceleracion.

En las figuras se puede apreciar que fueron obtenidas en el modo de Campo Claro (Bright
Field), esto es contraste por difraccion usando el haz transmitido y a amplificaciones

relativamente bajas.

Las imagenes que se presentan corresponden a la muestra A-3, como podemos observar
coexisten nanoparticulas de diferentes formas. Esto también fue evidenciado en la Fig. 4.27,
donde el espectro de absorcion presenta por lo menos tres picos de resonancia del plasmon

superficial, que corresponderia a diferentes configuraciones geométricas de las nanoparticulas.

@

Figura 3.29. Micrografia STEM, para muestra generada con 4800 pulsos laser,
semillas de AgNPs triangulares, sembradas en AgNPs esféricas.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

La particula grande facetada y de perfil pentagonal que eventualmente pudiera ser un decaedro
y nanoparticulas esféricas mas pequefias y algunas presentando detalles de coalescencia. En la

mayoria de estas particulas se alcanza a distinguir caracteristicas de facetamiento.

En esta muestra solo se combind las AgNPs triangulares con las esféricas, no se aplico ningln
tratamiento de reablacién. La evolucion en el tiempo de las AgNPs esféricas a otras geometrias

fue por induccion de las AgNPs triangulares.

La respuesta plasmonica de la Figura 3.27 y la imagen de la Figura 3.28 muestra que conviene

al menos dos tipos de nanoparticulas; la particula grande mas la AgNPs triangulares.

Figura 3.30. Micrografia STEM de nanoparticulas A3, observada en la misma

muestra con perfil triangular aproximadamente 62 nm de lado.

Figura 3.31. Micrografia STEM. Se observa un cimulo de nanoparticulas,
aparentemente esféricas, pero se aprecia detalles de facetamiento en varias de ellas.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

Figura 3.32. La micrografia STEM, muestra una nanoparticula tipo bipiramide, con
aproximadamente 60 nm de lado.

Figura 3.33. Micrografia STEM, muestra AgNPs coexistiendo diferentes

geometrias.

Una nanoparticula con mayor cantidad de aristas nos proporcionard mayor presencia de campo
eléctrico. Por ello resulta interesante que en este proceso se ha obtenido nanoparticula de plata
bipiramidales, como la que se muestra en la Figura 3.31. La coalescencia para formar nuevas
geometrias es mostrada en la Figura 3.33, como se puede observar las nanoparticulas pequefias

se unen con las nanoparticulas grandes.
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Sintesis y caracterizacién éptica de nanoparticulas de oro y plata

Figura 3.34-a. Micrografia de AgNPs en proceso de coalescencia, nanoparticulas con

lados rectos.

Figura 3.34-b. Micrografia de AgNPs en proceso de coalescencia, nanoparticulas
esféricas.
En esta seccidn, el objetivo principal fue el estudio y andlisis de los espectros de absorcion y
de las micrografias de los coloides con AgNPs. Asi, el incremento en el ancho de la banda de
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absorcion estéa relacionada con la disminucion del tamafio de la particula. Puede observarse que

el ancho de la banda de absorcidn es el pardmetro al que més afecta el tamafio.

La disminucion en el radio de las NPs produce un ensanchamiento en el espectro, esto es debido
a que en nanoparticulas mas pequefas, la fraccion de atomos de superficie es mayor. Esto
produce un mayor amortiguamiento de los electrones de conduccion, lo que implica un
ensanchamiento en el espectro de absorcién. Por otro lado, si el maximo del plasmén se
desplaza hacia menores longitudes de onda, el tamafio de las NPs disminuye (De la Venta
Granda, 2009).
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APENDICES
Al. PREPARACION DE LA “SEMILLA”
Procesos de sintesis quimica de nanoparticulas de plata
a. Pesada de muestras en balanza analitica.
¢ Nitrato de plata (AgNO3): 0.0166987 g.
e Borohidruro de sodio (NaBH4): 0.03783 g.
e Citrato de sodio (NaCit.): 0.2941 g.

Figura Al.1. Reactivos utilizados para la produccion de los coloides con
AgNPs: (a) Nitrato de plata, (b) Borohidruro de sodio y (c) Citrato de

sodio.

Figura Al.2. Balanza de precision para realizar las pesadas de los

reactivos.
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b. Preparacion de la disolucion
e 10 ml de agua desionizada + (0.0166987 g de AgNO3), 01M: en disolucion.
e 10 ml de agua desionizada + (0.03783 g. de NaBH3), 0.1M: en disolucion.
e 10 ml de agua desionizada + (0.2941 g de NaCit.), 0.1M. en disolucion.

Figura A1.3. Reductores NaCit., y NaBHa4, el precursor nitrato de plata Ag NOszen
disolucidn, para la preparacion de las AgNPs en estado coloidal.

c. Obtencidn de la concentracion teérica: Disolucion.

(0.0203 g) (1 mol/169.87 g) (1000/10 mol/li) = 0.01195 M
= Aprox. 0.01 M

d. Preparacion de la “semilla” coloides con NpsAg.

Tabla No A1.1. Cuantificacion de los reactivos para generar NpsAg en estado coloidal.

Muestra NaCit. NaBH4 AgNO3

NPsAgQ: Azul 200 pl 2.ul 200 pl

Se mezcl6 las cantidades descritas en la tabla anterior en 20 ml de agua

desionizada en agitacion (Fig. A1.4), con la siguiente cuantificacion:
(20 ml de H,0) + (200 pl de Na cit.) + (2 ul de NaBH4) + (200 pl de AgNOs)
e. Finalmente, se expone a luz blanca por 24 horas.

En general, la sintesis de nanoparticulas metalicas en disolucion se lleva a cabo

mediante el empleo de los siguientes componentes: (a) precursor metalico; (b)
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agente reductor y (c) agente estabilizante. EI mecanismo de formacion de las
disoluciones coloidales a partir de la reduccion de iones plata consta de dos

etapas diferentes: nucleacion y crecimiento. (Monge M., 2014).

Figura Al.4 Formacién de los coloides con AgNPs en agitacion magnética.

Figura Al. 5. Coloides con AgNPs, obtenidos por sintesis quimica: (a) Coloides en
disolucién y (b), después de 24 horas en tratamiento por el método de fotorreduccion.
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Figura Al. 6. Espectro de absorcion de coloides AgNPs - azules, que fueron utilizadas como

semillas.
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ANEXOS

ANEXO Al.

Célculo de la densidad 6ptica (DO) y ancho de banda (FWHM) de la muestra con 0.854
mg/l.

La densidad dptica es una magnitud fisica que mide la absorcion de un elemento 6ptico por
unidad de distancia para una longitud de onda dada, también se refiere a la absorbancia por
unidad de paso optico que de acuerdo la ley de Beer-Lambert, (Owen, T. 2000), de la Figura
Al, DO = 0.178141 cm, mientras que el ancho de banda (FWHM), es tomada al 50 % de la
altura del pico del espectro de absorbancia, para nuestro caso el ancho de banda resulta ser igual
a 44 nm. La densidad éptica es la absorcidn de un elemento optico por unidad de distancia, para
una longitud de onda dada.

La concentracién se relaciona con la absorbancia en el pico méximo de absorcién, la
homogeneidad de tamafio con el ancho del pico y el tamafio con la posicion del pico,

desplazandose hacia longitudes de onda menores cuando el tamafio de la particula decrece.
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Figura Al.1. Valores de la densidad dptica (DO) y el ancho de banda (FWHM) calculadas a

partir del espectro de absorcion, para la muestra cuya concentracion fue de 0.854 mg/I.
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ANEXO A2.

Parametros principales de un espectro de absorcion de los coloides con nanoparticulas

obtenidos por la técnica PLAL.
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Figura A2-1. Espectro de absorcién de AuNPs con concentracion de 0.854 mg/I (obtenido por
AAS). La concentracion esta relacionada con la absorbancia, la homogeneidad con el ancho de
banda HWFM, y es igual a 46 nm, mientras que el tamafio de las nanoparticulas esta
relacionado con la posicion del maximo de absorcion igual a 522 nm, que corresponde a

nanoparticulas esféricas con diametro en promedio de 21 nm (obtenido por DLS).
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ANEXO Al. Diagrama para delimitar el campo de trabajo correspondiente a la sintesis y caracterizacion de
AUNPs.

PARAMETROS DEL LASER
A= 1064 nm,
ABLACION LASER v e N
PULSADO EN LiQUIDO: [ > =2 putso’ —= [DETCION:
PLAL Tiempo de duracién: 10 mint -

Frecuencia: 10 Hz.

PARAMETROS DEL LASER
POST | A =532nm,
IRRADIACION | |:> Fw258-4
: ‘ pulso’

g Tiempo de Post Irradiacién: 6 min.

PA: Fotoacustica
AAS: Espectroscopia por Absorcion Atomica
- Dis: Dispersién Dindmicade la Luz

Figura Al. Alcances y delimitacion del campo de estudio. Sintesis de AuNPs por la técnica PLAL con PLI.
Adicionalmente se caracterizo por PA, AAS, DLS.
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ANEXO A2. Diagrama para delimitar el campo de trabajo correspondiente a la sintesis y caracterizacion de
AgNPs
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Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de plata con PLI

Microscopia TEM de las Nps-Ag, producidas
por PLAL y con PLI a 9600 pulsos con laser.

ANEXO A2. Diagrama para delimitar el campo de trabajo correspondiente a la sintesis y caracterizacion de AgNPs
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