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RESUMEN

El proyecto de investigacion realizado, es una propuesta de desarrollo tecnoldgico,
enfocada a los procesos de fabricacion de materiales nanoestructurados,
especificamente a la obtencion de nanoparticulas metalicas. Esta basado en el
estado del arte del método bioldgico de sintesis por biorreduccién, para el caso
particular del uso de biomasa como agente reductor, siendo este un método
experimental de sintesis probado, de un solo paso, que puede realizarse a
condiciones estandar de presion y temperatura y amigable con el medio ambiente.

Sin embargo, aun considerando las bondades sefialadas, este método no ha sido
utilizado fuera del laboratorio para la produccién de nanoparticulas, como es el
caso de los métodos de sintesis fisicos y quimicos; por lo cual, la aportacion
central del presente trabajo de investigacion tiene como objetivo el desarrollo de
un sistema mecatronico que sirva para realizar la sintesis por biorreduccion de
nanoparticulas metalicas, tanto en el interior del laboratorio como fuera de él;
contribuyendo asi al avance en el estado del arte del método referido y
proponiendo una alternativa para el escalamiento de la produccién de
nanoparticulas a niveles comparables con los otros dos procesos de sintesis
usados actualmente.

Para lograr lo mencionado en los parrafos anteriores, se realizd dentro del
proyecto de investigacion un estudio detallado del método de sintesis por
biorreduccion; lo cual, permiti6 entender el mecanismo de formacion de las
nanoparticulas durante desarrollo de la sintesis inducida, determinar los equipos
que se utilizan para realizarla, definir las principales variables que intervienen en la
sintesis y que condicionan el tamafio y las propiedades de las nanoparticulas
resultantes; pudiendo asi, establecer los rangos de valores para variables del
proceso como el pH, la concentracién de la biomasa, la concentracion de la sal
metélica y la temperatura de nucleacion y crecimiento, ademas de los parametros
de operacion de los equipos involucrados; logrando con esto establecer los
valores necesarios de variables y parametros que den como resultado la sintesis
por disefio de nanoparticulas con tamafio y propiedades especifica.

Para el desarrollo del sistema mecatronico, en su fase de disefio y validacién, se
empleé ademas de la informacién obtenida del proceso de sintesis, sistemas
computacionales de modelado y analisis; los cuales facilitaron el establecer la
relacion entre las variables de sintesis y los parametros de operacion facilitando la
integracion de éstos en un sistema completo que realice la sintesis inducida por
biorreduccion. Para el caso del modelado y andlisis de las nanoparticulas se utilizd
el software comercial Materialstudio 5.5 y modelado, analisis y ensamble virtual
del sistema se uso el software Solidworks 2014.
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Capitulo 1 Introduccion
———————

CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1 ESTABLECIMIENTO DE LA OPORTUNIDAD

La Nanotecnologia es la capacidad de crear y mejorar elementos o productos a
partir de la manipulacion de diversos materiales a una escala de hasta 100
nanémetros (nm). Esta se enfoca en la mejora de los materiales para aplicaciones
concretas, desarrollando los llamados nanomateriales; término que se aplica a
una amplia variedad de materiales de composicién y propiedades muy diferentes,
pero con la caracteristica comun de que al menos una dimension externa de todas
o parte de las particulas que los constituyen sea inferior a 100 nanémetros.

La utilizaciébn de productos que contienen nanomateriales se ha introducido en
casi todos los sectores industriales. De acuerdo al reporte de Seguridad y salud en
el trabajo con nanomateriales presentado por el Ministerio de Empleo y Seguridad
Social del Gobierno de Espafa (2015), entre las aplicaciones mas destacadas se
encuentran productos de la industria de la alimentacion, la energia, la
construccion, la medicina, la ingenieria de materiales y la aeroespacial.

Es un mercado prolifero, en el cual, segun algunas estimaciones privadas
presentadas en una reciente publicacion (Sala de Inversion El economista, 2014),
la nanotecnologia producira un nuevo y renovado impulso en el desarrollo
tecnoldgico: soélo en China, existen 800 empresas probando suerte en un mercado
de unos 30,000 millones de doélares de facturacion en el 2012 y que promete
representar una facturacion de hasta 144,900 millones de délares en el 2015.
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Capitulo 1 Introduccion

Mientras que para la Union Europea las estimaciones prevén que el volumen de
los productos basados en la nanotecnologia pase de 200 000 millones EUR en
2009 a 2 billones EUR de aqui a 2015 (Comisién SWD, 2012). De forma similar en
Estados Unidos, la Fundacién Nacional de la Ciencia estadunidense (NSF, por sus
siglas en inglés) predice que para el afio 2015 la nanotecnologia sera responsable
de la mitad de los productos de linea en la industria farmacéutica.

Los principales nanomateriales manufacturados, para las aplicaciones y usos
dentro del citado mercado, de acuerdo a la norma ISO, se agrupan en nano-
objetos (ISO, 2010) y materiales nanoestructurados (ISO, 2011). Siendo las
nanoplacas, nanofibras y nanoparticulas los considerados como nano-objetos y
los polvos nanoestructurados, los nanocompuestos, la nanoespuma solida, los
materiales nanoporosos y la nanodispersion fluida los correspondientes a los
materiales nanoestructurados. De acuerdo a la Comisibn SWD de la Unién
Europea (2012), los nano-objetos y materiales nanoestructurados pueden ser de
alguno de los siguiente tipos: 1) Nanomateriales inorganicos no metalicos, 2)
Metales y aleaciones, 3) Nanomateriales con base de carbono, 4) Nanopolimeros
y Dendrimeros, 5) Puntos cuanticos y 6) Nanoarcillas.

La manufactura de los nanomateriales es de igual importancia que el mismo
nanomaterial; por ello, los procesos para su produccién son determinantes en la
obtencion de materiales con propiedades especificas. Para el investigador
mexicano, Mauricio Terrones, el factor mas importante para el uso masivo de
nanomateriales es el escalamiento en la produccién de nanoestructuras
(toneladas por afio o por mes) y el estudio de los efectos toxicologicos de
algunos de estos para su utilizacion segura. El primer aspecto, menciona el
investigador del Ipicyt, ha tenido avances, pues cada vez hay mas empresas en el
mundo desarrollando la infraestructura para que esto sea posible (Alcantara,
2008).

A nivel mundial la produccién de nanomateriales, estimada de forma conservadora
para el 2016 (Research And Markets, 2011), es de 44, 267 toneladas y 3.1
trillones de dolares, impulsada por la demanda de aplicaciones en la electrénica, la
energia, la medicina, productos quimicos, recubrimientos y catalizadores.

En el caso de México, para el afio 2012, se tenia un registro de 101 empresas que
producen nanomateriales o tienen relacion con aplicaciones en nanotecnologia.
De las cuales, de acuerdo a la ubicacion de la empresa en la cadena de valor,
cuatro estan en el nivel uno (produccion de nanomateriales), veintiuna se ubican
en el nivel dos (nanointermediarios) y setenta y seis en el nivel tres (productos
nanohabilitados). Siendo las nanoparticulas de diferentes materiales el principal
producto de las empresas del nivel uno. En el caso de los nanointermediarios,
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nivel dos, las nanoparticulas son el principal nanomaterial utilizado, como es el
caso de adicion en conductores eléctricos para mejorar sus propiedades
eléctricas, en recubrimientos para mejorar propiedades superficiales. Por altimo,
en el nivel tres, son practicamente el uso de los nanointermediarios para la
elaboracion de productos nanohabilitados, encontrandose empresas de todos los
giros comerciales (Zayago, 2013).

De los parrafos anteriores se observa de forma clara el potencial de los
nanomateriales, tanto en mercado como en aplicaciones en diversas areas de las
ciencias y la ingenieria. También es importante resaltar que dentro de los
nanomateriales, las nanoparticulas son utilizadas con mayor frecuencia. A nivel
industrial se han desarrollado numerosas aplicaciones (Murty, 2013), las cuales
incluyen el uso de nanomateriales en: construccion (en productos que mejoran la
resistencia al desgaste y aumentan la rigidez de los materiales), medicina (como
transportadores de farmacos para su liberacion en el 6rgano diana), energia
(células fotovoltaicas), automovil y aeroespacial (agentes reforzantes en
neumaticos y productos de caucho), quimica (inhibidores de la corrosion),
electronica y comunicacion (componentes oOpticos y optoelectronicos incluyendo
laseres y ordenadores compactos ultra-rapidos), cosmética (cremas solares), textil
(proteccién contra el fuego y ropa antiolor).

Es por todo lo anterior, que se identifica como nicho de oportunidad la incursion
dentro de la manufactura de nanomateriales y de forma especifica en la sintesis
de nanoparticulas metalicas; ya que ésta ha cobrado gran importancia hoy en dia
debido a sus multiples aplicaciones, que prometen beneficios de varios tipos
abarcando campos casi de cualquier indole, desde planos médicos, tecnoldgicos o
beneficios al medio ambiente (Rico-Moctezuma, 2010).

Finalmente, para lograr la incursién en al campo de la manufactura de materiales
se planted, desde el punto de vista de la ingenieria mecatrénica, realizar el disefio
de un sistema tecnolégicamente viable de utilizarse como medio para la obtencién
de nanoparticulas metalicas; aplicado especificamente a un método estandarizado
de proceso de sintesis por biorreduccién. Partiendo de una sélida fundamentacién
que va desde la validacion del método experimental de sintesis mediante
simulaciéon numeérico-computacional, la adecuada secuenciacion de las etapas
presentes en el proceso de sintesis y el uso de técnicas CAD (Disefio Asistido por
Computadora) y CAE (Ingenieria Asistida por computadora) para el disefo,
analisis e integracion de las piezas y componentes del sistema.
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1.2 JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

Como se indic6 en el establecimiento de la oportunidad, hoy en dia, la
nanotecnologia ofrece un amplio potencial de aplicaciones, sino en todos, casi en
todos los campos de la ciencia y la ingenieria.

Para lograr éstas nuevas e innovadoras aplicaciones se fabrican o utilizan los
nanomateriales; mediante los cuales se logra el mejoramiento en las propiedades
fisicas y quimicas de materiales convencionales, de elementos individuales o
procesos productivos.

Sin embargo, para obtener éstas mejoras es necesaria la manufactura del
nanomaterial con caracteristicas definidas acordes a su futura aplicacion; es decir,
manipular las caracteristicas que definen a la materia, como son la forma,
composicion, tamafio y estructura.

Cuando se trabaja a escala nanométrica (Nanociencia y Nanotecnologia), al
modificar el tamafio se puede producir un cambio significativo en las propiedades
de los materiales, cuando las particulas alcanzan tamafios inferiores a cierto valor
critico (menor o igual a 100 nm); dando con ello una amplia gama de posibles
aplicaciones (Zanella, 2012). Lo anterior gracias a propiedades unicas, moduladas
simplemente cambiando su tamafo, forma, o la funcionalizacion de la superficie
de la nanoparticula, sin cambiar la composicion del material; indicando claramente
la dependencia del comportamiento con el tamafio de la particula; lo cual permite
disefar sus propiedades (Poole, 2003).

Lo anterior indica la existencia de una relacion entre el desarrollo de los
nanomateriales y sus posibles aplicaciones, mediante el control del tamafio de
éstos; es decir disefiar nanomateriales con propiedades definidas para
aplicaciones especificas. Lo cual, en consecuencia, conlleva al disefio del proceso
de manufactura utilizado para fabricar el nanomaterial; justificando desde ésta
perspectiva el desarrollo de sistemas para la produccién de nanomateriales, ya
sea optimizando los métodos convencionales o proponiendo nuevas alternativas.

1.2.1 NANOPARTICULAS

De forma general, a nivel industrial y en laboratorios de investigacion, los
principales tipos de nanomateriales que se fabrican se clasifican en nano-objetos
(ISO, 2010) y materiales nanoestructurados (ISO, 2011). Dentro de los nano-
objetos se consideran las nanoplacas, nanofibras y nanoparticulas. Siendo las
altimas de particular interés en numerosas aplicaciones, principalmente cuando se
trata de nanoparticulas de metales y 6xidos metélicos. La investigacion de los
procesos de manufactura y de las nanoparticulas mismas, se justifica también por
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la creciente demanda, en el mercado, que se ha estimado para éstos
nanomateriales. En la tabla 1.1, se muestra la proyeccién de la produccion de
nanoparticulas.

Tabla 1.1. Estimacion de la produccion de nanoparticulas en el mercado industrial proyectada al afio 2020.

Nanoparticulas Periodo de estimacion Produccién Referencia
Nanoparticulas 2012 - 2020 270,041 - 1663,168 tons | (Research And Markets,
metalicas y de o&xidos 2013)
metdlicos

De acuerdo a CNN expansion (Ortiz, 2008), se tenia una proyeccion estimada de
crecimiento en el mercado nanotecnologico del 23 % anual; la cual, como se
observa en la tabla 1.1, se supera para las nanoparticulas cuya expectativa de
crecimiento en la demanda es de 35 % anual. De igual forma y para el mercado
mexicano, de acuerdo al reporte de la Red de innovaciéon en nanotecnologia en el
estado de Nuevo Leb6n, en los insumos nanotecnoldgicos deseados, las
nanoparticulas metalicas, de 6xidos y compuestas estan en primer lugar con 57 %
de demanda en el mercado (Gonzalez, 2008).

1.2.2 PROCESOS PARA LA FABRICACION DE NANOPARTICULAS

En la actualidad existen diversos métodos y técnicas de fabricacion de
nanoparticulas, los cuales se pueden clasificar como indica Tikariha (2012) en
aproximacion o enfoque Top-down (fisicos) y Buttom-up (quimicos y biolégicos).

En el enfoque Top-down «de arriba hacia abajo», los materiales en sélido
volumétrico (a nivel macroscépico) son gradualmente reducidos a tamafio
nanométrico mediante maquinas y técnicas de liquidos fuertes. En contraste, en el
enfoque o0 aproximacion Button-up «de abajo hacia arriba», los atomos o
moléculas son ensamblados en estructuras moleculares en el rango nanométrico
utilizando sintesis quimica y biolégica de nanoparticulas (Lengke, 2011).

Los métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», salvo la
molienda, requieren de instrumentacion compleja y complicada, alto consumo de
energia, presion y temperatura controladas; lo cual los hace costosos. Por tanto,
muchas veces se prefieren los métodos que utilizan la aproximacion «de abajo
hacia arriba». Los mas empleados son los que utilizan procesos quimicos. Sin
embargo, para la sintesis de nanoparticulas usando rutas quimicas se involucran
condiciones como alta temperatura y presién, ademas de incorporar el uso de
agentes quimicos reductores fuertes y débiles junto con agentes protectores (boro,
hidruro de sodio, citrato de sodio y alcoholes). Estos agentes son en su mayoria
toxicos, inflamables y que no puede ser facilmente liberado en el ambiente y en
algunos casos la tasa de produccion es baja (Sharma, 2009; Bar, 2009). Aunado a
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esto, como comentan Mukherjee et. al., (2008), aunque ha habido extensas
investigaciones sobre la sintesis quimica de nanoparticulas, estas particulas
tienen varios peligros potenciales, incluyendo cancerogenicidad, genotoxicidad,
citotoxicidad y toxicidad general. Por lo cual, existe una necesidad de desarrollar
procedimientos limpios, no toxicos, y ecoamigables para la sintesis y el ensamble
de nanoparticulas.

Por consiguiente, los sistemas biol6gicos han sido focalizados y explotados para la
produccion de nanoparticulas, proporcionando una alternativa segura a los
meétodos fisicos y quimicos (Musarrat, 2011). Contra este fondo, investigadores
han estado trabajando extensivamente sobre sintesis intracelular y extracelular de
nanoparticulas metalicas que usan bacterias, hongos, levaduras, y muchas otras
fuentes biologicas. La sintesis con estos agentes bioldgicos puedes ser realizada
como lo indica Tikariha (2012), a condiciones ambientales de temperatura y
presion.

Dentro de los procesos de sintesis biologica, los realizados utilizando biomasa o
extractos de plantas o partes de estas resultan practicos para la produccion de
nanoparticulas, ya que se elimina la necesidad de mantener vivo un cultivo
bacteriano como en el caso de sintesis con agentes vivos (Mohanan, 2013).

Asi, considerando los puntos anteriores mencionados, los métodos biologicos
empleados para sintesis de nanoparticulas resultan mejores comparados con los
métodos fisicos y quimicos de sintesis debidos a su amabilidad con el ambiente y
como técnica de bajo costo (Rai & Durn, 2011). Ademas de ser potencialmente
escalables en la produccidon de nanoparticulas, factibles de realizarse a
condiciones ambientales de temperatura y presion, presentar menor consumo de
energia en comparacion con los otros dos métodos de sintesis y ser un proceso
de sintesis de un paso.

1.2.3 PROCESO DE BIORREDUCCION UTILIZANDO BIOMASA DE LIRIO
ACUATICO

En la actualidad, se desarrollan Investigaciones encaminadas al uso de plantas
como materia prima para la elaboracion de diversos productos, tal es caso del lirio
acuatico (eichhornia crassipes) que existe en muchos cuerpos de agua de la
Republica Mexicana; planta que se pretende usar como materia prima para
producir azlicar o bio-etanol; encontrando un uso alterno para esta planta que es
considerada como un problema ya que destruye los ecosistemas donde se instala
y cuyo costo por limpiar una hectarea es de 70 mil pesos. Alternativas como esta
ayudaria a limpiar los cuerpos de agua minimizando los costos ademas de generar
ingresos y empleos al procesar esta planta (UAM, 2014).
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A su vez, el lirio acuatico (eichhornia crassipes) puede ser también utilizado en la
produccion de nanoparticulas metalicas. Trabajos como los desarrollados por
Rosano-Ortega (2009), muestran la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante
un proceso experimental de biorreduccion usando como agente reductor biomasa
extraida del lirio acuatico. Proceso en el cual, por medio de la manipulacion de las
condiciones de sintesis permite el control racional de la morfologia de las
particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales
durante el proceso de sintesis; obteniéndose nanoparticulas estables de tal
manera que pueda mantenerse su tamafo y su forma en funcion del tiempo.

En resumen, la manufactura de nanomateriales tiene gran demanda por causa de
un mercado que cada vez incorpora mas productos nanotecnoldgicos a la vida
diaria, siendo las nanoparticulas uno de los nanomateriales con mayor demanda,
gracias a su versatilidad y potenciales aplicaciones, ya sea de forma directa o
indirecta incluidas en otros sistemas. Aunque existen actualmente métodos bien
establecidos para la produccion de nanomateriales, éstos presentan los
inconvenientes ya citados; por lo cual es necesario explorar nuevas alternativas de
procesos que proporcionen nanomateriales con caracteristicas iguales o mejores
que los métodos de sintesis convencionales, que sean faciles de implementar
tanto en tecnologia como en manejo y que estén acordes con las demandas
actuales de sustentabilidad.

Por otro lado, en el aspecto tecnoldgico, la produccion de los nanomateriales se
logra con los dispositivos y equipos especializados utilizados en los diferentes
procesos de sintesis, mismos que existen y se encuentran totalmente definidos
para los métodos fiscos y quimicos, como se muestra en la tabla A-1 de los
anexos. Sin embargo no es asi para los métodos de sintesis biol6gicos, donde
después de consultar los trabajos citados en las secciones 1.1.y 1.2, se observa
gue no existen equipos y dispositivos especializados para la realizaciéon de sintesis
biolégica por el método de biorreduccion utilizando biomasa o extractos de
plantas; lo cual muestra un vacio y oportunidad para realizar desarrollos
tecnolégicos de equipamiento que permita la manipulacion de las condiciones de
sintesis y lograr el control de las propiedades de las nanoparticulas a producir.

Finalmente, de referencias cientificas revisadas, se puede concluir que los
meétodos de sintesis bioldgicos presentan mayores ventajas en la produccion de
nanoparticulas, tales como menor costo, sin emision de residuos téxicos
contaminantes generados durante el proceso de sintesis ya que utilizan agentes
bioldgicos diversos, la reduccion de iones metalicos es mucho mas rapida y se
puede realizar en condiciones ambientales de temperatura y presion; ademas de
la contribucién social mencionada como en caso del lirio acuatico. Todo esto
facilita la construccion de dispositivos y/o equipos, que permitan automatizar las
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técnicas y métodos utilizados en la produccion de nanoparticulas metéalicas por
sintesis bioldgica.

1.3 OBJETIVO CENTRAL DE LA TESIS

Disefiar un sistema mecatrénico a nivel de planta piloto, mediante herramientas
computacionales y con base en la metodologia del proceso de sintesis por
biorreduccion, que contribuya a la automatizacion del proceso de sintesis para la
obtencion de nanoparticulas metalicas.

1.3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Identificar los parametros y variables principales que intervienen en el
proceso de sintesis por biorreduccion, mediante experimentacion y
simulacion computacional, para definir y/o establecer las variables de
disefio del sistema.

2. Discernir, mediante revision de literatura cientifica y visita a laboratorios
especializados, los principales dispositivos y equipo (mecanico, eléctrico,
electronico, etc.) utilizado para la obtencion de nanoparticulas metalicas.

3. Elaborar la metodologia de disefio y seleccion de componentes, mediante
la integracion de los pasos establecidos del proceso de sintesis por
biorreduccion, que permita reproducir la secuencia y resultados en la
obtencion de nanoparticulas metalicas.

4. Elaborar el modelo virtual de los componentes, mediante software
especializado, para el ensamble del sistema en su conjunto.

5. Validar el funcionamiento de los componentes disefiados, mediante
simulacibn numeérica y las teorias correspondientes, para verificar la
resistencia y funcionalidad de los componentes a las condiciones de trabajo
requeridas.

6. Evidenciar el cumplimiento del objetivo general de la investigacion,
mediante informes técnicos y publicaciones de articulos.



Capitulo 1 Introduccion

1.4 ALCANCES Y LIMITACIONES

En esta seccidn se presentan las acotaciones pertinentes para el proyecto, las
cuales se consideran necesarias para el cumplimiento del objetivo general de la
investigacion.

Alcances:

Para el disefio del sistema mecatronico, se considera en especifico el
proceso de sintesis por biorreduccion propuesto por Rosano-Ortega (2009).

El disefio comprende la elaboracion de los modelos, la simulacion de
movimientos y el analisis del comportamiento de los componentes bajo las
condiciones simuladas; siendo estas de forma individual y en la medida de
lo posible del sistema completo.

La fase de validacion del método de sintesis se realiza mediante
herramientas computacionales y software especializado; utilizando la
optimizacion de la geometria de celda unitaria como dato de comparacion.

Por tratarse de un disefio, en el caso de la estimacion de costos, solo se
realiza un presupuesto aproximado de los principales componentes a
utilizar para la construccion del sistema.

Se proyecta una potencial aplicacion de las nanoparticulas a sintetizar con el
sistema mecatronico propuesto.

Limitaciones:

El disefio y simulacién en ambientes virtuales, se limita a la disponibilidad y
capacidad del hardware y software disponible y autorizado para su uso por
las instituciones participantes en el proyecto.

Para la simulacion y andlisis se consideran solo nanoparticulas sintetizadas
previamente por este método.

Recursos e infraestructura disponibles en las instituciones participantes en
el proyecto.
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1.5 PREGUNTAS DE INVESTIGACION

¢, Cual es procedimiento y biomasa mas utilizado en la sintesis por biorreduccion
para la obtencidn de nanoparticulas? y ¢ qué diferencias se presentan con el
utilizado como base para este proyecto?

¢, Cuales y cuantos son los dispositivos comunmente utilizados en la obtencion de
nanoparticulas metélicas mediante sintesis por biorreduccion?

¢,Con qué equipo especializado se realiza la sintesis por biorreduccion?, ¢ existe
de forma modular o integrado en un sistema?

¢,Cual es el costo acumulado de los equipos que son utilizados actualmente en el
proceso de sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccion?

¢, Qué cantidad de nanoparticulas se produce mediante los métodos de sintesis
por biorreduccion? y ¢ .cuales son las formas convencionales en que se entrega el
producto donde se encuentran contenidas las nanoparticulas?

1.6 IMPACTO ESPERADO
Es una propuesta de desarrollo tecnoldégico que permitira:

1. Potencial uso en la produccion de nanomateriales, al validar un método
propuesto de sintesis bioldgica cuyas pruebas experimentales muestran la
obtencién de nanoparticulas metalicas.

2. Propuesta para generar tecnologia que funcione a condiciones ambiente de
presion y temperatura; facilitando su uso en ambientes no controlados.

3. Favorece la sustentabilidad al dar un uso alterno de una planta considerada
como problema en los cuerpos de agua en la republica mexicana, el lirio
acuatico, al utilizarla como materia prima de la biomasa del proceso de
sintesis; favoreciendo la disminucion de ocupacién y contaminaciéon de
cuerpos de agua.
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1.7 ORGANIZACION DEL ESTUDIO

El desarrollo de la investigacion se conforma por las etapas mostradas en el
cronograma de actividades que se presenta en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Organizacién de la investigacion por etapas y tiempos estimados para su realizacion.

Afo 2014 Ao 2015
| Ago. Sept. | Oct. Nov. Dic. | Enero | Feb. Mar. Abr. May. | Jun. Jul. Ago.
1|12|3|4(1|2|3(4({1|2|3[4[1]|2]|3|4|1|2|3|4|1|2|3|4|1|2|3|4|1|2|3|4|1|2|3|4|1|2(3|4|1|2[3|4|1]|2|3

Actividades/

(periodo proyectado)
Revision de literatura tecnica

._.
1]
w
=
& |

del estado del arte.
[2015)
Fase 1 (Proceso de sintesis y
caracterizacicn).

[CONCLUIDA)
Fase 2 (Seleccion y disefio de

componentes del sistema)

(18/08/2014 al 19/12/2014)
Fase 3 (Validacidn por

m|
s|
p
R
p
R
p
R
simulacion numérico-comput.). P
(01/08/2014 al 29/05/2015) |R
P
R
P
R
P
R
P
R
P

Fasze & (Analisis e
interpretacion de resultados).
(01/04/2014 al 29/05/2015)
Documentacion y redaccion de

informe final de la tesis
(18/08/2014 al 31/07/2015)
Estancias de investigacidn
(E1a E10)

(18/08/2014 al 31/07/2015)
Examen para chtencion de

grado
(08/2015)

Programado R Real m meses s semanas

La duracién en tiempo para cada una de las etapas se considera por meses y la
secuenciacion en las actividades es ascendente como se observa en el nimero
para cada etapa del proyecto.

1.8. ESTRUCTURA DE LA TESIS

El presente documento de tesis, resultado de la investigacion realizada, se
compone de siete capitulos, el primero corresponde a la introduccién, donde se
describen los aspectos estructurales de la investigacion, desde el planteamiento
de la oportunidad, la justificacion, el objetivo central de la tesis y finalizando con
las preguntas de investigacion asi como con los alcances y limitaciones que
acotan la investigacién. En concordancia al contenido expuesto en el capitulo
introductorio, en el capitulo 2 se presenta la revision bibliografica que guarda el
estado del arte en lo referente a la sintesis de nanoparticulas, iniciando con la
informacion general de los métodos de sintesis utilizados con mas frecuencia para
obtener nanoparticulas metalicas y centrandose de forma particular en el método
de sintesis por biorreduccion; con el objeto de determinar los equipos y
dispositivos utilizados para desarrollar de forma experimental éste método de
sintesis de un solo paso. De igual forma se incluyen el tema de simulacion
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atomistica y el uso de herramientas computacionales en el analisis de
nanoparticulas obtenidas mediante sintesis por biorreduccion; considerandose
para ello tanto el proceso de sintesis asi como las propiedades fisicas asociadas a
las nanoparticulas resultantes.

Una vez determinados los conceptos tedricos que enmarcan a la investigacion,
mediante la revision y discusiéon del estado del arte, fue necesario profundizar en
su descripcion detallada, esto por causa de ser la base para el desarrollo del
proyecto y el entendimiento de los resultados. Por lo tanto, en el capitulo 3 se
presenta la informacion correspondiente a la fundamentacion tedrica de los
conceptos requeridos, tal como el mecanismo de formacion de las nanoparticulas
en el proceso de sintesis por biorreduccion, el tipo de biomasa a utilizar y las
propiedades caracteristicas que definen su uso dentro del proceso, las
propiedades mecanicas de interés en el campo de la ingenieria mecatrénica y el
proceso de automatizacion de sistemas productivos.

En el capitulo 4, con base en la revision del estado del arte y la fundamentacion
tedrica para el proceso de biosintesis, se establece y muestra la metodologia
utilizada para el desarrollo de la investigacion; la cual se estructur6 en fases,
cuyas estrategias y acciones correspondientes se plantearon para alcanzar el
objetivo central del proyecto, mediante su asociacion con el proceso de
automatizacion de sistemas de produccion, proyectando como producto final el
disefio de un sistema mecatronico que emule el proceso de sintesis de
nanoparticulas metélicas por biorreduccion;

El capitulo 5 corresponde al desarrollo de cada una de las fases planteadas en la
metodologia, comenzando con un analisis del método de sintesis, fase 1, donde
se estudiaron diferentes propuestas utilizadas para sintetizar nanoparticulas, con
la finalidad de determinar sus semejanzas y establecer posibles puntos de mejora;
continuando con la fase 2, donde se realizd la busqueda de soluciones; la cual
correspondio en determinar los componentes a utilizar para el disefio del sistema
mecatrénico; enseguida, en la fase 3, se desarroll6 la validacion del proceso de
sintesis y disefio del sistema, usando para ello simulaciéon atomistica y modelado
mediante herramientas de CAD (Disefio Asistido por Computadora); finalizando
con el desarrollo de una aplicacion de las nanoparticulas, teniendo como caso de
estudio la sintesis por disefio de nanoparticulas de cromo para elaborar
recubrimientos sobre superficies metalicas.

Para la fase 4 del desarrollo, se realizé en el capitulo 6 el analisis y la discusion de
los resultados obtenidos en las tres fases anteriores; empleando para ello la
informacion contenida en la fundamentacion tedrica y los resultados obtenidos en
cada etapa del desarrollo; teniendo al final del capitulo las respuestas a las
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preguntas de investigacion y el disefio de un sistema mecatrénico que realice la
sintesis de nanoparticulas metélicas por biorreduccion.

Como cierre del documento, en el capitulo 7, se encuentran las conclusiones
resultantes tanto del desarrollo de la investigacion como del analisis y discusion de
resultados, mostrando en primera instancia el grado de cumplimiento del objetivo
general, lo relevante del desarrollo y resultados de cada fase y complementado
con la propuesta de trabajos futuros a realizar como una continuacion de este
trabajo de investigacion.

Al final del presente documento y como parte complementaria de su estructura se
encuentran las secciones correspondientes a las referencias bibliogréficas, los
anexos que contienen la informacion en extenso referida en los capitulos de la
tesis y los documentos probatorios de los productos académicos emanados de
este trabajo de investigacion.
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CAPITULO 2

REVISION DEL ESTADO DEL ARTE
2.1. ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se presenta una revision de literatura especializada, sobre los
topicos principales considerados para esta investigacion y que fundamentan el
marco tedrico.

La revision se enfoca en el proceso de sintesis de nanoparticulas metalicas,
obtenidas por el método de biorreduccion. Se consideran de forma particular, para
la revision de literatura, referencias de investigaciones sobre sintesis para la
obtencion de nanoparticulas de plata (Ag), oro (Au), cromo (Cr) y cobalto (Co). Lo
anterior en funcién de sus potenciales aplicaciones para el desarrollo tecnoldgico
en areas de ingenieria como la mecanica, la eléctrica, la electrénica y otras afines.

El interés especifico se centra en los métodos que utilizan como agente reductor
materia organica obtenida de plantas o partes de plantas (raiz, hoja, tallo, corteza,
frutos y sus extractos); con el objeto de establecer las similitudes en el
procedimiento, los equipos de laboratorio utilizados y el estado de materia con el
cual se presenta el producto que contiene las nanoparticulas sintetizadas. De
forma tal que se tenga la informacién necesaria para realizar la propuesta de un
sistema mecatrénico, semi 0 automatizado, que permita la produccion de
nanoparticulas metalicas mediante biorreduccion utilizando plantas y malezas;
considerando de manera integral para el disefio los aspectos técnicos, de
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funcionalidad, seguridad, mantenimiento y sustentabilidad del proceso y el
producto.

2.1.1SINTESIS POR BIORREDUCCION Y SU VIABILIDAD PARA LA
PRODUCCION DE NANOPARTICULAS METALICAS

Las nanoparticulas metalicas han atraido mucho la atencion a la ciencia de la
nanoescala, desde la década pasada, por sus aplicaciones para la ingenieria y la
tecnologia, por sus inusuales propiedades fisicas y quimicas (Naz, 2014). En afios
recientes, muchos esfuerzos han sido focalizados en el desarrollo de nuevas
estrategias para la sintesis de nanoparticulas, de alta dispersién, tamafio y forma
uniforme (Saion, 2013).

Actualmente, un gran niumero de métodos fisicos, quimicos, biolégicos e hibridos,
son validos para sintetizar diferentes tipos de nanoparticulas (NPs) metalicas
(Mahdavi, 2013). Los métodos fisicos y quimicos son los mas populares para
sintetizar nanoparticulas, sin embargo su uso provoca efectos toxicos sobre los
humanos y el medio ambiente (Azizi, 2013, Jae, 2009). Por ello, existe una
creciente necesidad de desarrollar protocolos de sintesis verde que permitan
superar el problema de la toxicidad en la sintesis; para lo cual, los métodos verdes
eco-amigables tienen un mejor rol en la produccién de nanoparticulas (Naz, 2014;
Arockiya, 2012).

Nanoparticulas metélicas de materiales como la plata (Ag) (Umoren, 2014,
Astalakshmi, 2013; Azizi, 2013; Akl, 2012), el oro (Au), (Vadlapudi, 2014; Birendra,
2014; Mohanan, 2013; Ipsita, 2013; Aromal, 2012), el cromo (Cr) (Rakesh, 2013;
Ramesh, 2012); el Cobalto (Co) (Naz, 2014) entre otros; han sido obtenidas
utilizando diversos materiales biolégicos como agentes reductores y en algunos
casos también como estabilizadores en los diferentes métodos de sintesis
propuestos, tabla 2.1.

Tabla 2.1. Materia organica y sal metdlica utilizadas para la sintesis de nanoparticulas metalicas
por biorreduccién.

Material Autor Materia organica Sal metélica
Plata (Ag) | Astalakshmi, 2013; Corteza de eucalipto Nitrato de plata
Azizi, 2013; Macro alga marina (AgNO3)
Umoren, 2014; Extracto de manzana roja
Anandini, 2013; Extracto de hoja de centella
Aki, 2013. Extracto de hoja de algarrobo.
Oro (Au) Birendra, 2014; Extracto de hojas de ginseng Acido aurico
Ipsita, 2013; Glucano de hongo comestible (HAUCI,)
Mohanan, 2013; Extracto de Jugo de citricos
Kirtee, 2013; Extracto de corteza del arbol Ficus religiosa
Aromal, 2012 Extracto de semillas de fenogreco.
Cromo Rakesh, 2013 Extracto de planta Mukia Maderaspatana Dicromato de potasio
(Cn Ramesh, 2012 Extracto de hojas de cacahuate (K,Cr,07)
Cobalto Naz, 2014 Acido galico Cloruro de cobalto hidratado
(Co) CoCl;-6H,0 (99.9%)
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De los trabajos de investigacion citados en la tabla 2.1, se observa que, las
plantas (Azizi, 2013; Ipsita, 2013), partes de ellas (Astalakshmi, 2013) y sus
extractos (Umoren, 2014; Kirtee, 2013; Ramesh, 2012), son de los materiales
biolégicos comunmente utilizados en la sintesis de nanoparticulas metélicas por el
método de biorreduccién. De igual manera, se observa que las sales metdlicas
utilizadas con mayor frecuencia para obtener nanoparticulas de plata, oro, cromo y
cobalto, son nitrato de plata (AgNO3), acido aurico (HAuCl,), dicromato de potasio
(K2Cr,07) y cloruro de cobalto hidratado (CoCl,-6H,0).

De una revision amplia de los trabajos citados en la tabla 2.1, se observo que
todos los métodos de sintesis utilizados para obtener nanoparticulas metalicas
constan de tres etapas fundamentales; las cuales se denominan: 12. Etapa.
Preparacion de materia reductora, 22 Etapa. Sintesis inducida y 32 Etapa.
Caracterizacion de muestras obtenidas.

Para la 12. Etapa, la presentacion de la materia reductora se tiene como polvo fino,
para la materia obtenida del secado y molienda de hojas (Azizi, 2013) y cortezas
(Astalakshmi, 2013); en forma de extracto liquido para la solucion obtenida de la
ebulliciobn de hojas (Birendra, 2014; Anandini, 2013; Aki, 2013; Ramesh, 2012),
cortezas (Kirtee, 2013,) y frutas (Umoren, 2014; Mohanan, 2013). Para los
métodos mencionados, la materia reductora tuvo un proceso de recoleccion,
lavado, picado, secado (deshidratacion natural o inducida), molido vy
almacenamiento para el caso de polvo fino; ademas de una fase de ebullicion del
polvo con agua destilada o doble destilada y filtrado de extracto para su posterior
almacenamiento.

Para la 22. Etapa, se tiene la preparacion del medio de reaccién, el cual es una
solucion formada de una porcibn de materia reductora (polvo o liquido),
combinado con la sal metalica del material a sintetizar. En la tercera y cuarta
columna de la tabla 2.1, se muestran algunas combinaciones entre materia
reductora y la sal metalica para la obtencion de nanoparticulas. Es en esta etapa
donde se forman las nanoparticulas, dentro del medio de reaccion.

Se encontr6 que para la obtencion de nanoparticulas monodispersas con un
tamafio definido, se requiere del control de todos los parametros que intervienen
en la sintesis (pH, origen y concentracion de la sal, temperatura de nucleacion y
crecimiento) (Jaber, 2014). La variacion de estos parametros determinan el
tamafio y la forma de la nanoparticulas; los efectos de estos cambios son la
disminucion en el tamafio y definicion de la forma esférica, tal como se observa en
la tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Efectos de la variacién de parametros que intervienen en la sintesis inducida de nanoparticulas
metélicas.

Parametro Referencia Variacion Efecto
Ph Aromal, 2012 Incremento Formacion de particulas
monodispersas de forma
esférica y menor
tamafio.
Concentracion del | Birendra, 2014 Incremento Disminucién del tamario
extracto Mohanan, 2013 de la particula y mayor
Aromal, 2012 definiciéon de forma
esférica
Concentracion de | Birendra, 2014 Incremento Disminucién del tamafio
la sal metalica de la particula y mayor
definicion de forma
esférica
Temperatura de | Astalakshmi, (2013) 30°C Parametro constante,
nucleacion Azizi, (2013) 35°C referenciar el efecto a la
Ipsita, 2013 70 °C variacion de los otros
parametros
involucrados.
Temperatura de | Astalakshmi, (2013) Temperatura ambiente Parametro constante,
crecimiento Azizi, (2013) referenciar el efecto a la
Umoren, 2014 variacion de los otros
Mohanan, 2013 parametros
involucrados.

Dentro del proceso de sintesis inducida los componentes organicos de la materia
reductora tiene un papel importante, por ejemplo, las proteinas no son solo
responsables de la sintesis, sino que también funcionan como agente estabilizador
(Mohanan, 2013), los fenoles y amidas condicionan el tamafio de la particula
formada (Kirtee, 2013).

Otro aspecto a considerar es el tiempo empleado en la sintesis, para lo cual se
encontré que existen métodos propuestos con tiempos que van desde los 5
minutos (Aki, 2013) hasta 24 horas (Astalakshmi, 2013).

Finalmente, las muestras obtenidas como producto del proceso de sintesis, con
los métodos propuestos por los autores citados en la tablas 2.1y 2.2, se tienen en
forma de solucién acuosa conteniendo las nanoparticulas del metal sintetizado.
Estas muestras son utilizadas para el proceso de caracterizacion; mediante el cual
se determinan los datos del tamafio, la estructura, la forma y propiedades de las
nanoparticulas obtenidas.

Para la 32 Etapa, se observo, que la caracterizacion de las muestras de
nanoparticulas obtenidas, se realiza principalmente mediante las técnicas que se
presentan en la tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Principales técnicas de caracterizacion para nanoparticulas metdlicas sintetizadas por
biorreduccion.

Metal Autor Técnicas de caracterizacion Descripcion de la técnica

Plata Astalakshmi, 2013 Uv-vis, FTIR, XRD, TEM Espectroscopia UV-vis. Usada para identificar la

(Ag) Azizi, 2013 Uv-vis, FTIR, XRD, TEM presencia de nanoparticulas resultantes. Esto se

Umoren, 2014 Uv-vis, SEM, XRD, FTIR hace por medio del valor de la Superficie de

Anandini, 2013 Uv-vis. XRD, FTIR, SEM,TEM Resonancia de Plasmon (SPR); cuyos valores

Aki, 2013 Uv-vis, XRD, FTIR, SEM caracteristicos indican la presencia de las
nanoparticulas de los metales de interés

Oro (Au) | Birendra, 2014 Uv-vis, FTIR, TEM Transformada Infra-Roja de Fourier (FTIR).

Ipsita, 2013 Uv-vis, FTIR, XRD, TEM Permite identificar los compuestos y/o grupos
Mohanan, 2013 Uv-vis, TEM, XRD organicos presentes en el medio de reaccién y a
Kirtee, 2013 Uv-vis, XRD, FTIR, TEM los cuales se les atribuye la reduccion del metal a
Aromal, 2012 Uv-vis, TEM, XRD, FTIR nanoparticulas.

Cromo | Rakesh, 2013 Uv-vis, TEM, XRD, FTIR Difraccion de Rayos X (XRD). El objeto

(Cn Ramesh, 2012 Uv-vis, FTIR, SEM, XRD principal, es la identificaciébn de la estructura
fundamental que guardan las nanoparticulas

Cobalto | Naz, 2014 Uv-vis, IRFT, XRD, SEM sintetizadas.

(Co) Microscopia Electronica de Transmision de
Alta Resolucién (HR-TEM). Utilizada para
cuantificar el tamafio de las nanoparticulas, asi
como corroborar la forma y estructura que fue
determinada por XRD.

Dentro de las técnicas de caracterizacion utilizadas, la espectroscopia UV-vis
proporciona de forma répida la informacion sobre la presencia de nanoparticulas
en una muestra de sintesis analizada. Los valores de la Superficie de resonancia
de Plasmon (SPR) que se obtienen de la medicion, son comparados contra
valores de referencia del metal del que se trate; por ejemplo para la plata (Ag) el
valor de la SPR es cercano a los 430 nm, para el oro (Au) cercano a los 530 nm,
para el cromo (Cr) cercano a los 450 nm y para el cobalto de 430 nm, todos estos
datos referenciados a las investigaciones consultadas en la tabla 2.3.

De la viabilidad de la sintesis por biorreduccion para la produccion de
nanoparticulas metélicas, se observa que esta se fundamenta en:

- La simplicidad del proceso, ya que eliminan la complejidad de realizar o
mantener el cultivo de microrganismos vivos (bacterias) como agentes reductores
para el proceso de sintesis (Mohanan, 2013); se considera como un método de
sintesis de un solo paso, esto a causa de requerir solo la preparacion del medio de
reaccion e inducir la sintesis del material; y ademas es un método de menor costo
en comparaciéon con los métodos fisicos y quimicos de sintesis; ya que se puede
realizar a condiciones ambientales de presidn y temperatura y no requiere equipo
de laboratorio sofisticado (Umoren, 2014).

- Es un método eco-amigable, porque la quimica verde es el disefio, el desarrollo
y la implementacion de productos quimicos y procesos para reducir o eliminar el
uso y generacion de sustancias que son peligrosas para la salud humana y el
medio ambiente (Tamuly, 2013). De forma reciente, existe un énfasis en el
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incremento de los métodos de quimica verde, para evitar los problemas
relacionados a la toxicidad de los quimicos y los solventes en los procesos de
sintesis. Los nanomateriales preparados mediante sintesis verde son
ambientalmente benévolos (Naz, 2014).

- Puede ser escalado a mayores niveles de produccion, el proceso de sintesis
de nanoparticulas mediante extractos de plantas, puede ser facilmente escalable y
de menor costoso, ademas los extractos pueden funcionar como agentes
reductores y estabilizadores en el proceso de sintesis (Umoren, 2014).

2.1.2. DISPOSITIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS EN EL METODO DE SINTESIS
POR BIORREDUCCION

Los dispositivos y equipos utilizados para este método de sintesis, pueden
agruparse en tres bloques principales, tabla 4, correspondientes a los utilizados
para las etapas de preparacion de la materia reductora, de sintesis inducida y de
caracterizacion.

La etapa de caracterizacion no se consideré en la tabla 2.4, por causa que ésta se
realiza en un segundo paso y con equipo de medicién especializado y comercial;
el cual no forma parte de los dispositivos y equipos utilizados para la sintesis de
nanoparticulas de los trabajos citados.

Tabla 2.4. Equipos y dispositivos utilizados en métodos propuestos de sintesis por biorreduccion.

Material Referencia Preparacién de Sintesis inducida Particularidades
materia reductora
A B|CID EFfGH|I|J|K|[L M|N
Astalakshmi, (2013) X| X X| X
Plata Azizi, (2013) X| X| X X| X X
(Ag) Umoren, 2014 X| X| X| X| X]| X X| X X
Anandini, 2013 X| X X| X| X| X X X
Aki, 2013 X| X X[ X| X| X| X| X X
Birendra, 2014 X| X| X| X X| X
Ipsita, 2013 X X| X| X X| X
Oro Mohanan, 2013 X| X X| X X X | Extraccion del jugo de la fruta
(Au) Kirtee, 2013 X| X[ X X
Aromal, 2012 X X| X X X X
Cromo Ramesh, 2012 X| X X| X X| X| X Secado de la solucion que
(CI’) contlene las nanopartlculas
mediante calentamiento en un
horno
Cibalto Naz, 2014 X| X X
(Co)

(A) Lavado, (B) Corte (Picado), (C) Secado, (D) Molido, (E) Ebullicién, (F) Filtrado, (G) Centrifugado, (H)
almacenamiento.

() Recipiente (contenedor), (J) Agitacion, (K) Calentamiento, (L) Centrifugado, (M) Filtrado, (N)
Almacenamiento
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Del andlisis de la tabla 2.4, se establece que para el secado de las plantas, previo
a la molienda, se realiza principalmente por deshidratacion bajo exposicién solar
(Anandini, 2013, Aki, 2013 ), por secado en frio a temperaturas bajo 0°C (o por
medio de un horno de induccion a temperaturas entre los 60 — 80 °C.

2.1.3. SIMULACION NUMERICO COMPUTACIONAL

El modelado atomistico ha estado en la frontera de la investigacion computacional
de los materiales y ha revelado una gran cantidad de informacion sobre
estructuras y propiedades de elementos estructurales individuales (nanocapas,
nanoparticulas, nanofibras, nanoalambres y nanotubos), asi
como las caracteristicas de las regiones interfaciales 'y la
modificacion de las propiedades de los materiales en la nanoescala. El modelado
computacional esta jugando un rol prominente en el desarrollo del entendimiento
tedrico de la conexidn entre la estructura a nivel atdbmico y las propiedades
efectivas (macroscopicas) de los nanomateriales (Zhigilei, 2012).

Para entender esta relacion entre la estructura y las propiedades efectivas de
nanoparticulas metélicas, dentro de las investigaciones que utilizan la simulacion
atomistica se citan trabajos relacionados con estudios para el control de los
procesos de sintesis y estudios de la determinacién y comportamiento de las
propiedades resultantes para materiales nanoestructurados.

Dentro del estudio y control de los métodos de sintesis para la obtencion de
nanoparticulas, el trabajo realizado por Rouleau et al (2014), muestra el uso de
simulacién atomistica, especificamente simulaciéon de Dinamica Molecular (DM) de
gran escala, aplicada a un método de ablacion laser para la obtencion de
nanoparticulas, realizada para entender la evolucion de los esfuerzos de tensiéon y
compresion en peliculas liquidas delgadas que conllevan a su rompimiento y
expulsion de dos grupos de nanoparticulas con diferente velocidad y distribucion
de tamarfio, 10 nm y 20 nm respectivamente.

También Goel et. al. (2014), se presenta un analisis de la relacion estructura-
propiedades para recubrimientos superficiales aplicados por la técnica de impacto
de nanoparticulas por pulverizacion térmica. La interaccion de las
nanoparticulas cristalinas de cobre y el sustrato, se modelé mediante Dinamica
Molecular (MD); la construccion del modelo consto de una placa de sustrato
dividida en tres grupos de atomos y las nanoparticulas que impactan sobre la
placa. Se encontr6 que la topografia de la cubierta es significativamente
dependiente de la velocidad a 500 m/s es esférica, a 1000 m/s es piramidal y a
1500 m/s se incrementa la planicidad y la topografia es parecida a un hongo zeta.
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Investigaciones como la realizada por Bouhemadou (2014), muestra un analisis
generalizado sobre las propiedades estructurales, elasticas, electrénicas, quimicas
y Opticas para oxidos de cobre (ACuO). El estudio fue realizado mediante modelos
y simulaciones computacionales basados en calculos ab-initio de energia total,
utilizando el método de pseudopotenciales de onda-plana (PP-PW) dentro de la
Teoria de Funcionales de Densidad (DFT), implementada en el médulo CASTEP
del software MaterialStudio. Los resultados incluyen la optimizacion de parametros
cristalinos y su dependencia de la presion, los modulos de elasticidad y sus
propiedades relacionadas de mono y poli cristales, la estructura de bandas,
densidad de estados, carga efectiva de portadores de masa, las distribuciones de
densidad de carga, transferencias de carga y propiedades o6pticas; con una
diferencia entre valores experimentales y calculados del 2 % aproximadamente.

De forma similar, Cdérdoba (2012) analiz6 las propiedades electrénicas y
magnéticas para el 6xido de manganeso (MnQO,); en el estudio se realizd una
caracterizacion computacional de la estructura electronica, desarrollando una
serie de célculos tipo ab-initio y la formulacidon mediante la teoria de funcionales de
densidad (DFT), con aproximacion LDA+U implementada sobre el cédigo Wien2K.
Se encontré una diferencia de 1.6 % entre los parametros de red calculados
comparados con datos experimentales y un comportamiento magnético alto 6.08
uB, lo que potencia aplicaciones para microelectronica.

Al igual que para elementos y compuestos, la simulacidon atomistica permite
analizar las propiedades de sistemas intermetalicos. Zhenling (2014) investigo las
propiedades estructurales, elasticas y electréonicas, de ocho sistemas
intermetalicos ternarios (Ti-Cu-Me. Me= Al, Ga e In). Utilizo un analisis sistematico
basado en el método de primeros principios, con la Teoria de Funcionales de
Densidad (DFT) y la aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA). Para el
modelado y simulacion se utilizé el método de la supercelda (SC) y PP-PW. Los
resultados muestran que esta aproximacion es precisa para presiones cero y se
predicen materiales fragiles y ductiles para estas combinaciones.

Para sistemas nanoestructurados Chang (2013) presentd un estudio a este
respecto, donde se analizé el efecto del espesor de peliculas delgadas de MgF»
sobre las propiedades citadas. Se utilizaron modelos construidos por capas,
estructuradas a nivel manométrico con capas individuales de 12 A, a lo largo de la
direccion (001) y lo suficiente delgadas para eliminar los efectos de las
condiciones periddicas de frontera. La simulacibn computacional fue
implementada mediante el modulo CASTEP del software comercial Accelrys
MaterialStudio. Los resultados muestran que las peliculas son energéticamente
estables con 25 capas, un espesor de 4 nm aproximadamente y que para cierto
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rango de espesores se pueden desarrollar recubrimientos anti reflejantes y de alta
reflexion.

Los resultados de estos y numerosos estudios similares, muestran que los
calculos ab-initio, basados en la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT), son la
metodologia utilizada con mayor frecuencia para el analisis de los procesos de
sintesis y determinacion de propiedades de materiales nanoestrcuturados.

La precision de DFT para predecir las propiedades evaluadas, esta tipicamente
cercana al 2 % de diferencia contra datos experimentales. Esto permite predecir
constantes elasticas para nuevos materiales (Milman y Waren, 2001) o para
materiales donde los datos experimentales no existen (Winkler, et al., 2001); para
predecir propiedades elasticas bajo condiciones de presiéon (Karki et al. 1997) o
para resolver discrepancias entre resultados experimentales contradictorios (Cruz,
2012).

Los softwares especializados son herramientas utiles en los analisis, por ejemplo
el software Materialstudio, como herramienta de calculo para el andlisis y disefio
de nanomateriales, es utilizado con resultados aceptables para simulacion
atomistica (Chang, 2013; Bouhemadou, 2014; Zhenling, 2014).

2.2. DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

Por lo anterior, se considera que un proceso de sintesis por biorreduccion,
utilizando plantas, partes de plantas, sus extractos y semillas; es adecuado para
obtener nanoparticulas metalicas. Sin embargo dentro de la revision bibliografica
no se encontr@ evidencia del uso de malezas para este proposito, como lo es la
propuesta del uso del lirio acuatico (eichhornia crassipes); lo cual abre la
posibilidad de utilizar este tipo de materia organica como agente reductor, evitando
comprometer aquella que tenga uso para consumo humano o del ganado.

En cuanto a los equipos y dispositivos utilizados en el proceso de sintesis, se
encontré6 que aquellos que intervienen en algun paso de método, realizan
operaciones especificas, aisladas y no tienen interaccion directa con algun otro
dentro del proceso. Lo cual indica la no existencia de un sistema o0 maquina que
integre de manera secuencial a todos o casi todos los equipos necesarios para
realizar de forma semi o automatica un proceso de sintesis de nanoparticulas
metélicas por biorreduccién. El desarrollo de esta maquinaria permitiria un mayor
control sobre los parametros de la sintesis (pH, concentracion de la materia
reductora y sal metalica, temperatura de nucleacion y de crecimiento) y por
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consecuencia la sintesis de nanoparticulas por disefio con tamafios y propiedades
especificas para determinadas aplicaciones.

Tan importante como el método de sintesis y los medios para realizarlo, es la
caracterizacion del producto final que se obtiene; mediante la cual se evalla y
validada tanto al método de sintesis propuesto o empleado, asi como las
caracteristicas y propiedades fisicas de las nanoparticulas obtenidas. Diversas
técnicas experimentales y tedricas (simulacibn numérico-computacional) son
utilizadas para la caracterizacion; siendo cuatro principales para el caso de las
experimentales, UV-vis, FTIR, XRD, TEM o HRTEM; las cuales determinan la
presencia, el tamafo, la estructura, la forma y la composicion de las
nanoparticulas; validando asi el proceso utilizado y proporcionando informacion de
los efectos que tiene la manipulacion de los parametros de sintesis sobre el
producto final. De forma paralela, la caracterizacion mediante simulacién
numérico-computacional permite validar el método de sintesis y de caracterizacion
empleados; mediante la construccion, simulacién y andlisis de modelos
atomisticos, basados principalmente en calculo de primeros principios ab-initio y la
teoria de funcionales de densidad (DFT), que proporcionan datos tedricos como
referencia para comparar con los experimentales o para proponer de inicio
parametros para sintesis por disefio de un material especifico; cuyas propiedades
mecanicas, estructurales, electrénicas y Opticas pueden ser calculadas antes de la
sintesis o para evaluar las correspondientes a un producto final ya sintetizado.

Por lo anterior, es viable la sintesis de nanoparticulas mediante biorreduccion, ya
que es un meétodo probado y validado; sin embargo no existe equipo de laboratorio
o comercial especializado que realice en conjunto este proceso; lo cual potencia el
desarrollo tecnolégico en esta area para lograr la produccion de materiales
nanoestructurados por este método a escalas comparables con lo métodos fisicos
y quimicos.
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-

CAPITULO 3

FUNDAMENTACION TEORICA

Con base en la revision del estado del arte, presentada en capitulo 2, se
desarrollaron en el presente capitulo los temas correspondientes a los
fundamentos tedricos base para el desarrollo de la investigacion.

Los temas considerados abarcan tanto las definiciones y los conceptos basicos
requeridos para el entendimiento del proceso de sintesis por biorreduccion para la
obtencién de nanoparticulas metélicas; asi como las teorias y modelos utilizados
para la descripcion, el desarrollo y andlisis de dicho proceso de sintesis.

El capitulo comienza con el tema 3.1, concerniente al mecanismo de formaciéon de
nanoparticulas mediante un proceso de sintesis bioldgico (quimica verde)
utilizando plantas o partes de platas, esto por motivo que la materia prima que se
utiliza como agente reductor en el proceso de sintesis es biomasa extraida de la
planta conocida como lirio acuatico (Eichhornia crassipes). Como consecuencia
l6gica el tema 3.2 corresponde a la descripcion de la forma y medios por los
cuales el lirio acuatico, al ser usado como agente reductor, lleva a cabo el proceso
de sintesis. Por lo anterior, en el tema 3.3 se presenta un método generalizado de
sintesis por biorreduccion utilizando como agente reductor, plantas, partes de
plantas y/o extractos de estas, ademas de mencionar los metales considerados
para el proceso de sintesis base de la investigacion
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En igual nivel de importancia que el proceso de sintesis, se encuentra el producto
final que se obtiene de este. Tal como fue mencionado en la revision del estado
del arte, las condiciones y parametros manipulados durante el proceso de sintesis
determinan las caracteristicas del producto final obtenido (nanoparticulas); por lo
cual es necesario establecer esta relacion. Dado que la complejidad de reproducir
“n” veces un proceso y caracterizar los productos obtenidos es considerable, para
establecer la relacion proceso-producto se puede hacer uso de herramientas y
simuladores computacionales como apoyo para ello, lo cual se muestra en el tema
3.4. La citada relacion proceso-producto, se puede cuantificar mediante el analisis
de las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas obtenidas, pero no todas
las propiedades presentes son evaluadas; por ello en el tema 3.5 se hace mencién
de las propiedades de interés a evaluar, las cuales ademas de cuantificar la
relacion citada, permitan establecer los parametros para realizar sintesis por
disefio de nanoparticulas metalicas para aplicaciones especificas.

Finalmente, como medio para lograr la convergencia del proceso de sintesis y la
relacion proceso-producto con el objetivo de realizar sintesis por disefio de
nanoparticulas metalicas, se planteo la automatizacion del proceso de sintesis por
biorreduccion; motivo por el cual, en el tema 3.6 se presenta la informacion
correspondiente a la automatizacion de procesos.

3.1. MECANISMO DE FORMACION DE LAS NANOPARTICULAS

El mecanismo hipotético propuesto detras de la sintesis de nanoparticulas
metélicas es una reaccién enzimatica (Prasad, 2014).

Las enzimas son moléculas de naturaleza proteinica estructural que catalizan
reacciones quimicas, siempre que sean termodinAmicamente posibles, Una
enzima hace que una reaccidn guimica que es energéticamente posible, pero que
trascurre a una velocidad baja, sea cinéticamente favorable; es decir que
transcurra a mayor velocidad que sin la presencia de la enzima. En estas
reacciones las enzimas actian sobre unas moléculas denominadas sustratos, las
cuales se convierten en moléculas diferentes denominadas productos.

Las enzimas funcionan disminuyendo la energia de actuacién (AG*) de una
reaccion, de forma que se acelera sustancialmente la tasa de reaccion. Las
enzimas no alteran el balance energético de las reacciones en que intervienen, ni
modifican por lo tanto el equilibrio de la reaccidén, pero consiguen acelerar el
proceso incluso millones de veces. Una reaccion que se produce bajo el control de
una enzima, o de un catalizador, en general alcanza el equilibrio mucho mas
rapido que la correspondiente reaccion no catalizada (Enzimas, s.f).
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El mecanismo de sintesis de nanoparticulas usando plantas y extractos de plantas
incluye tres fases principales:

1. La fase de activacion, durante la cual la reduccion de los iones metalicos y
la nucleacion de los atomos del metal reducido ocurren.

2. La fase de crecimiento, durante el cual las pequefias nanoparticulas
adyacentes se unen espontaneamente en particulas de un tamafio mas
grande (formacion directa de nanoparticulas por medio de nucleacion y
crecimiento heterogéneo, y la reduccion de iones de otro metal, un proceso
conocido como maduracion de Ostwald), que se acompafia de una
aumento de la estabilidad termodinamica de las nanoparticulas.

3. La fase de terminaciéon del proceso, la cual determina la forma final de las
nanoparticulas.

El proceso de formacion de las nanoparticulas se muestra esquematicamente en
la figura 3.1.

Metalions

. ©OH
Plant reducing
agents

Reduced metal
atoms

@ 7

Nucleation Organic “coat”
stabilizing
the particle

Figura 3.1. Representacion esquematica de la sintesis de nanoparticulas mediante plantas o
extractos de plantas (Makarov, 2014).

En la fase de terminacién, las nanoparticulas adquieren la conformacion
energéticamente mas favorable, este proceso esta fuertemente influenciado por la
capacidad de una planta o extracto de la planta para estabilizar las nanoparticulas
metélicas (Makarov, 2014).

Es de considerarse, para la sintesis de nanoparticulas metélicas, que debido a la
limitada capacidad de las plantas para reducir los iones metalicos, la eficiencia de
la sintesis de nanoparticulas de metal también depende del potencial
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electroquimico de un ion. Por lo tanto, la capacidad para reducir eficazmente iones
metalicos puede ser significativamente mayor en el caso de los iones que tienen
un gran potencial electroquimico positivo (por ejemplo, Ag +) que en el caso de
iones con un potencial electroquimico baja tal como ([Ag (S.03) »] *). El potencial
de reduccion dentro de las plantas superiores es de alrededor de 0 V (con
respecto al electrodo de hidrogeno estandar) y, consecuentemente, sélo sales de
los metales preciosos y semiprecios se puede convertir en nanoparticulas
(Haverkamp y Marshall, 2009).

Para la sintesis de nanoparticulas de metales de interés como la plata (Ag) y el
oro (Au), los mecanismos de biorreduccién propuestos para iones positivos de
estos metales, se llevan a cabo mediante las reacciones siguientes:

Plata: la reaccion bioquimica de AgNO3 con la solucion acuosas de la planta
conduce a la formacion de AgNPs mediante la reaccion siguiente (Tripathy, 2010).

Ag'NO3 + plant extract — Ag°NPs + byproducts (3.1)

Oro: la reaccion propuesta para la reduccion de iones positivos de oro (Au®) a
nanoparticulas de Au°, en presencia de metabolitos y enzimas presentes en las
plantas y extractos, es como se muestra (Thakkar, 2010):

HAU'Cl, 4H,0 + plant extracts — Au® NPs + byproducts (3.2)

Cobre: las nanoparticulas de cobre son sintetizadas mediante palnats y sus
extractos y el mecanismo de reaccion fue propuesto por Ramanathan et al (2013).

CuSO,4 5H,0 + Plant metabolites — Cuo NPs + byproducts
(3.3)

De forma tal que la reaccion de biorreduccion para la obtencién de nanoparticulas
metalicas, utilizando plantas y sus extractos, puede ser generalizada como se
muestra en la ecuacion (3.4):

lon metalico™ + planta/extracto — Metal NPs + subproductos (3.4)

3.2 ENZIMAS PRESENTES EN EL LIRIO ACUATICO

El lirio acuatico (Eichhornia crassipes), figura 3.2, es bien conocido como una
maleza nociva, de rapido crecimiento y practicamente indestructible. Sin embargo,
a causa de la alta concentracion de taninos en la planta, esta ha sido reconocida
como un excelente herramienta para retirar metales pesados del agua (Rosano-
Ortega, 2007). Por otra parte, esta alta concentracion de taninos hace de esta
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planta potencial materia prima para la obtencion de biomasa, material utilizado
como agente reductor en procesos de sintesis de nanoparticulas (Rosano-Ortega,
2006).

Figura 3.2. Lirio acuatico (Eichhornia crassipes).

Un analisis mas detallado del lirio acuatico, revela que esta compuesto de tres
polisacaridos mayoritarios:

- Lignina
- Celulosa
- Hemicelulosa

El contenido de lignina, material dificil de degradar, es menor al 10 %; lo cual hace
interesante el aprovechamiento de celulosas y hemicelulosas para otras
aplicaciones en la ingenieria (UAM, 2014).

Ademas, la capacidad reductora de los disacaridos y polisacaridos depende de la
capacidad de cualquiera de sus componentes monosacaridos individuales para
adoptar una forma de cadena abierta dentro de un oligémero vy, por lo tanto, para
proporcionar un acceso (de un ion de metal) a un grupo aldehido, caracteristicas
presentes en el lirio acuatico.

3.3. PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NANOPARTICULAS
MEDIANTE EL METODO DE SINTESIS POR BIORREDUCCION.

La sintesis biologica de nanoparticulas, utilizando plantas como fuente, ofrece
diversas ventajas tales como ser el mejor método en costo-beneficio, no toxico, y
eco amigable, ademas de eliminar el proceso de mantener vivo un cultivo como en
el caso de los métodos biolégicos que utilizan bacterias y virus. Por lo tanto, los
procesos de biosintesis de nanoparticulas, podrian ser mas utilizados, si las
nanoparticulas son producidas extracelularmete utilizando plantas o sus extractos
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en una manera controlada acorde a su tamafo, forma y dispersidad (Sermakkani,
2012).

El protocolo para la sintesis de nanoparticulas involucra (Ahmed, 2015):

- La colecta de la parte de la planta de interés, de los sitios habilitados para
tal efecto, lavado de esta de 2 a 3 veces con agua para eliminar residuos no
pertenecientes a la planta; seguido por lavado con agua destilada
esterilizada para eliminar cualquier impureza.

- Limpia y fresca la planta, se coloca en sombra para su secado por 10 - 15
dias, o0 en su caso deshidratarla mediante secado por medio de un horno a
una temperatura aproximada de 80 ° C.

- Moler la planta seca (deshidratada) utilizando una licuadora doméstica o
molino hasta obtener polvo fino.

- Si es el caso de sintesis con polvo finos (biomasa) utilizar directamente en
el proceso de sintesis inducida.

- Para el caso de sintesis utilizando extracto de la planta. Se ponen en
ebullicibn 10 g de polvo seco mezclados en 100 mL de agua destilada
deionizada. La infusién resultante es entonces filtrada hasta que el material
insoluble no aparece en la solucion.

- Adicionar la sal metalica, del material a sintetizar, en solucién a
concentraciones bajas 1X10° M (o menores dependiendo del producto final
a obtener) a unos cuantos mL de la solucion del extracto o de biomasa
(previamente preparada en solucion).

- Esperar la reduccion de los iones metalicos a su estado basal, lo cual se
puede monitores por espectroscopia UV-vis a intervalos de tiempo
constantes.

- Si se utilizé6 polvo fino como biomasa, separar la parte insoluble de la
solucibn mediante métodos fisicos para obtener el producto final de la
sintesis. En el caso de los extractos es no es requerido.

- Caracterizar el producto final de la sintesis para determinar el tamafo,
estructura y forma de las nanoparticulas producto de la sintesis.

En la figura 3.3, se muestra de forma gréfica el protocolo generalizado de sintesis
biologica para la obtencién de nanoparticulas metdlicas, utilizando como fuente
(agente reductor) plantas y sus extractos.
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Molerla mediante
licuadora doméstica

Adicionar la
sal metalica
Observar el cambio de
coloracion

Figura 3. 3. Protocolo para sintesis de nanoparticulas metalicas utilizando plantas y sus extractos (Ahmed,
2015).

Y

En el procedimiento de sintesis por biorreduccién, mostrado en la figura 3.3, se
muestra en el quinto paso de la secuencia la adicion de la sal del metal (solucién
acuosa) a reducir. En el ejemplo citado por el autor Ahmed (2015), el nitrato de
plata (AgNO3) es utilizado; sin embargo para una consideracién general, en este
paso se coloca la sal del metal a reducir. Siendo para el caso de esta
investigacién, los casos de estdio, las sales metalicas mostradas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Sales metdlicas propuestas para la obtencién de NPs.

Metal Sal metélica Nanoparticula

Plata (Ag) Nitrato de plata Ag°
(Ag'NO3)

Oro (Au) Acido aurico Au’°

(HAU'Cl4 4H20) 0

(HAU'Cl,)

Cromo (Cr) Dicromato de potasio cr°
(K2Cr207)

Cobalto (Co) Cloruro de cobalto Co°
hidratado

(COC|2'6H20)

3.4. LA SIMULACION ATOMISTICA APLICADA AL ANALISIS Y DESARROLLO
DE MATERIALES

Existen diversas formas para realizar simulaciones atomisticas, dos de las
aproximaciones mas utilizadas para modelar atomos y sus interacciones son: i)
uso de representaciones empiricas y ii) aproximaciones ab-initio de mecanica
cuantica.

Tal como se indica en el estado del arte, el uso de aproximaciones ab-initio de
mecanica cuantica, con la implementacion especifica de los calculos basada en la
Teoria de Funcionales de Densidad (DFT); se ha utilizado en muchos campos de
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las ciencias fisicas, pero ninguna con tanto éxito como en el estado sdlido. Desde
sus origenes en la fisica de la materia condensada, se ha expandido en la ciencia
de materiales, la fisica de alta presion y la mineralogia, la quimica de estado sélido
y mas; impulsando enteras subdisciplinas (Hasnip, 2014). Considerandose por
tanto, como una de las aproximaciones computacionales que proporciona mejores
resultados para el calculo, analisis de propiedades y disefio de materiales.

3.4.1. IMPLEMENTACION DE SIMULACIONES ATOMISTICAS UTILIZANDO
DFT

En el caso de la implementacion de simulaciones atomisticas, utilizando DFT y
primeros principios, se implica ejecucion de dinamica molecular en un sistema de
ndcleos, sin conocimiento previo de la mecénica cuantica del potencial de energia
superficial; es decir, éste es calculado “sobre la marcha’.

La teoria de funcionales de densidad (DFT), es un método de mecéanica cuantica
usado para investigar la estructura electronica de muchos cuerpos-sistemas, en
particular moléculas (L6pez, 2014).

Para el caso de modelado de sistemas atomicos grandes, los procedimientos
basados en mecanica cuantica, son todavia limitados a escalas de tiempo y
longitud muy pequeias, del orden de unos pocos nandémetros y picosegundos
Buehler (2005); su implementacion es restrictiva por la gran cantidad de calculos a
realizar y el tiempo empleado para la simulacion. Una forma de desarrollar esto, es
mediante un método alternativo, en el cual las funciones de onda que describen
los parametros sean tratados como variables dindmicas, tal que, la dindmica
clasica pueda ser aplicada simultdaneamente a los parametros de la funcién de
onda y las coordenadas de los nucleos. Esta formulacibn hecha por Car y
Parrinelo (1985), estd formulada en el marco de la teoria de funcionales de
densidad (DFT) con un conjunto basado en ondas planas.

Por lo anterior, La DFT es uno de los métodos ampliamente utilizados para
obtener las propiedades de un sistema de estado sélido, la cual modela la energia
de un sistema como un funcional de la densidad, donde el minimo valor del
funcional es la energia del estado base del sistema. Este le hace parte de los
meétodos de primeros principios, donde los resultados dependen de los parametros
estructurales de entrada (Cérdoba, 2012) y para el célculo de las propiedades en
estado fundamental de sistemas intermetdlicos, las energias son calculadas para
diferentes volimenes, siendo esto un proceso de optimizacion (Acharya, 2013).
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El proceso para la implementacion se describe como sigue (Coérdoba, 2012;
Acharya, 2013).

e Como punto de partida se optimiza la geometria del sistema cristalino, para
obtener las caracteristicas de estructura en equilibrio, optimizando primero
el parametro de estructura.

e Se propone una configuracibn como estructura inicial para la optimizacion
mediante calculos de DFT (Yokoyama, 2014); los datos experimentales de
estructuras cristalinas pueden ser tomados como entrada inicial para la
optimizacién de la estructura cristalina y el célculo de las propiedades
elasticas, electronicas y opticas (Brik, 2010).

e Enseguida se realiza el céalculo de la energia total como funcion del
volumen E(V) de la celda primitiva (Nama, 2012), (Li, 2014), (Devi, 2015).
La ecuacion de estado de Birch-Murnaghan puede ser utilizada para
determinar las propiedades del estado fundamental como las constante de
red (a,), el médulo volumétrico (B), entre otras (Devi, 2015).

Vo
E(V)=E, + BV (Vo) o (3.5)
° " B,|B,-1 B, —1 '
1970 — 2001
Bo = T (36)
P(V) = Bo ( v )B,O 1 3.7
"~ Bo|\WVo (3.7)

Donde V, y By, son el volumen y el médulo de solido volumétrico de la
celda unitaria a condiciones estandar, B, es la derivada del modulo
volumétrico y V es el volumen a cualquier presion. El modulo de sodlido
volumétrico se puede calcular de la relacion empirica de Cohen, donde | es
el factor de ionicidad, el cual es igual a 0,1y 2 para los grupos IV, IlI-V y II-
V, d es la distancia interatomica.

Durante el proceso de optimizacion, se evalla la variacion de la energia como una
funcién de la energia para determinar la configuracion de minima energia o de
estado fundamental; con la cual se realizan los calculos de DFT para determinar
las propiedades elasticas, electronicas, Opticas, etc. del sistema que se esté
analizando.
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La optimizacion de la geometria con esta formulacion, esta implementada en el
modulo CASTEP del software comercial Material Studio. Con lo cual, se permite
redefinir una geometria 3D de un sistema periédico para obtener una estructura
estable. Lo anterior se desarrolla mediante un proceso iterativo en el cual las
coordenadas de los atomos y posiblemente los parametros de celda, son
ajustados tal que la energia total de la estructura es minimizada. La optimizacion
de la geometria se basa en reducir la magnitud de las fuerzas calculadas a un
valor menor que los valores de convergencia definidos. También es posible
establecer un valor inicial de esfuerzo para modelar el comportamiento del sistema
bajo tensién, compresion, corte, etc. En este caso el tensor de esfuerzos es
iterado hasta que llega a ser igual al valor externo especificado (Accelrys Inc.,
2008).

3.5. PROPIEDADES DE INTERES

Muchas de las propiedades de los sdlidos vienen determinadas por la periodicidad
de su correspondiente unidad estructural. De aqui que sea procedente el estudio
de la red cristalina, aun cuando solo se haga de forma concisa.

En funcion de lo anterior, la estructura cristalina para la plata (Ag), el oro (Au), el
cromo (Cr) y el cobalto (Co), metales considerados para esta investigacion, se
presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Estructura cristalina basica para metales (Universidad de Sevilla, 2015).

Metal Estructura Abreviacion

Plata (Ag) fcc (cubica de cara centrada)

Oro (Au) fcc (cubica de cara centrada)

@ 1

[+
o|°
0%

o il
(*

o
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Cromo (Cr) bcce (cubica centrada en el cuerpo)

Cobalto (Co) hcp (hexagonal compactada)

En la red cristalina o periddica se puede especificar una célula o celda unidad,
segunda columna de la figura 3.2, que se repite en todo el cristal. La celda unidad
contiene informacién acerca de la posicion de los atomos o iones del sélido v,
consecuentemente, se utiliza para describir la estructura del cristal. Las posiciones
gue ocupan los atomos o iones se llaman puntos o nodos de la red cristalina
(Rosado, 1987).

Antes de iniciar con calculos de propiedades elasticas, electronicas y Opticas, de
un sistema cristalino, se debe optimizar los parametros estructurales, incluyendo
paradmetros de red y las coordenadas internas (Bouhemadou, 2014). Esto en
concordancia con la implementacion y desarrollo de simulaciones atomisticas,
expuesta en la seccion 3.4.

3.5.1. PROPIEDADES MECANICAS

Se sabe que el conocimiento de las propiedades elasticas de materiales es
importante debido a sus estrechas relaciones con varias propiedades fisicas
fundamentales. En particular, proporcionan informacion sobre la estabilidad y la
rigidez de los materiales contra tensiones aplicadas externamente (Bouhemadou,
2014; Li, 2014).

Las nanoparticulas muestran diferentes propiedades mecanicas en relacion con
las microparticulas y los materiales solidos volumétricos, proporcionando opciones
mas eficaces para la modificacion en la resistencia mecanica de la superficie de
cualquier dispositivo, o para mejorar la calidad de la nanofabricacion
/nanomanufactura, etc. Las aplicaciones exitosas en estos campos por lo general
necesitan una profunda comprension de los conceptos basicos de las propiedades
mecanicas de las nanoparticulas, tales como la dureza y el modulo de elasticidad,
la adhesién interfacial y la friccion, la ley de movimiento, asi como sus efectos
dependientes del tamafo (Guo, 2014).
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Por otro parte, trabajando en el nivel atbmico y de la estructura cristalina de la
nanoparticula, las propiedades mecénicas pueden ser determinadas mediante el
calculo de las constantes elasticas utilizando métodos numérico-computacionales.
Este célculo es necesario para saber como mejorar las propiedades mecanicas de
los materiales y se tienen que investigar las constantes elasticas a presion cero
para entender las propiedades mecanicas (Dang, 2014).

Después de realizar un proceso de optimizacion de la geometria, el cual se
describe en la seccion 3.4, se determinan las constantes elasticas de un cristal
simple a partir de un ajuste lineal de la funcion de tension-deformacion calculada
de acuerdo con la ley de Hooke (Wang, 2004).

o= Ci]'gl'j (38)

Y expresada en forma matricial, ecuacion (3.9).

O—:E:E C:E:E:E:E C::::'y'y CI::ECV CIIIy CI::E:EC C::::'yv 51:1:
Tyy Cyer Cyyyy Cyyss Cyyay Cygas Cyyye Eyy
Tz _ C:;:::: C;:yy C:,” C::zy C:::l:, C,:y: Caz
Ty C:l:y:l::l: C::yyy Czy =z Czy Ty Czy:l: S C::yy: Exy
O’I:: CI:C:I::I: C:Elyy C e CI::I:y CI::I:\. C:I::y: 51:3
Ty Cy;z:z: Cy:yy C, —E Cy:zy Cy:r, Cy:y: Eyz (39)

Donde Cj son las constantes elasticas del material y describen su respuesta a un
esfuerzo aplicado, o por el contrario, el esfuerzo requerido para mantener una
deformacion dada. Ambos, esfuerzo y deformacion, tienen tres componentes de
esfuerzo y tres componentes de deformacién, dando seis componentes en total.
Las constantes elasticas lineales forman una matriz simétrica de 6X6, teniendo 27
diferentes componentes.

Las restricciones sobre las constantes elasticas a condiciones de esfuerzo nulo,
necesarias para lograr la estabilidad mecanica de las estructuras cubica y
hexagonal, de acuerdo a la ecuacion 3.8 son (Wu, 2007):

- Existen 5 constantes elasticas independientes para los cristales de tipo
hexagonal, C11, C12, Ci13, Cs3, and Cy4. Para calcular Ceg, se usa la formula
Ces = (C11 - C12)/2.

- Existen 3 constantes elasticas independientes para los cristales de tipo
CUbiCO, Ci1, Cas Cqo.
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Entonces, los criterios de estabilidad mecanica a cubrir para ambos tipos de
estructuras resultan:

- Para estructura hexagonal

C11>0; C33>0; C44>0; Ce6>0; (C11-C12)>0;
(C11+C33-2C13)>0; [2(C11+C12)+C33+4C13]>0 (310)

- Para estructura cubica
C11>0; C44>0; C11>|Cyp|; [C11+2C12]>0 (3.11)

Si los criterios de estabilidad se cumplen, es decir las estructuras son
mecanicamente estables, el modulo de volumétrico (B), el médulo de corte (G), el
modulo de Young (E), y la relacion de Poisson (v) para materiales
policristalinos puede obtenerse a partir de las constantes elasticas independientes
de un solo cristal, mediante el uso del esquema promediado de Voigt-Reuss-Hill
(Dang, 2014). El cual es el considerado como la mejor aproximacion para el
calculo tedrico del médulo elastico.

De acuerdo a la aproximacion de Voigt y Reuss, el médulo de corte de Voigt (G,) y
de Reuss (Gg), en los sistemas cubico y hexagonal esta dado por las ecuaciones
3.12 y 3.13 respectivamente.

B = =(B, + Bg) (3.12)

G = 2(Gy + Gg) (3.13)

Donde para la fase hexagonal (C11, C33, Ca4, C12 Y C13):

By = (1/9)[2(C11+C12)+C33+4C 3], Br = Co/M.

C2 = (C11+C12)Cas — 2C%13

Gy = (1/30)(M+3Cy; - 3C12+12C44+6Csp).

M=Cy11+C12+2C33 - 4C13

Gr = 15[(18B,/C?)+[6/(C11-C12)]+(6/Ca4)+(3/Ces)] ™ (3.14)

Para la fase clbica (C11, Cas Yy C12)

By = Br = (C11+2C12)/3, Gy = (C11-C12+3C44)/5.
GR = 5(C11-C15)Caa/[4C 44+3(C11-C12)] (3.15)
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El médulo de elasticidad (E) y la relacién de Poisson (v), pueden ser calculados
utilizando el médulo de corte y volumétrico de Hill (G y B), dados en las
ecuaciones 3.12y 3.13.

9GB

E= (3.16)
3B+G

p = SB72G 317

"~ 2(3B+6) (3.17)

La comprension de algunas propiedades mecéanicas basicas de nanoparticulas,
tales como la dureza y el modulo elastico, ayuda mucho en el disefio adecuado de
particulas en aplicaciones especificas, asi como para evaluar sus roles y
mecanismos de accion. La dureza de un material juega un rol importante en sus
aplicaciones, especialmente cuando se usa en su fase de resistencia a la
abrasion. De acuerdo a la teoria de Simunek para el calculo de la dureza de un
cristal, ésta se calcula con la ecuacion 3.18 (Li, 2011).

1/n

. .
C
Hzﬁn Hszs,} e e
ij=1
i K 1/k7 2
R{I_L- I"?J':|
T"k

£ ai=1

€;

*.,*.-“ £ E_r'

g. —
U nyngdy;

(3.18)

donde n; y nj son numeros de coordinacion de los atomos iy j, respectivamente; dj
es la distancia interatomica de los &tomos i y j; la energia de referencia e = Zj / R;,
la cual representa el potencial del &tomo individual i para atraer la carga de
valencia del cristal; Z; es el numero de valencia electréon del atomo i, y R; es el
radio idnico del atomo publicado en las tablas de Pearson (1972); k corresponde al
numero de atomos diferentes en el sistema,; s; es la fuerza del enlace individual
entre los atomos i y j; bj es el nUmero de enlaces interatomicos entre los atomos i
y j en la celda unitaria; Q es el volumen de la celda; La constante semiempirica C
es igual a 1,450 acoplando los valores calculados y experimentales; e-°* (varfa de
0 a 1) modifica el efecto de la diferencia entre las energias de referencia (e, €;), y
es igual a 2,8.
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3.5.2. PROPIEDADES ELECTRICAS/ELECTRONICAS

Muchas de estas propiedades especiales se basan en efectos de confinamiento
cuantico en escala nanomeétrica.

Para el caso particular de esta investigacion, se considera a la conductividad
térmica y eléctrica como las propiedades de interés.

Confinamiento cuantico

En una pieza de metal a escala macroscopica, los electrones de valencia de los
atomos participantes ocupan bandas de energia en lugar de niveles discretos,
como se sabe de los atomos y las moléculas. En un experimento (hipotético) de
reduccion continua de dimensiones de un metal, en 3D con su comportamiento a
nivel macroscopico hasta 0D como un punto cuantico, situacion en la cual los
electrones remanentes estan restringidos de tal forma que comienzan a ocupar
niveles de energia discretos. Una particula de tal tamafio ya no sigue las leyes de
la fisica clasica y tiene que ser descrita por las reglas de la mecanica cuantica
utilizadas para describir &tomos. Esto porque tales piezas de materia son llamados
puntos cuanticos.

Los pequefos trozos de metal que siguen estas condiciones deben exhibir
propiedades fisicas y quimicas muy diferentes comparadas con cada uno de sus
correspondientes metales a nivel macroscépico.

Una explicacibn béasica de esto es la siguiente: las propiedades de un
material dependen del tipo de movimiento que sus electrones pueden ejecutar, lo
cual depende del espacio disponible para ellos. Si el tamafio fisico del material se
reduce a tamafio nanométrico, sus propiedades cambian de manera impredecible,
llegando a ser sensibles a su tamafio, su forma y su estructura electronica (Sun,
2002).

Estructura de bandas

Las interacciones cuanticas que tiene lugar en los sélidos determinan la energia
potencial y el momento de sus electrones. Y puede decirse que la estructura de
bandas de energia viene determinada por la relacion que existe entre la energia y
el momento de los portadores en el cristal.

Asi mismo, los niveles de energia de un atomo interactian con los de los otros
atomos y cada nivel se desdobla en tantos niveles como atomos haya. Para una
distancia interatomica suficientemente grande, los niveles de energia quedan
confundidos en bandas de energia. EI modelo sencillo de bandas de energia se
muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Modelo sencillo de bandas de energia (Fuente: elaboracién propia).

En la figura 3.4, BC corresponde a la banda de conduccion, BP a la banda
prohibida y BV a la banda de valencia. En esta configuracion del modelo de
bandas se tienen el mismo namero de electrones en la banda de valencia que de
huecos en la banda de conduccion, correspondientes a los atomos que formen la
estructura cristalina del sélido tratado. Los valores de energia de BC, BP y BV se
expresan en electron voltios (eV).

A la vista del modelo de bandas de energia, mostrado en la figura 3.4, es posible
distinguir a los sdlidos en aislantes, semiconductores y metales, cuya
representacion mediante el modelo sencillo de bandas de energia se presenta en
la figura 3.5.

EC
R I0eV. i '_—'*eV.
BV E, w
METAL AISLANTE SEMICONDUCTOR

Figura 3.5. Modelos sencillos de bandas de energia: (a) de un metal, (b) de un aislante, y (c) de un
semiconductor (Rosado, 1987).

El intervalo que separa BC y BV es la banda prohibida y su anchura Eg, expresa
en eV, es el parametro que determina el comportamiento del sélido como aislante,
semiconductor o metal, ver figura 3.5.

En el caso de los metales, la gran concentracidon de atomos que existen en el
sélido da origen a un desdoblamiento de los niveles de energia, donde se
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superponen las bandas de valencia y de conduccion, figura 3.5 (a). Por ello, se
tendra conduccion cuando se apligue un campo eléctrico, incluso a 0°K. La
conduccion se debe a que los electrones siempre pueden encontrar estados sin
ocupar en un movimiento a través de la red (Rosado, 1987).

Si el ancho de la banda prohibida es suficientemente grande, figura 3.5(b), ningun
electron de la banda de valencia puede adquirir la energia necesaria
térmicamente, para pasar a la banda de conduccion; el cuerpo tiene una alta
resistividad y se le denomina aislante.

El cuerpo es un semiconductor, cuando E4 es suficientemente pequeio, figura
3.5(c), y, considerando condiciones analogas a las anteriores, existe una
probabilidad de estadistica apreciable de que los electrones, que ocupan estados
altos de energia en la banda de valencia, adquieran la energia necesaria para
efectuar el salto energético Ey hasta llegar a ocupar estados energéticos en el
fondo de la banda de conduccion, que esta vacia.

Con el fin de comprender el origen de la estructura de bandas y sus importantes
caracteristicas de los materiales, se deben tener en cuenta las contribuciones
relativas de cada especie de atomo a la densidad de estados electronicos (DOS)
(.Bouhemadou, 2014).

Densidad de estados

La DOS es una cantidad fundamental que contiene toda la informacion del
sistema, en consecuencia se pueden calcular promedios de cualquier cantidad
fisica que se pueda expresar como funcion de la energia (Miranda, 2007).

La densidad de estados (DOS) se obtiene mediante la seleccion de los atomos
mas altos, en términos de energia, y la normalizacion de los datos respecto a
estos atomos (Li, 2014).

La densidad de estados (DOS) es el numero de estados electronicos disponibles
por unidad de volumen por unidad de energia alrededor de una energia E. En
particular, la DOS electrénica se puede evaluar como (Singh, 1997):

p(E) = W\E (3.19)

Donde: m es la masa efectiva escalar, h es la constante de Plank y E es la
energia del sistema.

En consecuencia la DOS en la banda de conduccion viene dada por (Rosado,
1987):
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3
4 (2m,,)2
p(E) = T" E—E. (3.20)
Y en la banda de valencia por:
3
4n(2mp)2
p(E) = — 5 VB —E (3.21)

Donde: m, y m,, son, respectivamente, las masas efectivas de electrones y huecos
y Ec y Ey, las energias presentes en las bandas de conduccion y de valencia.

El concepto de densidad de estados es muy amplio, y sus propiedades fisicas
como absorcion Optica y transporte estan intimamente ligadas y son dependientes
de este concepto.

Energia de Fermi

El concepto de la energia de Fermi es de importancia crucial para la comprensién
de las propiedades eléctricas y térmicas de los sélidos.

La energia de Fermi, representa la energia cinética mas alta ocupada por los
electrones a cero grados kelvin (Poole, 2003) y se calcula mediante la ecuacion
3.22.

2
3

h? /3n
N

Por el principio de exclusion de Pauli, se sabe que los electrones llenaran todos
los niveles de energias disponibles, y el tope de ese "mar de electrones” se llama
energia Fermi o nivel de Fermi. Los electrones se distribuyen en niveles de
energia de acuerdo con la distribucion mostrada en la ecuaciéon 3.23.

T =

fp(E,T) = S5
eksT 41

(3.23)

X

Doénde: E — Energia
U - Potencial quimico
Kg — Constante de Boltzman
T — Temperatura
fo — Es la probabilidad que un estado de energia E este ocupado por un
electron.
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En la figura 3.6, se muestra de forma grafica la distribucion de Fermi-Diract y el
efecto de la temperatura sobre la ocupacion de estados de energia por los
electrones.

Probabilidad de ocupacion

f(E)
1

0,5

Energia del electron (eV)

Figura 3.6. Distribucién de Fermi-Dirac para varias temperaturas (Modificado de Universidad de
Oviedo, s.f.).

De la figura 3.6, se observa que a temperatura T = 0 °K, la distribucion toma los
valores siguientes.

para E > Eg

para E < Ep (3.24)

0

folB) = ]

Lo cual indica que a muy bajas temperaturas (T = 0 °K) los electrones llenan las

bandas de energia de los soélidos hasta el nivel de energia de Fermi (Eg) y las
bandas estan vacias para energias que exceden la E.

Con base en lo anterior, el "Nivel de Fermi" es el término utilizado para describir la
parte superior del conjunto de niveles de energia de electrones a la temperatura
de cero absoluto, también es conocido como el potencial quimico de electrones.
Este concepto es aplicado en la fisica del estado sélido para la descripcion del
comportamiento de solidos como metales, aislantes o semiconductores.

La definicion del nivel de Fermi en el metal es el nivel de energia mas alto que
puede ser llenado por los electrones. En un conductor (como es el caso de los
metales conductores), la densidad de estados se puede considerar que comienzan
en la parte inferior de la banda de valencia y la llena hasta el nivel de Fermi, figura
3.7(a), pero como las bandas de conduccién y de valencia se superponen, el nivel
de Fermi esta en la banda de conduccion, de modo que hay multitud de electrones
disponibles para la conduccion, figura 3.7(b).
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Energia ernergla
banda
vacia
GAP ban'da
vacia
Banda de
valencia 5 < Banda de
parcialmente| —g— - valencia
llena I I llena
- -
- -
banda S 1 banda
llena - .- llena
- T.
(a) (b)

Figura 3.7. Comportamiento de un sélido como conductor en funcién de la Er (Modificado de
Olmo, s.f.)

Pero en semiconductor el nivel de Fermi se puede definir en cualquier posicién de
la banda prohibida, figura 3.8(a).

_ Energig
Banda de
Conducccion % banpia
')() vacla
Acero 1
Nivelde | 3BSclute oK E.. —0- banda
°e. { & devalencia
Fermi 2
-8 llena
-
f(E)
Banda de - 1 banda
Yalencia & 1 llena
(a) (b)

Figura 3.8. Contexto de nivel de Fermi para un semiconductor (Modificado de Olmo, s.f.).

Se observa en la figura 3.8 (b), que los niveles de energia mas altos estan
separados por una brecha pequefia que generalmente es < 2 eV.

Finalmente, para el caso de simulaciones computacionales, el nivel de Fermi se
considera como el maximo de la banda de valencia en CASTEP (Guo, 2014).

Propiedades oOpticas

Los calculos de propiedades Opticas para materiales solidos, mediante DFT,
utilizan para el célculo la transicion electronica de estados (DOS).

Uno de los principales parametros oOpticos de un material es su funcién
dieléctrica compleja, & (w). Cuando se desarrollan calculos de propiedades
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Opticas es comun evaluar la constante dieléctrica compleja y entonces expresar
las otras propiedades en términos de esta.

t(w) = &(w) +je(w) (3.25)

Lo anterior es porque ésta es la caracteristica fundamental de la respuesta a una
onda electromagnética (Bouhemadou, 2014).

La parte imaginaria je,(w), de la funcién dieléctrica, puede ser calculada de las
bandas de la estructura electrénica, mediante calcular los elementos de la matriz
de momentos entre las funciones de onda ocupados y no ocupados respetando
las reglas de seleccion (Bouhemadou, 2014).

4me?

Ime,p(w) = & (w) = X [ Ip®1oXi[p? | FIWi(1 — Wp)8 (Ef — E — hw)d*k (3.26)

m2w?
La parte real puede ser numéricamente calculada de g?ﬂ(w), utilizando la
transformacion de Kramers-Kronig.

r_ap
[2ele @ gy (3.27)

0 w'2—w2

2
er? (W) = 8ap +2p

Las otras constantes 6pticas como el indice refractivo n(w), el coeficiente de
extincion k(w), la refractividad R(w), y la funcion de pérdida, pueden ser
calculadas de la funcion dieléctrica e(w) = & (w) + je,(w) usando las siguientes
relaciones:

2 2 1/2
n(w) = lflg“’) + 81(“”:82(“’)] (3.28)
k(w) = /w (3.29)
2
R(w) = 522 (3.30)
L(w) = & (w)/[ef (w) + &5 (w)] (3.31)

En general, la diferencia entre la propagacion de una onda electromagnética a
través del vacio y de otro material, puede ser descrito por un indice de refraccion
complejo, N.

N =n+ik (3.32)
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En el vacio N es real, e igual a la unidad. Para materiales transparentes es
puramente real, la parte imaginaria es relacionada al coeficiente de absorcion
por:

2kw
El coeficiente de absorcién indica la fraccibn de energia perdida por la onda
cuando esta pasa a través del material. Tal que la intensidad a la distancia x

desde la superficie es:

I1(x) = 1(0)exp(—2mnx) (3.34)
donde [(0), es la intensidad de la luz incidente.
Superficie de resonancia de plasmon (SPR)

La absorcion de la luz en nanoparticulas metalicas se origina a partir de un
fendbmeno interesante llamado superficie de resonancia de plasmones localizada.
De acuerdo al modelo de Drude—Lorentz, los &tomos en los metales existen en
estado de plasma, teniendo un centro o nucleo cargado positivamente, rodeado
por un grupo de electrones con carga negativa y por lo tanto llamado como
“plasma de electrones”. En presencia de radiacion electromagnética, el vector
eléctrico desplaza los electrones libres y la atraccion electrostatica de Coulomb de
los ndcleos restaurara los electrones a la posicion original. Como resultado de la
naturaleza oscilante del campo eléctrico de la luz, la nube electronica oscila
coherentemente sobre la superficie con una frecuencia de resonancia 'wy'.
Cuando la frecuencia de esta oscilacion coincide con la de la radiacion incidente,
se establece una condicion de resonancia que resulta en una intensa absorcién, a
menudo denominada como 'superficie de absorcion de plasmon (SP)'.

Para un metal solido volumétrico, con dimensién infinita en sus tres direcciones, la
frecuencia de resonancia del plasma de electrones (wp) puede ser expresada
como:

1
wp = (Nez ) (3.35)

€oMe

donde N es la densidad numérica de los electrones, €, es la permitividad del vacio,
y € Y me son la carga y la masa afectiva de los electrénes, respectivamente. En
funcién de la dimensionalidad de los materiales nanoestructurados, diferentes
condiciones de contorno se pueden imponer en el plasma de electrones. En
contraste con el metal solido volumétrico, la nube de electrones en nanoparticulas
es confinado a un volumen finito, que es mas pequefo que la longitud de onda de
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la luz. Por lo tanto, la frecuencia de oscilacion de las nanoparticulas de metal se
determina principalmente por cuatro parametros: la densidad de numero de
electrones, la masa efectiva del electrén y el tamafio y la forma de la distribucién
de la carga. Esto permite la sintonia de las propiedades o6pticas de las
nanoparticulas de metales nobles variando el tamafo, la forma y el medio
ambiente dieléctrico (Thomas, 2009).

Los valores tipicos de la superficie de resonancia de plasméon (SPR), para
nanoparticulas esféricas de plata (Ag), oro (Au), cromo (Cr) y cobalto (Co), se
muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Valores de la superficie de Resonancia de Plasmo (SPR) para las diferentes
nanoparticulas consideradas.

Metal Sal metélica NPs Forma/Tamafio SPR Referencia
Plata (Ag) Nitrato de plata Ag° Esférica/~20 nm ~425 nm (Aki, 2012)
(Ag'NO3") Esférica/~18 nm ~420 nm (Aki, 2013)
Oro (Au) Acido aurico Au’ Esférica/~20 nm ~530 nm | (Thomas, 2009)
(HAU'Cl4 4H20) 0
(HAU'Cl,)
Cromo (Cr) Dicromato de potasio Cr° Esférica/50-78 nm ~310 nm
(K2Cr207) ~32.9+13.2 nm ~460 nm (Jaswal, 2014)
Cobalto (Co) Cloruro de cobalto Co° Esférica/4-9 nm ~375 nm (Naz, 2014)
hidratado
(COC|2'6H20)

Un corrimiento respecto a este valor de la SPR, indica un cambio en el tamafio de
la nanoparticula, lo cual se atribuye al retardo electromagnético en nanoparticulas
mas grandes (Thomas, 2009).

Una mayor definicion del pico caracteristico de la SPR, indica una mayor
monodispersion del tamafio de las nanoparticulas presentes en el medio que se
analiza; en consecuencia y de forma inversa, un pico con poca definicion indica
una alta dispersion de tamafios (Aki, 2012).

3.6 ASPECTOS DE DISENO PARA EL DESARROLLO DE EQUIPOS
APLICABLES AL METODO DE SINTESIS POR BIORREDUCCION.

Automatizacion de procesos

La Real Academia de las Ciencias Fisicas y Exactas define la automatica como el
conjunto de métodos y procedimientos para la substitucion del operario en tareas
fisicas y mentales previamente programadas. De esta definicion original se
desprende la definicion de la automatizacion como la aplicacion de la automatica
al control de procesos industriales.
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Por proceso, se entiende aquella parte del sistema en que, a partir de la entrada
de material, energia e informacion, se genera una transformacién sujeta a
perturbaciones del entorno, que da lugar a la salida de material en forma de
producto (Ponsa, 2009).

Los procesos industriales se conocen como procesos continuos, pProcesos
discretos y procesos batch (Gonzélez, 2014).

- Los procesos continuos se caracterizan por la salida del proceso en forma
de flujo continuo de material, como por ejemplo la purificaciéon de agua o la
generacion de electricidad.

- Los procesos discretos contemplan la salida del proceso en forma de
unidades o nuamero finito de piezas, siendo el ejemplo méas relevante la
fabricacion de automoviles.

- los procesos batch son aquellos en los que la salida del proceso se lleva a
cabo en forma de cantidades o lotes de material, como por ejemplo la
fabricacion de productos farmacéuticos.

Con base an lo anterior, se entiende que la automatizacion de los procesos es
la sustitucion de tareas tradicionalmente manuales por las mismas realizadas de
manera automatica por maquinas, robots o cualquier otro tipo de automatismo.

De igual forma, se intuye que para realizar la automatizacién de algun proceso es
necesario cubrir una serie de pasos o etapas, las cuales se describen en la
siguiente seccion.

Etapas para la automatizacion

Las etapas que se deben seguir para la instalacion de un automatismo son
(Ponsa, 2009):

1. Andlisis del proceso: Se trata de estudiar el proceso completo y buscar
puntos de mejora (preferiblemente en el cuello de botella).

2. Busqueda de soluciones: Hay que buscar elementos sustitutivos para la
situacion actual: robotica industrial, maquinaria, PLC's, diferentes tipos de
automatismos.

3. Estudiar los costes de la inversiéon: Hay que ver cual de las soluciones
aporta un retorno de la inversion mas rapido, la solucibn mas amortizable,
estudiar los costes de los posibles despidos. El beneficio econémico y social
debe ser mayor que el coste de operacion y mantenimiento.

4. Instalacion: Una vez elegida la solucion hay que asegurar su correcta
instalacion y puesta a punto. Este proceso es delicado porque de él depende
en gran medida un resultado 6ptimo del desarrollo.
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5. Formar al personal en la mejora: Es posible que haya pequeias
reparaciones, rearmes, cambios de herramientas, etc que pueda realizar un
operario. Para ello tendra que estar formado en la tecnologia implementada.

6. Comprobacién: Una vez esta el automatismo en marcha se debe comprobar
gue funciona como se desea.

Conjuntando la informacion de las etapas anteriores, se llega a la conclusion que:
para configurar procesos automaticos modernos se necesitan tres componentes
(Ebel, 2008):

» Sensores para captar los estados del sistema

» Actuadores para emitir los comandos de control

» Unidades de control para la ejecucion del programa y para tomar decisiones
Ventajas de la automatizaciéon de procesos.

La automatizacion tiene ventajas muy evidentes en los procesos industriales (Ebel,
2008):

- Se mejora en costes, en servicio y en calidad

- El trabajo es més rapido y no necesita de una cantidad determinada de
operarios, que antes eran necesarios

- Se producen menos problemas de calidad por realizarse el trabajo de una
manera mas uniforme debido a las especificaciones dadas al automatismo

Otras ventajas que se obtienen de la automatizacion son:

- El aumento de produccion
- Menor gasto energético
- Mayor seguridad para los trabajadores.

Como cierre del presente capitulo, se puede enunciar que la informacién
recopilada como fundamentacion teérica, permitié el desarrollo de la investigacion,
asi como el entendimiento, procesamiento, presentacion y discusion de los
resultados obtenidos.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

La sintesis y caracterizacion de materiales nanoestructurados ha ganado interés
considerable en la década pasada, debido a posibles aplicaciones futuras en
dispositivos nanoelectronicos, almacenamiento de datos, miniaturizado de
sensores quimicos y biolégicos, y sintesis de nanocompuestos para la mejora de
sus propiedades (Chowdhury, 2012).

De especial interés, son los materiales constituidos por nanoparticulas [NPs],
nanoestructuras con tamafnos de didmetro menor a 100 nm (Sargentelli, 2010). La
sorprendente combinacién de nuevas propiedades fisicas detectadas en diferentes
tipos de NPs ha despertado una curiosidad investigadora comparable a la que
ejerce el enorme panorama de posibles aplicaciones futuras (Grande, 2007); como
por ejemplo en los campos de catalisis, fotdnica, optoelectronica, biologia,
aplicaciones farmacéuticas, control de contaminantes, etc. ( Avalos, 2013).

En este sentido, diversos trabajos de investigacién han sido desarrollados, tanto
para determinar las propiedades, como para mejorarlas; dando apertura a la
generacion de nuevos materiales, procesos para su_produccién vy
caracterizacion.

Por lo cual, con un enfoque en los procesos para la produccion de los materiales
nanoestructurados, el propodsito de esta investigacion es disefiar un dispositivo
mecatronico semi 0 automatico; mediante el cual se realice la sintesis por
biorreduccion de nanoparticulas de metales de transicion (Ag, Au, Co, Cr),
teniendo como base el método experimental de sintesis por biorreduccion
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propuesto por Rosano-Ortega (2009), en el cual se utiliza lirio acuatico (Eichhornia
crassipes) como materia reductora.

Para realizar la investigacion, se utilizd la metodologia presentada y descrita en
este capitulo; la cual fue desarrollada tomando como base en la propuesta
metodologia de Sampieri (2010).

4.1 RELACION ENTRE EL OBJETO Y TIPO DE ESTUDIO DE LA
INVESTIGACION.

Una vez establecido el contexto en el cual se desarrollarq la investigacion,
mediante la revision del estado del arte que guarda el tema que se investiga, se
tiene un mayor entendimiento de ¢Qué se investiga? y ¢ Cémo se hara?; es decir,
se determina la relacion existente entre el objeto motivo de la investigacion y el
tipo de estudio para realizarlo.

Por lo cual, para la presente investigacion y con base en la revision del estado del
arte, se plantea la relacion mostrada en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Relacion entre el objeto y tipo de estudio de la investigacion.

Objeto de estudio

Caracteristicas
principales

Definicion del tipo de
estudio

Disefiar un dispositivo
mecatrénico semi 0]
automatico; mediante el cual
se realice la sintesis de
nanoparticulas de metales de
transicion (Ag, Au, Co, Cr),
teniendo como base el método
experimental de sintesis por
biorreduccién utilizando lirio
acuatico.

El método de sintesis por
biorreduccion es  una
propuesta novedosa,
reciente y alterna a los
métodos convencionales
de sintesis.

Posibilita un mayor
entendimiento del método
de sintesis, al permitir la
manipulacién y control de
las variables que
intervienen en el proceso.
Permite el desarrollo de
aplicaciones e
investigaciones futuras en
areas como la medicina,
los materiales, la
electronica, energias
alternativas, entre otras
donde se utilice
nanoparticulas.

Valida la posibilidad de
llevar a escalas mayores
la produccién de
nanoparticulas por este
método de sintesis.

De acuerdo a Sampieri (2010).
Considerando que responde a:

- Investiga problemas poco
estudiados.

- Indaga desde una
perspectiva innovadora.

- Ayuda a identificar
conceptos promisorios.

- Prepara el terreno para
nuevos estudios.

Se define un estudio de tipo
EXPLORATORIO.
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La tabla 4.1 muestra como las principales caracteristicas identificadas para la
investigacion, con base en la revisién del estado del arte, se relacionan de forma
directa con los alcances correspondientes a un estudio exploratorio. Esto
considerando que no se tiene evidencia del uso del lirio acuatico como materia
reductora para la sintesis por biorreduccion de nanoparticulas metéalicas; ademas
de no encontrar evidencia, en revision bibliografica de publicaciones técnico-
cientificas y en patentes, de equipos o dispositivos que realicen de forma conjunta
la sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccion.

4.2 METODOLOGIA PROPUESTA

Con base a lo establecido por Sampieri (2010) y una vez realizad la revision del
estado del arte (capitulo 2); el paso siguiente consiste en visualizar el alcance que
tendria la investigacion, definiendo el continuo de causalidad que se puede tener
en el estudio a realizar.

Por lo anterior, para el desarrollo de la investigacion, se consideré la metodologia
mostrada en la figura 4.1. La planeacion metodoldgica considera un avance
secuencial desde la fase 1 hacia la 4, fundamentadas cada una de ellas en la
revision del estado del arte de los campos respectivos.

Metodologia

Revisidon de literatura técnica

FASE 1 FASE 2 FASE 3 FASE 4
PROCESOS DE SELECCIONY VALIDACION ANALISIS E
SINTESISY DISENO DE (SIMULACION Y INTERPRETACION
CARACTERIZACION COMPONENTES ANALISIS DE RESULTADOS
COMPUTACIONAL)

Documentacion y redaccion de informes

Figura 4.1. Metodologia utilizada para el desarrollo de la investigacién. (Fuente: elaboracion
propia).
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La secuencia planteada en la figura 4.1, muestra la causalidad de las fases o
etapas que componen el desarrollo de la investigacion y para las cuales se
establecen los alcances de los estudios que se realizan en cada una de ellas; ya
gue de ellos depende la estrategia de investigacion.

Con base en la metodologia planteada, figura 4.1, se muestra en la tabla 4.2 el
tipo de estudio considerado para cada etapa o fase de la investigacion; asi como
el criterio utilizado para tal consideracion.

Tabla 4.2. Tipo de estudio para cada fase de la investigacion.

Fase Tipo de estudio Criterio
Fase 1. Procesos de sintesis Descriptivo ¢ Consideran al fenémeno estudiado y
y caracterizacion Sus componentes.

e Miden conceptos.
e Definen variables.
Fase 2. Seleccion y disefio Descriptivo ¢ Consideran al fenémeno estudiado y
de componentes. Sus componentes.
o Definen variables

) o Explican la relacion entre variables.
Correlacional e Cuantifican relaciones entre variables.

Fase 3. Validacion. Correlacional e Ofrecen predicciones.

e Explican la relacién entre variables.

e Cuantifican relaciones entre variables.
Fase 4. Andlisis e Explicativo Determinan las causas de los fenémenos.
interpretacion de resultados. Generan un sentido de entendimiento.
Son sumamente estructurados

Como se observa en la tabla 4.2, dentro del desarrollo de este proyecto de
investigacién intervienen estudios de tipo exploratorio, descriptivo, correlacional y
explicativo, sin que estos sean considerados como tipos individuales de
investigacion, sino como parte del continuo que forma la investigacion a realizar.
Es decir, los alcances planteados para cada tipo de estudio, considerando una a
una las fases a desarrollar de la investigacion, dan como producto final y por
causalidad el alcance de la investigacion.

De acuerdo a la tabla 4.2, se presenta a continuacion la justificacion del tipo de
estudio considerado para cada fase de la investigacion.

Se considera que la fase 1 es un tipo de estudio descriptivo, porque se busca
conocer y entender como se realiza la sintesis de nanoparticulas metalicas
mediante un meétodo experimental de biorreduccion, identificando las fases
principales que lo integran y los componentes que en cada una de ellas
intervienen; con el objetivo de identificar y definir de forma clara las variables que
intervienen en el proceso; asi como los equipos utilizados con mayor frecuencia.
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Para la fase 2 se tiene una combinacién entre los tipos de estudio descriptivo y
correlacional, esto a causa de utilizar como base el estudio de la fase 1 y continuar
con una descripcion detallada de las variables identificadas y equipos utilizados; y
es correlacional porque se explica y cuantifica para el método de sintesis, la
relacion entre las variables manipuladas y las caracteristicas de los equipos
utilizados con las nanoparticulas sintetizadas; de forma tal que se puedan
seleccionar los equipos y componentes adecuados para realizar el disefio de un
sistema semi o automatico que emule al método experimental de sintesis por
biorreduccion de nanoparticulas metalicas.

En la fase 3, el tipo de estudio es correlacional; esto por tratarse de la validacion
del disefio propuesto, producto de la fase 2, ya que se cuantifican las relaciones
entre las variables presentes en el proceso de sintesis y las caracteristicas de las
nanoparticulas obtenidas como producto; esto mediante el control y manipulacién
de las variables del proceso y de los equipos seleccionados; de forma que se
establezcan predicciones sobre los productos a obtener, es decir, realizar una
sintesis por disefio. Eso se realiza mediante simulacion y analisis computacional
de: 1) los modelos de nanoparticulas sintetizadas, seleccionadas de experimentos
previos (Rosano-Ortega, 2009) y 2) los modelos individuales y de conjunto de los
equipos seleccionados para el disefio del sistema que emule el proceso de
sintesis por biorreduccion.

Finalmente, en la fase 4 se establecen, mediante el andlisis y presentacion de los
datos obtenidos en la fase 3, las causas que determinan las caracteristicas
particulares de las nanoparticulas esperadas como producto, se entiende como el
control sobre variables especificas del proceso influye sobre el producto y se
especifica de forma concreta los valores a utilizar de las variables al realizar una
sintesis por disefio de nanoparticulas, mediante un dispositivo que emule el
proceso de sintesis por biorreduccion utilizado.

4.3 ALCANCES, ESTRATEGIAS Y ACCIONES

Una vez definidos los tipos de estudio que corresponden por fase, se establecen
los alcances; asi como las estrategias y acciones correspondientes para lograrlos.
Los criterios por tipo de estudio, tabla 4.1, se consideran para la formulacion de las
estrategias y las acciones, ya que debe existir una relacién entre el alcance y la
forma para lograrlo.
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Tabla 4.3. Alcances, estrategias y acciones considerados para la investigacion.

Preguntas de

Fase Alcance Estrategia Acciones investigacion a
responder
Fase 1. Especificar las | Investigar diversas | - BuUsqueda de | - ¢Cudl es
Procesos de caracteristicas y | propuestas del método de literatura técnico- procedimiento y
sintesis y propiedades del método | biorreduccion, en las cientifica sobre el biomasa mas

caracterizacion

experimental de sintesis
por biorreducciéon para
la obtencion de
nanoparticulas

metélicas; con la
finalidad de asociar
conceptos, parametros,
variables y resultados
involucrados.

cuales se utlice como
agente reductor materia
organiza con propiedades
similares a las del lirio
acuatico, para determinar
similitudes que permitan
estandarizar el proceso de
sintesis.

tema.

- Consulta y
andlisis de datos
experimentales y
analiticos  sobre
este método de
sintesis.

- Participacion en el
proceso
experimental de

utilizado en la
sintesis por
biorreduccion
para la obtencion
de
nanoparticulas?
¢, Qué diferencias
se presentan con
el utilizado como
base para este

sintesis por proyecto?
biorreduccion.
Fase 2. Seleccion | Realizar la seleccion de | Establecer la causalidad | Mediante una | - ¢Cuales y
y  disefio de | los componentes y | entre el método de | revision del estado cuantos son los
componentes. equipos adecuados, que | biorreduccion utilizado, las | del arte: dispositivos
permitan  emular la | variables que intervienen | - Especificar y cominmente
secuenciacion en el proceso y las cuantificar las utilizados en la
experimental y probada | caracteristicas de los variables de obtencién de
de pasos acordes al | productos; para definir las control que nanoparticulas
método de sintesis por | especificaciones técnicas intervienen para metélicas
biorreduccién, con la | de los  equipos vy la sintesis. mediante sintesis
finalidad de contar con | dispositivos que permitan | - ldentificar los por
la informacion técnica | el control y manipulacion equipos utilizados biorreduccion?
necesaria para la | de las variables del con mayor | - ¢Cual es la
elaboracion de los | proceso. frecuencia en secuencia del
modelos de CAD que procesos de proceso de
permitan  integrar y | Secuenciar los procesos sintesis por sintesis por
simular el | de la sintesis mediante el biorreduccién biorreducciéon
funcionamiento del | acoplamiento de los similares al utilizada con
sistema disefiado. equipos seleccionados estudiado. mayor
Comparar con los frecuencia?
Generar, mediante | equipos  utilizados
software  especializado, | en el método
los modelos de bloques y | experimental
de CAD que permitan la | considerado, para

simulacién del método de
sintesis

identificar similitudes

que permitan
estandarizar y
seleccionar los

equipos adecuados.

Elaborar los
diagramas de
blogue y de CAD de
los dispositivos
seleccionados.

Ensamblar el
sistema  completo
con base en la

secuencia planteada
y los modelos CAD
de los componentes.
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Tabla 4.3. Alcances, estrategias y acciones considerados para la investigacion (continuacion).

Preguntas de

Fase Alcance Estrategia Acciones investigacion a
responder
Fase 3. Validar la eficiencia del Comparar contra | - Realizar la |- ¢Cuales son los
Validacion. dispositivo, mediante resultados experimentales simulacion y principales
simulacién numérico ylo tebricos de otras andlisis de los parametros a
computacional de: propuestas de sintesis por modelos de considerar para la
- Los modelos de los biorreduccion, con la nanoparticulas sintesis por
dispositivos finalidad de establecer la consideradas. disefio de
seleccionados. correlaciéon entre: 1) las | - Realizar nanoparticulas
- El'modelo del variables manipuladas, 2) comparaciones metélicas por
ensamble del sistema | los equipos seleccionados con bases de biorreduccion?
completo (en bloqueo | y 3) las nanoparticulas datos de los |- Desde un punto
con dispositivos); obtenidas como productos materiales de vista de la
en el proceso de la considerados vy ingenieria
Considerando las sintesis determinar mecatrénica
variables de disefio para valores de ¢,Cémo se valida
la sintesis, obtenidas variables de la eficiencia del
por simulacién y analisis control. dispositivo
de los modelos de - Simular el disefiado?
nanoparticulas proceso de
metélicas seleccionadas sintesis, usando
como muestra. el modelo del
dispositivo,  con
los valores
establecidos para
las variables
Fase 4. Determinar los valores Seleccionar una aplicacién | - Identificar el | - ¢Qué cantidad de
Andlisis e | de las variables de de nanoparticulas, en un campo de interés. nanoparticulas se
interpretacién de | sintesis, que permitan campo de interés | - Verificar que se produce mediante
resultados mediante un sistema especifico, contando con tenga la los métodos de
mecatrénico, obtener las especificaciones informacion sintesis por

nanoparticulas de
materiales especificos al
realizar sintesis por
disefio.

técnicas requeridas; para
determinar los valores de
las variables a controlar
en el proceso de sintesis.

necesaria sobre el
material
considerado.

Simular la
sintesis.
Comparara los

resultados contra
base de datos.

biorreduccién?
¢,Cudles son las
formas
convencionales
en gue se entrega
el producto donde
se encuentran
contenidas las
nanoparticulas?

4.4 PERSPECTIVA

Una vez establecida la metodologia para el desarrollo de la investigacion, se tiene
la guia que da pauta para la realizacion de cada una de las fases o etapas. Lo
cual, permitira la evaluacién de los alcances planteados para el logro del objetivo
general de la investigacion.
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CAPITULO 5

DESARROLLO
5.1 INTRODUCCION

Numerosos procesos de la sintesis de nanomateriales se han investigado con el
objetivo de controlar su tamafo, morfologia, estructura y composicion quimica
(Mai, 2012). Existen tres rutas principales para la sintesis de estos materiales, la
sintesis por medio fisicos, por medios quimicos y por medios bioldgicos.

En el disefio de materiales nanoestructurados, para aplicaciones especificas, se
podria afirmar que la adecuada seleccion de método de sintesis a emplear, en
altima instancia, determina el éxito o el fracaso de la sintesis de materiales
nanoestructurados, porque las propiedades fisicas y las aplicaciones, son
altamente dependientes de la forma como se preparan. Entonces, el método de
preparacion determina no solo las caracteristicas de los productos, como el
tamafo y la forma, sino también sus propiedades fisicas (Alarifi, 2009).

Los objetivos de los estudios recientes, en la biosintesis de nanoparticulas, se han
enfocado en un mejor control de la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas,
asi como de la mejora de la relacion de produccién (Korbekandi, 2013).

Con base en lo anterior, en este capitulo se muestran las acciones desarrolladas
para el disefio de un sistema mecatronico que emule el proceso de sintesis por
biorreduccion, desarrollado por Rosano-Ortega (2009), para la obtencion de
nanoparticulas metalicas de materiales como la plata (Ag), el oro (Au), el cromo
(Cr) y el cobalto (Co); y que permita realizar sintesis de nanoparticulas por disefio
para aplicaciones especificas.
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5.2. DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO DE DISENO

Con el dispositivo disefiado, se busca automatizar el proceso de sintesis por
biorreduccion citado, tener control sobre la morfologia y el tamafo de las
nanoparticulas; asi como un incremento en la produccion de estas respecto al
método tradicional utilizado. Para lograr esto, la arquitectura implementada
contempla los siguientes aspectos de disefio:

Andlisis del proceso

Busqueda de soluciones

Estudio de los costes de la inversion
Instalacion

Formacion al personal en la mejora
Comprobacion

ogabhwnpE

Cada uno de estos aspectos fue elegido de manera que se cumpla con las
condiciones de operaciéon requeridas en el proceso de sintesis de nanoparticulas
citado y con base con las etapas de la metodologia planteada para el desarrollo de
la investigacion, figura 4.1del capitulo 4. La relacién establecida para mostrar la
correspondencia entre la metodologia y los aspectos de disefio se muestra en la
tabla 5.1.

Tabla 5.1. Relacién entre metodologia y aspectos de disefio.

Fase de la metodologia | Aspectos de disefio Relacion Evidencia
general del proyecto para un sistema
automatico
Fase 1: Andlisis del proceso Se estudi6 el proceso | Seccion 5.3, capitulo 5.

Procesos de sintesis y
caracterizacion

completo de sintesis por
biorreduccién y se buscaron
los puntos de mejora.

Fase 2: Busqueda de | Se buscaron los elementos | Seccién 5.4, capitulo 5.
Seleccion y disefio de soluciones sustitutivos para la situacion
componentes Estudio de los costes | actual, diferentes tipos de
de inversion automatismos para cada
etapa del proceso de
sintesis; asi como la
cotizacién de los elementos
principales.
Fase 3: Instalacién o ensamble | Elegida la solucion de | Seccion 5.5, capitulo 5.
Validacion (simulaciony | del sistema automatismo para cada

andlisis computacinal)

etapa del proceso, se realizd
el modelado y ensamble del
sistema mediante software
computacional.

Fase 4:
Analisis e interpretacion
de resultados

Comprobacion

Una vez elaborado el
sistema automatico,
mediante simulacion
computacional, comprobar
que cumple la funcién
deseada.

Seccidn 5.6, capitulo 5.
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Es importante resaltar que por tratarse especificamente del disefio del sistema
mecatronico, no se consideran el punto correspondiente al Estudio de los costes
de inversion; sin embargo se incluye en el anexo 2 las cotizaciones de los equipos
con un mayor precio considerados para el disefio del sistema.

En las secciones siguientes de este capitulo, se detalla el desarrollo para cubrir
cada aspecto de disefio mencionado en la tabla 5.1.

5.3. ANALISIS DEL PROCESO DE SINTESIS POR BIORREDUCCION

De la revision de estado del arte para la sintesis de nanoparticulas metélicas por
biorreduccion, considerando materiales como plata (Ag), oro (Au), cromo (Cr) y
cobalto (Co), se encontré que el proceso para la obtencion de estos materiales
nanoestructurados se divide en tres etapas: 12 Etapa. Preparacion de materia
reductora, 22. Etapa. Sintesis inducida y 32. Etapa. Caracterizacion de muestras
obtenidas.

En concordancia con el objetivo del proyecto; el cual indica como punto central de
la investigacion el disefio de un sistema mecatronico mediante el cual se pueda
realizar la sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccién, se consider6 a
la 22 etapa del proceso de sintesis, como el conjunto de operaciones base para el
disefio del sistema mecatronico motivo de esta investigacion. Lo anterior teniendo
en cuenta que la etapa 12 es donde se procesa la materia reductora o biomasa, la
cual es considerada como un consumible dentro de la etapa 22; por lo tanto, su
preparacion no forma parte de la sintesis inducida de nanoparticulas. En tanto que
la 32 etapa corresponde a pruebas experimentales de caracterizacion, realizadas a
los productos obtenidos después de finalizada la sintesis; por lo tanto no influye en
la obtencidon ni en las caracteristicas y propiedades fisicas de las nanoparticulas
obtenidas.

Con relaciéon a lo anterior y para contextualizar el proceso de sintesis utilizado
como base en el desarrollo de la investigacion, en la figura 5.1 se presenta un
esquema general del proceso de sintesis inducida para la obtencion de
nanoparticulas metélicas (Ag, Au, Cry Co).

La figura 5.1, muestra la secuencia de pasos seguidos al realizar un proceso de
sintesis inducida para la obtencién de nanoparticulas de plata. Los pasos y
secuencia indicados son los correspondientes al método experimental propuesto y
desarrollado por Rosano-Ortega (2009).
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(a) Pesajede la
biomasa

(b) Adicion de solucion
precursora

(c) Adicién de sal
metalica

(d) Bafio ultrasénico

(e) Centrifugado

(f) Drenado

(g) Muestras

Pk ls -
m o O

=L

Figura 5.1. Etapa de sintesis inducida para la obtencién de nanoparticulas metalicas en el proceso
de sintesis por biorreduccion utilizando lirio acuéatico (Munive-Olarte, 2014).

Se observa en la figura 5.1 como punto central el proceso de sintesis inducida,
mientras que la biomasa, la solucién precursora y la sal metalica son externas a
ésta y se consideran como consumibles para el proceso de sintesis. De forma
similar, al final de la secuencia de pasos se indica que el producto final es enviado
a la etapa de caracterizacion, la cual es también externa al proceso de sintesis.

Con lo anterior, se muestra con claridad la etapa y secuencia de pasos que se
consideraron para el proceso de disefio del sistema mecatrénico que automatice el
proceso experimental de sintesis inducida propuesto y desarrollado por Rosano-
Ortega (2009).

Una vez estudiado el método de biorreduccion para obtener nanoparticulas
metalicas e identificada la etapa central para la realizacién de la automatizacion,
se prosiguid a la busqueda y determinacion de puntos de mejora, en
correspondencia a lo descrito en la tabla 5.1.

Para la determinacién de las operaciones y la secuencia a seguir para la obtencion
de nanoparticulas metalicas, mediante el proceso de sintesis por biorreduccion
citado, se realiz6 un analisis de meétodos propuestos en investigaciones que
utilizan como agente reductor materia organica obtenida de plantas, frutos o
extractos de estos; para identificar las operaciones que son utilizadas con mayor
frecuencia y la secuencia que estas llevan dentro de los métodos de sintesis
propuestos. Los trabajos de investigacion consultados fueron seleccionados con
base en las similitudes de la fuente de obtencion de la materia reductora y su
método de preparacion.

En la tabla A-2, anexo 1, se muestran los trabajos de investigacién consultados
gue dan soporte a la secuenciacion de actividades durante la etapa de sintesis
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inducida en el método de biorreduccion. Del analisis de la tabla A-2, se tiene que
las principales operaciones realizadas dentro de la etapa de sintesis inducida son
cuatro y se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Principales operaciones realizadas dentro de la etapa de sintesis inducida.

No. Operacién Descripcion
1 Preparacion del medio | Consiste en formar un agregado con la materia reductora (biomasa,
de reaccion extracto, etc.), la sal metalica del material a sintetizar y en algunos casos
una solucién precursora (ver tabla 2.1, capitulo 2); dentro de recipientes
especiales como matraz, vaso de precipitados o tubo de ensaye.
2 Mezclado de | Se lleva a cabo mediante agitadores magnéticos con incremento o no de

componentes del
medio de reaccion

temperatura, bafio ultrasénico y agitacion manual.

3 | Tiempo de reposo para
la sintesis inducida de
las nanoparticulas

Una vez realizada la mezcla de los componentes del medio de reaccion, se
procede al almacenamiento temporal de la mezcla para que se realice la
sintesis; esta operacion se realiza a condiciones ambientales de
temperatura y presion, con los recipientes cerrados para evitar
contaminacion.

4 | Separacion del | Trascurrido el tiempo de reposo para la sintesis inducida, se observa un
producto final de la | cambio de coloracion en el medio de reaccion, indicador que la sintesis se
sintesis ha efectuado. De acuerdo a la materia reductora utilizada, se procede a la

separacion de ésta con la soluciébn que contiene las nanoparticulas
sintetizadas. Si la materia reductora fue biomasa, generalmente se
empleara decantaciéon y centrifugado en esta operacion; para el caso de
extractos también se menciona el uso de centrifugado.

Una vez identificadas las operaciones, se contrastaron contra las utilizadas en el
meétodo de sintesis por biorreduccion desarrollado por Rosano-Ortega (2009), con
la finalidad de establecer los puntos de mejora al proceso de sintesis inducida.

En primer lugar se listaron las operaciones y secuencia utilizadas en el método de
sintesis por biorreduccion, mostradas en la tabla 5.2; después se muestran los
componentes y/o acciones realizadas en cada operacion, tanto de los métodos
consultados en literatura técnico-cientifica especializada como del método
experimental con lirio acuatico como materia reductora.

La informaciéon ampliada de métodos consultados de referencias bibliogréaficas,
correspondiente a la segunda columna de la tabla 5.3, se puede consultar en la
tabla A-3 del anexo 1.

El analisis realizado fue cualitativo; con la finalidad de identificar las diferencias
existentes y su impacto dentro del proceso de sintesis. En la tabla 5.3, se muestra
la informacién correspondiente a este analisis.
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Operacién y secuencia

Métodos consultados
de referencias

Método experimental
con lirio acuético

Diferencia

1) Preparacion del
medio de reaccion

Solucién acuosa de
sal metalica a
sintetizar

Solucién acuosa de
materia reductora

Solucién acuosa de
sal metalica a
sintetizar

Solucién acuosa de
materia reductora

Adicion de solucién
reguladora con control
de pH

- Solucién reguladora
(solucién buffer)

2) Mezclado de - Agitacion (manualo |-  Agitacién ultrasénica | Agitacion mediante bafio

componentes magnética) - Centrifugado ultrasonico
- Centrifugado
3) Tiempo de reposo - Reposoa - Reposo a Agitacién mediante bafio
temperatura amiente temperatura amiente | ultrasénico
- Centrifugado - Centrifugado
- Agitacién ultrasénica
4) Separacion del - Centrifugado - Centrifugado Decantado para
producto final de la - Filtrado - Decantado separacion de sobrante
sintesis - Filtrado de biomasa.

De la informacion presentada en la tabla 5.3, se observa en la cuarta columna las
diferencias existentes entre los métodos consultados y el utilizado en la
investigacion. Las variantes reportadas se consideran como aportaciones al
proceso de sintesis por biorreduccion y su inclusion se fundamenta a continuacion:

Adicién de solucion reguladoray control de pH:

Esto es normalmente hecho mediante la inclusion de un buffer (solucién
reguladora), un acido débil o base que mantendra el pH de la reaccién durante la
adicion de los componentes de la prueba. El principal efecto generado con la
manipulacion del pH durante la sintesis inducida, es el control sobre el tamafio de
las nanoparticulas de plata (Korbekandi, 2013), oro (Aromal, 2012) y del cobalto
(Naz, 2014).

Agitacion mediante bafo ultrasonico:

El ultrasonido se utilizan en muchas aplicaciones, tales como homogeneizador,
desintegracion, sonochemistry, limpieza o desgasificacion (Hielscher, 2015). La
funcidén asignada, dentro del proceso de biosintesis, es mezclar los componentes
del medio de reaccion y facilitar la reaccion; ya que se adiciona energia al medio
(Sermakkani, 2012); ya que mediante el tratamiento ultrasénico puede
desintegrarse material fibroso celuldsico en particulas finas y romper las paredes
de la estructura celular. Esto libera més del material intracelular para potenciar la
reaccion de reduccion en la sintesis.
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Decantacion para separacion de sobrante de biomasa:

La decantacion, es uno de los métodos de separacion de mezclas que sirve para
separar solidos de liquidos y liquidos no miscibles. EL primer caso es el
correspondiente para la sintesis por biorreduccion utilizando biomasa, la cual es
material solido que se sedimenta (por su mayor peso). Luego se inclina el
recipiente y dejando escurrir el liquido en otro recipiente queda sélo el sélido
sedimentado. Obteniendo asi la solucion acuosa con nanoparticulas y tras varias
repeticiones de centrifugado y decantado, se elimina la presencia de material
organico (biomasa) (Rosano-Ortega, 2009).

Finalmente, del andlisis del proceso de sintesis por biorreduccion, realizado en
esta seccion, se obtuvo el diagrama de secuencia de operaciones necesarias para
realizar la sintesis inducida de nanoparticulas metélicas; el cual se presenta en la
seccion 6.2 de resultados. De igual forma se identificaron los puntos de mejora al
proceso, mismos que se consideraron para la busqueda de soluciones dentro del
proceso de disefio del sistema mecatrénico en la siguiente seccion.

5.4. BUSQUEDA DE SOLUCIONES

Con base en las tablas 2.4, 5.2, 5.3: y las principales operaciones identificadas
para el desarrollo de sintesis de nanoparticulas por biorreduccién, utilizando
plantas o partes de estas como materia reductora, se determinaron los equipos o
automatismos utilizados para realizar cada una de las operaciones citadas en el
proceso de sintesis inducida.

5.4.1 SELECCION DE COMPONENTES Y EQUIPOS

Para la seleccion de los componentes y equipos a utilizar en el disefio del sistema
mecatrénico, se realiz6 un andlisis de diferentes propuestas de sintesis por
biorreduccion para nanoparticulas de Ag, Au, Cr y Co; considerando los equipos
utilizados en la preparacion de la materia reductora y la sintesis inducida, ya que
algunos de os equipos intervienen en ambas etapas.

En la tabla 5.4 se muestran los equipos utilizados con mayor frecuencia en el
proceso de sintesis y en la tabla 5.5 las especificaciones de operacion que se
usan.
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Tabla 5.4 Equipos y dispositivos utilizados en métodos propuestos de sintesis por biorreduccion.

Material Referencia Preparacion de Sintesis inducida Particularidades
materia reductora
A B|CID ElFfGH|I|J|K|[L M|N
Astalakshmi, (2013) X| X X[ X
Plata Azizi, (2013) X X| X X| X X
(A9) Umoren, 2014 XXX X[ X] X X[ X X
Anandini, 2013 X| X X| X| X| X X X
Aki, 2013 X| X X| X| X| X| X| X X
Birendra, 2014 X| X| X| X X| X
Ipsita, 2013 X X| X| X X[ X
Oro Mohanan, 2013 X| X X| X X X | Extraccion del jugo de la fruta
(Au) Kirtee, 2013 X[ X| X X
Aromal, 2012 X X| X X X X
Cromo Ramesh, 2012 X| X X| X X| X| X Secado de la solucién que
(CI’) coqtlene las nanopartlculas
mediante calentamiento en un
horno
Cibalto Naz, 2014 X| X X
(Co)

(A) Lavado, (B) Corte (Picado), (C) Secado, (D) Molido, (E) Ebullicién, (F) Filtrado, (G) Centrifugado, (H)
Almacenamiento.

() Recipiente (contenedor), (J) Agitacion, (K) Calentamiento, (L) Centrifugado, (M) Filtrado, (N)
Almacenamiento

Se observa en la tabla 5.4, en las columnas correspondientes a la sintesis
inducida, que los equipos empleados con mayor frecuencia son:

(I) Recipiente/contenedor

(J) Agitador

(L) Centrifuga

(N) Medio para Almacenamiento

En menor media se observa el uso de dispositivos para el calentamiento del medio
de reaccion, esto al considerar condiciones estdndar de presion y temperatura al
realizar la sintesis inducida, tal como lo indican diversos autores (Tabla A-3, anexo
1). En la representacion esquematica de la figura 5.2, se ilustra como estos
equipos y/o dispositivos intervienen en el proceso de sintesis citado, validando asi
la informacion contenida en la tabla 5.4.

Nenoparticles
recovery

Expract + Metal
Solunon

Figura 5.2. Sintesis de nanopatrticulas a partir de plantas y extractos (Ingale, 2013).
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Una vez determinados los dispositivos y/o equipos a utilizar en el disefio del
sistema mecatroénico, fue necesario justificar la inclusion de cada uno de estos, asi
como sus especificaciones de operacion, ver tabla 5.5. Lo cual se realizé en
funcién del aporte dado al proceso de sintesis inducida para cada operacion que
realiza el equipo o dispositivo.

Tabla 5.5. Equipos y especificaciones a utilizar en el disefio del sistema mecatronico de sintesis
por biorreduccidn para la obtencién de nanoparticulas metalicas.

No. Equipo o dispositivo Aporte al proceso de sintesis Especificaciones de
operacion
1 Recipiente/contenedor La funcion asignada a este componente | Volumen manejado 100 - 500

es servir como recipiente para la | mL
preparacioén de medio de reaccion.

2 | Agitador La funcién asignada es mezclar los | 200 - 250 rpm
componentes del medio de reaccion y
facilitar la reaccion; ya que se adiciona
energia al medio ( Sermakkani, 2012).

3 | Centrifuga La funcién asignada es doble, 1) Como | 15000 rpm en promedio con
parte del proceso de mezclado agitado- | rotor fijo

centrifugado, repetidas ocasiones y 2) | 5000 rpm maximo con rotor
como medio de separacion de la | basculante

biomasa y la solucién que contiene las
nanoparticulas después de la sintesis
inducida (Korbekandi, 2013).

4 Medio para | La funcién es contener el producto final | Volumen manejado 100 - 500
Almacenamiento de la sintesis (solucion acuosa de | mL

nanoparticulas, después de realizada la
sintesis inducida y previo a la
caracterizacion).

La fundamentacion de la informacibn mostrada en la columna de Aporte al
proceso de sintesis, de la tabla 5.5, puede ser consultada en la tabla A-3 del
anexo 1, en las columnas de equipo de laboratorio utilizado y sus especificaciones
de operacion y funcionamiento.

Finalmente del analisis realizado en este punto, se tiene la propuesta de los
dispositivos a utilizar, asi como las especificaciones de operacion. Datos utilizados
para el disefio del sistema mecatronico de sintesis por biorreduccion para la
obtencion de nanoparticulas. La informacién se muestra en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Equipos y dispositivos propuestos para el disefio del sistema.

No. Equipo o dispositivo Especificaciones de Equipo o Observaciones
operacion dispositivo
propuesto
1 Recipiente/contenedor Volumen manejado | 4 tubos de ensaye de | Por caracteristicas de
100 - 500 mL 100 mL clu. recipientes para colocar

las muestras dentro de la
maquina centrifuga, 4
tubos de 100 mL, un
volumen maximo
manejado de 400 mL.
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2 | Agitador 200 - 250 rpm Bafio ultrasénico | Aproximadamente 4 Hz
Branson M2800H son las 250 rpm
requeridas, el nivel
ultrasoénico inicia de los

20 kHz.
3 Centrifuga 15000 rpm en | Centrifuga no | EI rango utlizado con
promedio refrigerada Labnet | mayor frecuencia es de
Z326. 12000 - 18000 rpm, para

tiempos de 10 a 15 min.
De 4000 — 5000 rpm con
rotor oscilante.

4 Medio para | Volumen manejado | 4 tubos de ensaye de | Para conservar la
Almacenamiento 100 - 500 mL 100 mL clu. compatibilidad de
recipientes manejados

Para consultar las especificaciones técnicas de los equipos y/o dispositivos
propuestos, referirse a la tabla del anexo 2.

Teniendo definidos los equipos a utlizar dentro del disefio del sistema
mecatronico, tabla 5.6, se precedio a establecer las variables de disefio, las cuales
influyen tanto en el proceso de sintesis como en las caracteristicas del producto
final. Las variables consideradas, asi como su relacion con los dispositivos y
equipos se presentan en la siguiente seccion.

5.4.2. VARIABLES DE DISENO

Como menciona Korbekandi (2013) los principales desafios, frecuentemente
encontrados, en la biosintesis de nanoparticulas son el control de la forma y
tamafo de éstas; asi como lograr la mono-dispersidad en fase de solucién. Sin
embargo, para lograr esto existen diversos factores que pueden influir
directamente o causar algun obstaculo en la sintesis de nanoparticulas metalicas;
factores como el pH del inductor, la temperatura de reaccion, la concentracion del
sustrato y la concentraciéon de la biomasa, ver tabla 2.2 del capitulo 2.

Los efectos resultantes al manipular los valores de los factores mencionados,
afectan directamente la forma, el tamafio y la dispersidad de las nanoparticulas
resultantes de la sintesis, como se menciona en la dltima columna de la tabla 2.2,
es por ello que son considerados como las variables de control para el desarrollo
de sintesis por disefio de nanoparticulas de materiales como plata (Ag), oro (Au),
cromo (Cr) y cobalto (Co).

Por lo anterior y en consecuencia de la necesidad de control sobre estas variables,
se les considerd6 como las variables de disefio para el sistema mecatronico de
sintesis por biorreduccion para la obtencion de nanoparticulas metalicas. La tabla
5.7 muestra el resumen de estas variables.
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Tabla 5.7. Variables identificadas para el disefio del sistema mecatrénico para sintesis de nanoparticulas
metalicas por biorreduccion.

0. Variable

pH de solucién precursora
Concentracion de biomasa
Concentracion de sal metalica
Temperatura de nucleacién y crecimiento

Nw|Nk|(=

Una vez determinadas las variables de disefio, mostradas en la tabla 5.7, fue
necesario especificar las consideraciones y los valores de referencia de éstas.
Datos considerados tanto para la elaboracion del diagrama de secuencia de
operaciones, asi como para la seleccién de equipos requeridos para el disefio del
sistema mecatronico.

A continuacion se presenta las consideraciones y valores de referencia propuestos
para estas variables.

CONSIDERACIONES GENERALES

Tal como se especifico en la seccion 3.2.1 y 3.2.2, se considera que la formacion
de nanoparticulas metéalicas en los métodos de sintesis bioldgicos que utilizan
plantas o extractos de plantas, es producto de la actividad enzimatica de los
polisacaridos contenidos en la biomasa del lirio acuatico. Por lo tanto, los efectos
gue sobre la reaccion enzimatica tenga las variaciones en factores (variables)
considerados en la tabla 5.7, afectan directamente el tamafo, la forma, la
estructura y dispersidad de las nanoparticulas producto de la sintesis.

Con base en lo anterior, se especificaron los efectos y rangos de las variables de
disefio, de forma que como producto final del proceso de sintesis por
biorreduccion, utilizando lirio acuatico, se obtengan particulas de los materiales
sintetizados con tamafios menores a 100 nm.

De igual forma, para la seleccién de los equipos propuestos para el disefio del
sistema mecatrénico, se consider6 a estos efectos y su rango de valores tomando
en cuenta que las especificaciones de operacion de los equipos cubran los rangos
necesarios para la obtencion de las nanoparticulas citadas en el parrafo anterior.

EFECTOS DEL pH

Una variacion del pH ejerce gran influencia en la formacion de las nanoparticulas
(Ghodake, 2010; Sathishkumar, 2010). Un cambio en el pH resulta en un cambio
de carga en los fitoquimicos naturales contenidos en la planta o extracto, que
afecta a su capacidad para unirse y reducir aniones y cationes metalicos en el
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curso de la sintesis de nanoparticulas, y esto a su vez pueden afectar a la forma,
tamafio, y el rendimiento de nanoparticulas (Makarov, 2014).

De acuerdo a la teoria enzimatica, existe un valor de pH 6ptimo para un maximo
de la actividad enzimética dentro de un ensayo (Baker & Murray, 2001), figura 5.3,
en consecuencia, es importante mantener el pH de una reaccion enzimatica. Esto
es normalmente hecho mediante la inclusion de un buffer (solucién reguladora), un
acido débil o base que mantendra el pH de la reaccion durante la adicién de los

componentes de la prueba.

pH éptimo

% Actividad enzimatica

Mas pH Mas
acido alcaline

Figura 5.3. Valor 6ptimo de pH para la actividad enzimatica (Baker & Murray, 2001).

En concordancia con lo mencionado para la figura 5.3, para establecer los valores
del pH a utilizar en la sintesis de nanoparticulas metalicas de Ag, Au, Cr y Co,
mediante el sistema mecatronico disefiado, se construyd un diagrama que
muestra el efecto sobre el tamafio y forma de la nanoparticula al cambiar el pH de
la solucién donde se lleva a cabo la sintesis.
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pH pH pH
Mas acido Neutro Mas alcalino
7
0o 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 13 14
I | |
NN | T
Au NPs Cr NPs Ag NPs
I 6 -7 para extractos @ 7 para extracto I 7-8 parabiomasa
2 - 3 para biomasa I 10 -11 para extractos

Figura 5.4. Valores de pH para sintesis de nanoparticulas metélicas (Fuente: elaboracién propia).

El diagrama fue construido consultando los resultados de las propuestas de
sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccion (tabla A-3 y A-4, anexo 1),
en las cuales se utilizaron plantas o extractos de estas. Lo anterior, con la finalidad
de contar con los rangos de valores de referencia para la sintesis por disefio de
nanoparticulas.

La variacion del pH y su efecto sobre el tamafio de las nanoparticulas, se presenta
en la seccion de resultados como parte de los parametros de sintesis para el
disefio de nanoparticulas mediante el sistema mecatronico propuesto.

EFECTOS DE LA CONCENTRACION DE LA SAL METALICA (SUSTRATO)

En biotransformacion, uno de los factores que hacen la reaccion mas econémica y
eficiente, es encontrar la maxima concentracion de sustrato, la cual debiera ser
convertida en el producto final (Korbekandi, 2013).

De acuerdo al modelo de LaMer (Gan, 2012), esta predicho que la formacion de
las nanoparticulas podria solo pasar cuando la concentracion de los precursores
este dentro de un rango factible para la nucleacion. Sin embargo este rango
puede variar dependiendo del método propuesto de sintesis asistido por biomasa.
Gréficamente se observa esto en la figura 5.5.
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Figura 5.5. Efecto de la concentracién del sustrato sobre la formacién de nanoparticulas (Gan,
2012).

En la figura 5.5, se observa como la cantidad de nanoparticulas, producto de la
sintesis, depende de la concentracion del sustrato; es decir para una produccion
mayor, utilizando el mismo método y tiempo empleado para la sintesis, se
recomienda utilizar concentraciones altas de sustrato. Los resultados para esta
consideracion, utilizando el método de biorreduccién con lirio acuético, se
presentan en la seccion de resultados.

Con base en lo anterior se realiz6 una evaluacion de diferentes concentraciones
de sustrato, en el medio de reaccion, con el objetivo de determinar la maxima
concentracion de éste para la produccién de nanoparticulas. En la tabla 5.8, se
muestran los valores de la concentracibn maxima de sustrato recomendados para
la obtencidon de nanoparticulas de los materiales listados mediante el sistema
propuesto.

Tabla 5.8. Concentraciones maximas de sustrato recomendadas para sintesis de nanoparticulas metalicas.

Sustrato Nanoparticula Valor de | Valor Justificacion
referencia experimental
AgNO3; Ag <5mM 1mM >5 mM - 10 mM

Condicion téxica
sobre la biomasa.

AuHCI Au 1 mM inicial 1mM Valores anteriores
a 1 mMV, no
registran formacion
de AuNPs

K2Cr207 Cr 1 mM inicial 1mM Para obtencion de
nanoparticulas
<100 nm.

CoCI2-6H20 Co 1 mM inicial 1mM Para obtencion de
nanoparticulas
<100 nm.
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EFECTOS DE LATEMPERATURA

Tal como lo indica Gan (2012), la habilidad de la biosintesis para sintetizar
nanoparticulas con buena dispersion y a temperatura ambiente podria no solo
incrementar la facilidad del manejo del proceso, sino también ser una ventaja para
el ahorro de energia.

Por otro lado, Korbekandi (2013) menciona que al hervir la biomasa se inhibe la
produccion de nanoparticulas, lo cual soporta que la biosintesis de nanoparticulas
sea enzimética, como se hace referencia en la seccion 3.1 del capitulo 3, y las
enzimas secretadas por la biomasa son las responsables por la reduccién de los
iones metalicos a nanoparticulas.

De acuerdo a la teoria sobre la actividad enzimatica, la temperatura es uno de los
fendbmenos que afectan la cinética enzimatica, sefialando que (Baker & Murray,
2001):

- A menor temperatura (T), de la éptima, mayor rigidez de las uniones débiles
(menor flexibilidad conformacional).

- A mayor temperatura (T), de la Optima, mayor desestabilizacion de las
estructuras (desnaturalizacion).

Las enzimas muestran temperaturas optimas para sus reacciones, pudiendo ser
estas cercanas a la temperatura del cuerpo (T=36 °C).

En la figura 5.6, se muestra la actividad enzimética como funcion de la
temperatura.

Temperatura éptima

100

% Actividad enzimatica

0 T
Temperatura (°C)

Figura 5.6. Temperatura 6ptima para la actividad enzimatica (Baker & Murray, 2001).

Esto indica que la velocidad de la reaccion se incrementa con la temperatura hasta
que un punto maximo es alcanzado. Este incremento se debe a que aumenta el
namero de moléculas ricas en energia que pueden pasar la barrera energética de
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estado de transicion, para formar a los productos. Sin embargo, la elevacion
excesiva de la temperatura del medio que contiene a las enzimas (temperatura
entre 80 — 90 °C), resulta en un decremento de la velocidad como resultado de la
desnaturalizacion, es decir, la pérdida de la estructura tridimensional de las
enzimas (Vazquez-Contreras, 2003).

Por lo cual, como menciona Baker & Murray (2001), una prueba con una enzima
puede realizarse a temperatura ambiente, siempre y cuando este valor sea
constante de dia a dia o de temporada a temporada y se tenga cuidado durante el
otofio y primavera con los cambio de temperatura causados por el cambio de calor
a frio en el aire acondicionado del lugar de prueba.

Con base en lo anterior, no se considera necesario incluir un calentador y control
de la temperatura dentro del sistema mecatrénico; permitiéndose asi realizar la
sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccion a condiciones de
temperatura ambiente, la cual es de 28.5 °C maxima anual al intemperie durante
los meses de abril y mayo en el estado de Puebla (INEGI, 2014), cercana a la
temperatura 6ptima para la actividad enzimatica.

5.5 INSTALACION O ENSAMBLE DEL SISTEMA

En la actualidad todo proceso de elaboracion de cualquier producto, tiene dentro
de alguna de sus etapas de gestion el uso de la tecnologia CAD. Dentro de estas
etapas, la de disefio es en la que con mayor frecuencia se utilizan los sistemas de
CAD, ya sea para el disefio mismo, la simulacion de las condiciones de trabajo o
la elaboracion de la documentacion y planos del producto a desarrollar (Bedolla,
2008).

Dentro del ciclo de disefio del producto, las aplicaciones de Disefio Asistido por
Computadora (CAD), la Ingenieria Asistida por Computadora (CAE) y la
Manufactura Asistida por Computadora (CAM) anteceden al proceso de
fabricacion del producto; esto a causa de la importancia que tiene el asegurarse
que el producto a obtener relune las caracteristicas requeridas por el cliente; sin la
necesidad de llegar a contar con prototipos y pruebas experimentales que
redundan en gastos y aumento en el precio final del producto.

El uso de ambientes virtuales donde se simulan las condiciones de trabajo a las
qgue se sometera el producto o equipo diseflado, permiten evaluar el futuro
comportamiento del sistema, basandose en la fundamentacion teorica
correspondiente; dando asi la certeza de cumplir con las perspectivas y/o su
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correspondiente margen de error del producto o equipo al momento de estar
realizando las funciones para las cuales se disefo.

Es requisito indispensable, para el desarrollo de un producto o equipo mediante
tecnologia CAD/CAE/CAM, contar en primera instancia con la informacion
geométrica para la elaboracion de los modelos CAD correspondientes, las
condiciones de trabajo y/o de operacion a las cuales estara sometido el sistema
qgue se disefa, para posteriormente realizar la simulacién de cada componente o
de la totalidad del producto o equipo, con la finalidad de evaluar su
comportamiento y emitir los juicios correspondientes antes de pasar a su
fabricacion fisica.

Con base en lo anterior, con la informacién obtenida del analisis del proceso y la
seleccibn de componentes, se procedi0 a realizar el disefio del sistema
mecatronico propuesto para realizar la sintesis de nanoparticulas metalicas por
biorreduccion. Utilizando como herramienta el software Solidwoks versién 2014; el
cual es un software especializado de CAD/CAE.

Para esta fase del proceso de disefio, en primera instancia se realizaron los
modelos de CAD para cada componente seleccionado, posteriormente se realizo
el ensamble del sistema o0 modelo integral y finalmente, basado en la secuencia de
pasos del método de sintesis por biorreduccion propuesto por Rosano-Ortega
(2009), ver anexo 4, se habilitaron o restringieron los movimientos requeridos por
las operaciones especificadas. Las acciones realizadas para lograr esto se
describen a continuacion.

5.5.1 ELABORACION DE MODELOS CAD PARA CADA COMPONENTE

De acuerdo a la tabla 5.6, son cuatro los componentes principales que integran al
sistema 1) recipiente contenedor, 2) bafio ultrasénico, 3) maquina centrifuga y 4)
medio de almacenamiento. Con la informacién de los modelos propuestos y las
dimensiones especificadas por el fabricante, anexo 2, se procedio a la elaboracién
de los modelos.

Se utilizé la secuencia propuesta por Gomez (2010, p.58) para modelado CAD en
3D mediante el software Solidworks:

- Seleccién de un plano de trabajo

- Croquizacién de la geometria bidimensional del objeto
- Acotacion e insercion de relaciones geométricas

- Creacion de la operacion tridimensional

Los modelos construidos para cada componente se presentan en la figura 5.7.

-72-



Capitulo 5 Desarrollo

a).- Recipiente contenedor

b).- Bafio ultrasonico

c).- Maquina centrifuga

d).- Recipiente para almacenamiento

Figura 5.7. Modelos CAD de los componentes del sistema mecatrénico (Fuente: elaboracion
propia).

En la figura 5.7, se observan los modelos correspondientes a tres componentes:
(a) recipiente contenedor, (b) bafio ultrasénico y (c) maquina centrifuga; esto
basado en lo establecido en la tabla 5.6, donde se indica que para el recipiente de
almacenamiento (cuarto componente) se considera que es el mismo recipiente
contenedor que se usa para almacenar el producto final de la sintesis.

De forma adicional a los cuatro componentes principales se elaboraron los
elementos de fijacion, conexion y sujecion necesarios para el ensamble del
sistema. El tamafio de estos elementos se propuso en funcion de las dimensiones
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fijas de los componentes principales y el acomodo necesario de estos para realizar
el proceso de sintesis. La tabla 5.9 presenta los modelos construidos y su funcién
dentro del sistema.

Tabla 5.9. Elementos de fijacion, conexién y sujecién utilizados para el ensamble del sistema
mecatronico.

1.- Cabezal oscilante:

Se utiliza junto con los vasos
adaptadores como medio de transporte .
para los tubos de ensaye que contienen @
el medio de reaccion. :

2.- Vaso adaptador:

Se usa como medio de soporte para el
manejo de los tubos de ensaye. Van
acoplados al cabezal oscilante de forma
mecanica y los tubos de ensaye se
ubican en su interior.

3-. Actuador lineal longitudinal:

Se encarga del desplazamiento
horizontal, para transportar el conjunto
cabezal oscilante, vasos adaptadores y
tubos de ensaye, y llevarlos a la
ubicacion de los dispositivos que
realizan las operaciones principales de
la sintesis inducida.

4.- Actuador lineal vertical:

Se encarga del desplazamiento vertical,
para transportar el conjunto cabezal
oscilante, vasos adaptadores y tubos
de ensaye, y llevarlos a la ubicacion
dentro de los dispositivos que realizan
las operaciones principales de la
sintesis inducida.

Teniendo elaborados todos los modelos de los componentes y elementos
adicionales se procedio a la construccion del ensamble del sistema.
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5.5.2 ENSAMBLE DEL SISTEMA

El ensamble realizado fue propuesto como un banco experimental que permita
realizar el proceso de sintesis por biorreduccion, por lo cual se consideré como
parte fija la bancada de soporte y sobre ésta se montan todos los otros elementos
gue integran al sistema.

Para iniciar con la construccion del ensamble, se elaboré un diagrama
esquematico que sirviera como referencia para la ubicacion de los componentes.
En la figura 5.7 se muestra de forma esquematica el posicionamiento de los
componentes.

Control de sal
metalica Control de pH

Actuador
longitudinal

Actuador
vertical
Pinzas
de
sujecion

Cabezal
oscilante

Recipiente
contenedor y
vaso
adaptador

Bafio ultrasénico Maquina centrifuga

Figura 5.7. Esquema de la disposicion de componentes para elaborar el ensamble del sistema
mecatrénico (Fuente: elaboracion propia).

Se observa en la figura 5.7 la ubicacion probable de los componentes principales y
algunos de los elementos adicionales, sin embargo el detalle de la disposicion final
de los componentes se muestra en el ensamble resultante.

De forma similar, en el ensamble final, se colocaron los puntos de control y
verificacion para el monitoreo, seguimiento y correccion de los parametros de
sintesis. Para ello se propone un sensor de pH, el cual se introduce en el medio de
reaccion para verificar el valor presente en el medio de reaccion, para realizar la
comparacion contra el valor definido como parametro de disefio para sintesis y en
caso de ser necesario indicar la correccion que debe hacer para mantener
constante el valor del pH en el medio de reaccion. El ajuste se lleva a cabo
adicionando solucion buffer a valor indicado, mediante el accionamiento de las
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valvulas correspondientes. La ubicacibn de estos puntos de verificacion
preventivos y correctivos se muestran en la figura 6.1 del capitulo de resultados.

Para la ubicacion de los componentes se utilizaron relaciones de posicion basicas,
las cuales solo relacionan las caracteristicas geométricas de los elementos a
ensamblar y permiten el acomodo en las ubicaciones especificas, esto es parte de
las funciones implicitas del software Solidworks.

El ensamble resultante se muestra en la seccién de resultados, junto con la
secuencia de movimientos.

5.6 FORMACION AL PERSONAL EN LA MEJORA

Para esta seccion, es importante resaltar que por tratarse especificamente del
disefio del sistema mecatronico, no se considera en esta fase del proyecto el
punto correspondiente a la Formacioén al personal en la mejora; ya que en el
proceso de automatizacion esto corresponde a la capacitacion para el personal
que opera la maquina o proceso que se automatiza. Requiriendo para ello los
manuales de usuario y mantenimiento del equipo. Por lo anterior, en este punto
solo se desarroll6 una guia rapida; que proporcione al usuario potencial del
sistema, la informacibn necesaria para realizar la sintesis inducida de
nanoparticulas metélicas mediante el sistema mecatrénico propuesto.

La informacion correspondiente a la guia rapida puede ser consultada en el anexo
5, Guia rapida de usuario.

5.7 COMPROBACION (VALIDACION)

La etapa de validacion del proyecto, fue desarrollada en dos vertientes principales;
las cuales son:

- Simulacién y analisis computacional del sistema mecatrénico
- Simulacién y analisis computacional de nanopatrticulas a sintetizar

Para la validacion del sistema mecatronico, se utilizod el ensamble resultante en la
seccion anterior y el moédulo de simulacibn de movimientos complementario
Solidwoks motion. Se realiz6 una comparacion entre los movimientos permitidos
en el sistema (grados de libertad) contra los especificados en el diagrama de
secuencia de operaciones, con el proposito de validar el proceso de sintesis por
biorreduccion.
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En el caso de la simulacion y andlisis de nanoparticulas a sintetizar, se realizo
mediante modelos atomisticos elaborados en el software Materialstudio 5.5, a
partir de datos experimentales obtenidos de nanoparticulas de plata y cobalto
sintetizadas por el método de biorreduccion propuesto por Rosano-Ortega (2009).

5.7.1 SIMULACION Y ANALISIS COMPUTACIONAL DEL SISTEMA
MECATRONICO

PRUEBA DE MOVIMIENTOS

Para verificar que el sistema mecatrénico disefiado realice los movimientos
requeridos para la sintesis inducida de nanoparticulas, fue necesario elaborar un
esquema de los movimientos indicados en el diagrama de secuencia de
operaciones. Este esquema se compone de las representacion de los equipos y
dispositivos seleccionados, tabla 5.6, y la secuencia de operaciones resultante del
analisis de procesos, figura 6.1. En la figura 5.8, se muestra a detalle el diagrama
esquematico utilizado para estas pruebas.

Paso 1.

Solucién rasedl Solucién
de Agregar sol. buffer
sal metalica de sal metalica
i 1 pH
1X10™M [2-13]
PAso 7: <::|
Repetir paso 3:
Bafio ultasonico por 20 min.
Reposo 5 min.
Centrifugado 20 min. U U
Paso 4:
} j (\[é s =) :'I =) QE 3 = Agregar solucion buffer
N T Paso 5: = a valor especificado de
I U L T Repetir paso 3. I U TT pH

Hacia sol. buffer
Paso 3:
Paso 2: .

B L Y G B, S
8 = @T & g5 2 IS
Tubos de ensaye T |:: S T > -

c) con solucion dsé T U .__ T U Q[:l' U TT
biomasa ) - i ) =
colocados en el Hama_ a Extraer
rotor de la centrifuga G centrifuga

Ha(~:ia el Reposo por
) Agregar biomasa Danot e 5 min
y aguadeionizada ultrasonico

= SR CIEY= E]T’fﬁ‘%
187 . Q[T il oo

Tubos de

Balanza ensaye con tapa Bario ultrasonico Maquina centrifuga
roscada

Figura 5.8. Movimientos y trayectorias a realizar por el sistema mecatrénico (elaboracién propia).
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La figura 5.8, muestra solo los movimientos, las trayectorias y el tiempo utilizado
en las operaciones del proceso de sintesis a reproducir, apegado al método
experimental propuesto por Rosano-Ortega (2009), por lo cual se excluyen las
condiciones de inyecciéon de flujo. El esquema de la figura 5.8 solo muestra los
pasos 1 al 7 del método de sintesis por biorreduccién, anexo 4; ya que son los
usados para realizar la sintesis inducida de nanoparticulas y el paso 8 se omite
porque éste corresponde a la caracterizacion de las muestras.

En la seccion de resultados se presenta la verificacion de los movimientos; la cual
se realizé usando el ensamble del sistema mecatrénico obtenido de la seccion 5.5.

5.7.2 SIMULACION Y ANALISIS COMPUTACIONAL DE NANOPARTICULAS

Para la construccion de los modelos atomisticos se consideré el procedimiento
indicado en la seccion 3.4 del capitulo 3, donde se menciona como requisito de
inicio el contar con la geometria del sistema cristalino y a partir de esta realizar las
simulaciones y calculos para determinar las propiedades asociadas a las
nanoparticulas.

Se utiliz6 un modelo numérico computacional, basado en el método de la Teoria
de Densidad Funcional (DFT), implementado en el médulo CASTEP del software
MaterialStudio 5.5. Los conceptos de descripcidbn pesudopotencial de la
interaccion electron-ién, la aproximacion de la supercelda con condiciones de
frontera periédicas, las bases de onda plana, el uso extenso de la transformada
rapida de Fourier (FFT), los esquemas iterativos para la consistente minimizacion
electrénica y la implementacion de los esquemas comunes de DFT para la
correlacion funcional de cambio, hacen que el modelo utilizado cuente con las
caracteristicas requeridas para los calculos necesarios de esta investigacion
(Bedolla, 2013; 2013b).

Para la elaboracion, simulacién y andlisis de los modelos se empled la secuencia
mostrada en la figura 5.9.
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Refinar, optimizar, minimizar con el
Construccion del Modelo método elegido.
(Minimizacién + Dindmicos)

Fase de proceso.

Refinado del Modelo Calculos, Dindmica

Calculo de propiedades, espectrales,

Algoritmo de Simulacion orbitales.

Dibujar 1a molécula, construir la
Analisis superficie, el cristal, el polimero — Limpiar
(Base de datos, Literatura)

A d

Figura 5.9. Pasos necesarios para simulacion molecular (Accelrys, 2008).

Para la simulacion y analisis de las nanoparticulas y sus propiedades asociadas,
fueron seleccionadas muestras de cobalto y plata; sintetizadas por biorreduccion
utilizando el método experimental propuesto por Rosano-Ortega (2009). Ademas,
se consideraron especificamente las caracteristicas de estructura y tamafio de
celda unitaria de las nanoparticulas seleccionadas.

Las nanoparticulas de cobalto fueron seleccionadas para el proceso de simulacién
por sus propiedades magnéticas; las cuales las hacen interesantes para el campo
de la mecatronica en el desarrollo de sistemas sensitivos a campos magnéticos.
Propiedades desarrolladas solo para nanoparticulas con tamafios menores a 100
nm y forma esférica (Sargentelli, 2010).

En el caso de las nanoparticulas de plata, se seleccionaron por su gran
versatilidad en aplicaciones, son las nanoparticulas metalicas mayormente
utilizadas y se cuenta con amplia informacion de sus métodos de sintesis y
propiedades (Lopezfuentes, 2013); lo cual permitio realizar la comprobacion de
resultados de ésta investigacion con una amplia base de datos.

CONSTRUCCION DEL MODELO

La construccion de los modelos se realizé a partir de los datos de celda unitaria
correspondientes a nanoparticulas de cobalto (CoNPs) y plata (AgNPs); los cuales
se obtuvieron de mediciones experimentales previas realizadas a soluciones
coloidales que contenian estas nanoparticulas y que fueron obtenidas por
biorreduccion.

En la tabla 5.10, se muestran los valores de los parametros de red y estructura
cristalina utilizados para construir los modelos de celda unidad de las
nanoparticulas mencionadas; los cuales se obtuvieron de Rosano-Ortega (2009).

-79-



Capitulo 5 Desarrollo

Tabla 5.10. Parametros de red para la elaboracién de modelos de celda unitaria de CoNPs y

AgNPs.
Nanoparticula | Estructura Parametros de red
cristalina a b c a B 14
CoNPs Hexagonal | 2.503 A | 2.503 A | 4.060 A | 90° 90° 117.4 (62.6) °
AgNPs Cubico 5462 A | 5.462 A | 5.462 A | 90° 90° 90°

Con los parametros de red conocidos, tabla 5.10, se inici6é con la elaboracién de
los modelos en el software Materialstudio 5.5; para lo cual fue necesario
establecer el grupo espacial correspondiente a la estructura cristalina identificada
para cada tipo de nanoparticula, en la tabla 5.11 se presenta esta informacion.

Tabla 5.11. Estructura y grupo espacial para las CoNPs y AgNPs (International Union of
Crystallography, 2014).

Nanoparticula Estructura | Grupo
cristalina | espacial

Cobalto (C0) Hexagonal | P6

Plata (Ag) Cubico Fm-3m

Tomando como datos de entrada la informacion de las tablas 5.10 y 5.11, se
elaboraron los modelos de celda unitaria para las CoNPs y AgNPs. Los resultados
se muestran en la figura 5.10.

CoNPs

(@)

Figura 5.10. Modelos de celda unitaria para (a) CoNPs y (b) AgNPs (Fuente: elaboracion propia).

Para la simulacion es necesario utilizar la celda unitaria basica de la nanoparticula
a analizar; por lo cual en la figura 5.10 se muestra para las CoNPs el modelo de
un tercio de la estructura hexagonal caracteristica, mientras que para el caso de la
celda unitaria de AgNPs el modelo cubico es la representacion basica.

Para una descripcion amplia del proceso de elaboracion de modelos atomisticos
de celda unidad ver el anexo 3 (proceso para la elaboracion de modelos
atomisticos).
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REFINADO DEL MODELO

Para el estudio de las propiedades asociadas a las nanoparticulas y su tamafo, se
realizd en primera instancia una optimizacion de la geometria de la celda unitaria
basica, esto para encontrar su configuracion mas estable o de minima energia; lo
cual se logra mediante un proceso iterativo para optimizar los parametros de red.

El proceso de optimizacion comienza tomando como valor de convergencia la
energia necesaria para mantener la geometria original de la celda unidad, y la
compara con el nuevo valor de energia que se obtiene al cambiar la magnitud de
los parametros de red. Este proceso iterativo continla hasta que la diferencia
entre la energia del ultimo modelo calculado y el anterior cumpla el criterio de
convergencia establecido. El criterio de convergencia utilizado en el presente
estudio es el cambio de energia por atomo (total energy convergence tolerance)
de 0.1000E-04 eV/atomo) (Cordoba, 2012; Accelrys, 2008).

Las magnitudes optimizadas de la estructura se obtuvieron mediante proceso
iterativo con el modelo y utilizando el criterio de convergencia mencionado. En la
figura 5.11, se muestra como ejemplo el proceso de optimizacion para el modelo
de celda unitaria de las nanoparticulas de cobalto.

Energy (eV)
-1041.0

-1041.1

-1041.2

-1041.3

-1041.4
1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 2 27

Optimization Step
Figura 5.11. Pasos de optimizacién CoNPs (Fuente: elaboracién propia).

Se observa en la figura 5.11 que para las nanoparticulas de cobalto (CoNPs)
fueron 27 iteraciones las empleadas para lograr cumplir el criterio de
convergencia, mientras que para el caso de las nanoparticulas de plata (AgNPs)
30 iteraciones fueron requeridas. Lo anterior indica que la diferencia entre las
magnitudes experimentales de los parametros de red, respecto a los valores
optimizados para la configuracion de minima energia, es menor al 10% tal como
se muestra en la tabla 5.12 y 5.13.
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Tabla 5.12. Comparacion de datos geométricos de la celda unitaria para CoNPs

Longitud [ A | Datos
experimentales
(Rosano, 2009)

Datos optimizados
por simulacién

% diferencia

a 2.503 2.337931 6.6
b 2.503 2.337931 6.6
c 4.060 4.711135 16

Se observa que la diferencia entre los datos experimentales y la simulacion
numerica, ver Tabla 5.12, para a=b es de 6.6 %, menor al 10 % considerado como
limite aceptable para una aproximacion mediante software (Bedolla, 2002). Para
el caso de c=16% se puede atribuir a la diferencia entre el valor del angulo
y=117.4°(62.6°) y los 120° utilizados para la simulacion.

De forma analoga se procedio para el analisis de las nanoparticulas de plata
(AgNPs), los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.13.

Tabla 5.13. Comparacion de datos geométricos de la celda unitaria para AQNPs

Longitud [ A |

Datos
experimentales
(Bedolla, 2014)

Datos optimizados
por simulacién

% diferencia

a 5.462 5.298 3%
b 5.462 5.298 3%
c 5.462 5.298 3%

Por tratarse de una estructura cubica para la plata, solo se muestran los valores
correspondientes a las longitudes de la celda unidad. Los porcentajes de
diferencia, ultima columna de la tabla 5.13, guardan un comportamiento similar al
indicado para las CoNPs.

Los modelos de las estructuras optimizadas para las nanoparticulas de cobalto y
plata son las mostradas en la figura 5.12.

vvvvv
Laiticetype: 3D Hexagonal
Lenaths (&)

& [2337931 ﬂh z 33780 jc 1711135 j
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@
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(b)

Figura 5.12. Valores 6ptimos para la estructura optimizada de (a) CoNPs y (b) AgNPS (Fuente:
elaboracién propia).

Finalmente, de los datos obtenidos del proceso de optimizacién, se concluye que
las mediciones realizadas y los métodos utilizados en la fase experimental de
sintesis, arrojan valores de los parametros de red (celda unitaria) con diferencias
minimas (ver porcentajes tabla 5.12 y 5.13) respecto a los modelos
computacionales realizados y sometidos al proceso de optimizacion de parametros
de red. Por lo tanto, las estructuras definidas para las nanoparticulas se
consideran correctas y los modelos optimizados pueden ser utilizados para el
calculo de las propiedades fisicas.

ALGORITMO DE SIMULACION

Para la simulacion, analisis y célculo de las propiedades de interés (seccion 3.5)
se utilizo el algoritmo mostrado en la figura 5.13.

Responder pregunta

Analizar resultados

I_wo 3

Si
~ - Mis calculos

Figura 5.13. Algoritmo de simulacién (Bedolla, 2014).
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Tal como se indicé en la seccion 3.4.1, y utiliando el algoritmo de la figura 5.13, se
realizé el célculo de la energia total como funcion del volumen E(V) de la celda
primitiva optimizada y mediante la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan se
determinaron las propiedades del estado fundamental como las constante de red
(ao), el mdodulo volumétrico (B,), entre otras. El calculo de estas propiedades se
muestra de forma amplia en la seccion 5.8; la corresponde a la aplicacion
propuesta de nanoparticulas.

Esta seccion fue desarrollada mediante el modulo CASTEP del software
Materialstudio 5.5; en el cual se introduce el tipo de analisis a realizar y se
especifican las propiedades de interés a calcular.

El médulo de configuracion y ejecuciéon para el calculo se muestra en la figura
5.13.

Propiedades a
calcular

CASTEP Calculation [———
realizar
Sewp | Electonic| Fmpoésl Job Control|
| T oo = o
Qualty: [fre =]
Functionat [Gea =] [ =]
I~ Use ,ﬁ method for DFT-D correction

[~ Spnpolaized |7
r T
¥ Metal Charge: 0 5

2 Fles. | Heb |
Ejecucion del
célculo

Figura 5.13. Configuracién y ejecucion del médulo CASTEP (Accelrys, 2008)

Como parte final se ejecuta el calculo y se procede al analisis de los resultados
obtenidos; éstos se observan en el visor del proyecto y contienen la estructura
final optimizada, el proceso iterativo para la optimizacion, la informacion de
entrada del modelo y finalmente, para cada propiedad calculada existen archivos
castep y param (especificar que pertenece al software).

ANALISIS

El analisis de los resultados fue realizado con base en la fundamentacion tedrica
descrita en la seccion 3.4 y 3.5 del capitulo 3.

En el caso de las propiedades calculadas, el analisis se enfocé en las propiedades
mecanicas conferidas a las nanoparticulas; principalmente su resistencia al
desgaste y la dureza superficial. Esto en funcion de la aplicacién proyectada para
las nanoparticulas, en especifico para su aplicacién en el aumento de resistencia
superficial en recubrimientos de superficies metalicas.

-84-



Capitulo 5 Desarrollo

Las nanoparticulas utilizadas fueron cromo en su estado basal y dos derivados, la
tabla 5.14 muestra las nanoparticulas consideradas.

Tabla 5.14. Parametros de red de nanoparticulas de cromo (Cr(0)), éxido de cromo (Cr,03) y
carburo de cromo (Cr3C,).

Nanoparticulas Autor Estructura Parametros de red Grupo
espacial
Cr(0) Rosano- Cubica bce A=28 A b=28A c=28A Im3m
Ortega (2009)
Cr,04 Farzane Hexagonal a=4.952 A c=13.8178 A | R3-c
(2011)
CrsC, (Gasik, 2013) | Ortorrémbica a=2821A b=552A c=11.46 A Pnam

Con los datos mostrados en la tabla 5.14 y siguiendo el procedimiento para la
implementacion de un modelado y analisis atomistico, seccion 5.7.2 del presente
capitulo, se procedi6 a modelar y simular las estructuras basicas de las
nanoparticulas y calcular las propiedades de interés. Los modelos
computacionales, asi como los resultados de propiedades calculadas se presentan
en la seccién 6.4.1 del capitulo 6.

5.8 APLICACION

En la presente seccion, se detalla la informacion de las actividades realizadas en
el desarrollo de la potencial aplicacibn de nanoparticulas metalicas para la
elaboracion de recubrimientos superficiales. Lo anterior, se realizé como becario
dentro del proyecto, titulado "PROBLEMA DE CONTACTO ENTRE ELEMENTOS
CONICOS DEFORMABLES CON SU POSIBLE APLICACION INDUSTRIAL",
financiado por el CONACYT, con numero de registro 102025, durante el periodo
noviembre 2014 a marzo 2015.

Las actividades realizadas se centran en el desarrollo de una propuesta de mejora
de las propiedades superficiales para elementos mecanicos en contacto, mediante
la aplicacion de recubrimientos metalicos nanoestructurados. La finalidad en este
estudio fue determinar las propiedades de dureza y resistencia al desgaste de
superficies recubiertas con nanoparticulas del metal de transicion cromo (Cr) y dos
de sus derivados, apoyado esto mediante simulacion atomistica y las teorias de
analisis para recubrimientos superficiales nanoestructurados.

Con la fundamentacion teorica, basada en la revision de estado del arte,
herramientas computacionales como el software MaterialStudio 5.5 y la sintesis
por disefio de nanoparticulas proyectada mediante el sistema mecatrénico
propuesto, se desarrollo el andlisis de las propiedades superficiales conferidas a
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elementos mecanicos cuando se aplican sobre éstos recubrimientos hechos con
materiales nanoestructurados. Las propiedades fundamentales de dureza vy
resistencia al desgaste se utilizan como parametro para la evaluacion de la mejora
en las caracteristicas superficiales.

Cabe resaltar que la contribucién realizada, al proyecto CONACYT 102025, fue
aceptada y se incluyé dentro del informe final de la investigacién; contando con la
liberaciobn respectiva, la cual se muestra como parte de los documentos
probatorios en el apartado de Evidencia de la productividad académica resultado
del proyecto de tesis.

5.8.1 DETERMINACION DE PARAMETROS REQUERIDOS PARA LA
ELABORACION DE RECUBRIMIENTOS SUPERFICIALES
NANOESTRUCTURADOS A BASE DE CROMO

En primera instancia se establecio, mediante revision del estado del arte, las
condiciones necesarias para realizar recubrimientos a superficies metalicas con
materiales de aporte nanoestructurados, como las nanoparticulas metalicas de
cromo. También se analizaron los métodos de fabricacion utilizados, tanto para
obtener las nanoparticulas como para la elaboracion de los recubrimientos; con lo
cual se fundamenta la potencial aplicacion de los materiales nanoestructurados a
base de cromo para la mejora de propiedades superficiales de elementos
mecéanicos en contacto.

Se encontrd, para el caso de las nanoparticulas usadas para elaborar el
recubrimiento, que el tamafio de la nanoparticula es el parametro principal a
considerar; por lo cual se definié en primera instancia el rango de tamafio utilizado
para la elaboracion de recubrimientos a superficies metdalicas, utilizando
nanoparticulas a base de cromo como material de aporte.

Tamafo de la nanoparticula

Para los recubrimientos con materiales nanoestructurados, los polvos vy
nanoparticulas son de los utilizados con mayor frecuencia, bajo las diferentes
técnicas de adsorcion de materiales nanoestructurados, ver tabla 5.15. Se conoce
con certeza que las nanoparticulas con un tamafio controlado y composicidon
tienen interés fundamental y tecnolégico (Alarifi, 2009).

Por lo anterior, basandose en literatura técnica especializada, se establecié el
rango de tamafios utilizado para la elaboracion de recubrimientos superficiales a
base de cromo, la informacion se muestra en la tabla 5.15.
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Tabla 5.15.Tamafio caracteristico de las nanoparticulas de cromo utilizados para recubrimientos
superficiales.

Nanoparticula Referencia Tamafio de la
nanoparticulas
Carburo de cromo (Cr;C;) Mahajan (2015) 30 — 40 nm.
Zhao (2015) 32 nm
Oxido de cromo (Cr,03) Jaswal (2014) 20 -70 nm
Estructura hexagonal
Farzane (2011) 25-70 nm
Estructura hexagonal
Rodolfo (2014) 16 nm
Gupta (2014) 100 nm
Cromo (Cr (0)) Gidikova (2014) 10— 50 nm
Son (2004) 6 nm
Rosano-Ortega (2009) 5nm

De la tabla 5.15 se observa que los rangos de tamafo promedio para la
elaboracion de recubrimientos son de [30—-40] nm para el Cr3C,, [20—70] nm para
Cr,0O3 y [10-50] nm para Cr (0). Lo cual simplifica la elaboracion de un
recubrimiento de capa Unica o monocapa; esto a causa que para los
recubrimientos superficiales formados de materiales nanocompuestos, por ejemplo
las nanoparticulas de Cr3C, y Cr,O3, se ha encontrado que en tamafios de grano
entre 10 -100 nm, ofrecen las mismas caracteristicas que los recubrimientos
formados por nanocapas multiples (Leyland, 2000).

Con base en lo anterior y para obtener nanoparticulas con tamafios dentro de los
rangos mencionados, fue necesario determinar los parametros de sintesis para la
obtencion de estas nanoparticulas; considerando que, el método de preparacion
determina no solo las caracteristicas de los productos, como el tamafio y la forma,
sino también sus propiedades fisicas (Alarifi, 2009). Por ello la importancia del
método para la produccion de los materiales nanoestructurados y los
recubrimientos mismos.

Parametros de sintesis

La preparacion del material nanoestructurados es el primer paso para la
elaboracion de recubrimientos (He, 2002). A los procesos para la obtencion de los
materiales nanoestructurados se les conoce con el nombre de métodos o
procesos de sintesis.

En el caso particular de esta investigacion el método de sintesis empleado es por
biorreduccion utilizando como agente reductor biomasa extraida del lirio acuatico y
proyectando realizar la sintesis mediante el sistema mecatrénico propuesto. Por lo
tanto, los pardmetros de sintesis a determinar son los indicados en la tabla 5.7, y
sus valores propuestos son los mostrados en la tabla 5.16.
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Se consideraron exclusivamente nanoparticulas de cromo, ya que estas se han
obtenido de forma experimental mediante el método de biorreduccion desarrollado
por Rosano-Ortega (2009); el cual es la base para el disefio del sistema
mecatronico que emule este proceso de sintesis. Y la manipulacién de los
parametros tiene por objetivo el control en el tamafio de la nanoparticula para
lograr el requerido en la elaboracion de recubrimientos superficiales a base de
cromo, indicados en la discusién de la tabla 5.15.

Los valores de los parametros para la sintesis por disefio de nanoparticulas de
cromo con tamafios entre 10 — 100 nm recomendados son los mostrados en la
tabla 5.16.

Tabla 5.16. Parametros para sintesis por disefio de nanoparticulas de Cr.

Parametro Valor
pH 6
Concentracion de sal metéalica <1mM
Concentracion de biomasa <1 mL/ 1 mL de sol. de sal metalica
Temperatura de reaccion y crecimiento | Ambiente (cercana a 36 °C)

Los valores de los parametros fueron determinados mediante el uso de la figura
5.4, para el pH, una combinacion de la tabla 6.1 y de la figura 6.2 para los tres
parametros restantes; cuya resultante es un aumento en el tamafio de las
nanoparticulas con valor entre 10 — 100 nm; el cual es requerido para la
elaboracion de los recubrimientos.

Una vez determinados los parametros de sintesis que den como resultados
nanoparticulas de cromo con el rango de tamafio deseado, se procedi6 al calculo
de las propiedades de interés en recubrimientos superficiales.

Es importante indicar que para las nanoparticulas de Oxido de cromo (Cr;Ogz) y
carburo de cromo (Cr3C;), no se establecieron parametros de sintesis; esto a
causa de ser nanomateriales considerados para futuros procesos de sintesis. Sin
embargo, al ser nanoparticulas de uso frecuente en la elaboracion de
recubrimientos, fueron también considerados para determinar las propiedades de
interés mediante el modelado atomistico y simulacién.

5.8.2 ELABORACION DE LOS MODELOS ATOMISTICOS

El arreglo utilizado para el andlisis numérico de recubrimientos superficiales a
base de cromo, consisti6 en un arreglo formado por nanoparticulas de cromo
Cr(0), oxido de cromo Cr,O3 y carburo de cromo Cr3C,, sobre un sustrato de
acero estructural AISI 1020. Para cada modelo simulado se determinaron los
parametros de red optimizados, las constantes elasticas (Cj), el mddulo
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volumétrico (B), el mddulo de corte (G), el mdédulo de Young (E), la relaciéon de
Poison (v) y finalmente, una combinacion de estos para el célculo de la dureza y
resistencia al desgaste.

Célculos de los parametros de red

Para el analisis de las propiedades mecanicas de interés, se determinaron en
primera instancia los parametros de red de la estructura cristalina para las
nanoparticulas de Cr(0), Cr,O3 y Cr3C,, mediante un proceso de optimizacion de
la celda unitaria. Los valores de los parametros de red, encontrados al finalizar el
proceso de optimizacién, son los correspondientes a la estructura con mayor
estabilidad y cuyos valores deben tener correspondencia con los datos de
referencia. Los valores calculados son los contenidos en la tabla 5.17.

Tabla 5.17. Valores de pardmetros de red optimizados y su comparacidon contra datos de
referencia.

Nanoparticula Estructura Grupo Parametros de red Datos de %
espacial calculados referencia * diferencia
A
a b c
Cr(0) Cubico bcc (229) 2.872 2.872 2.872 (Rosano-Ortega, 2.57
Im3m 2009)
a=b=c=2.8 A
Cr,03 Rombohedral (167) 4961 | 4.961 | 13.552 Farzane (2011) 0.02 (a,b)
R3c a=4.952 A, c = 2 (c)
13.8178 A
CrsC» ortorrombico Pnam 5.485 2.789 | 11.474 (Gasik, 2013) 1.0(a),
A=0.5545, 1.44(b),
b=0.283, c=1.147 0.03(c)
nm

*Los datos de referencia son tomados de la tabla 5.13.

Se observa en la tabla 5.17, que para el caso de las nanoparticulas de cromo
analizadas, se encontr6 que la diferencia entre los datos de referencia y los
determinados numéricamente es de 2.57%, 2% y 1.5% para las nanoparticulas de
Cr(0), Cr,03 y CrzC, respectivamente. Lo cual indica que los modelos
optimizados son adecuados para realizar los analisis de las propiedades fisicas y
mecanicas de arreglos atdmicos que contengan estas nanoparticulas. De igual
manera se infiere que las nanoparticulas sintetizadas por biorreduccion, utilizando
lirio acuatico, presentan caracteristicas similares a las utilizadas para elaborar
recubrimientos superficiales en otras investigaciones (Bedolla, 2015).

Calculo de las constantes elasticas

Una vez definidas las estructuras basicas de celda unitaria, se calcularon las
constantes elasticas correspondientes a cada modelo de nanoparticula. Para esto,
se implementd el modelo en el médulo CASTEP del software Material Studio y el
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analisis se realiz6 mediante la aproximacion de primeros principios y la teoria de
funcionales de densidad (DFT), tal como se menciond en el estado del arte para la
implementacion de modelos para simulaciones atomisticas. Lo anterior con la
finalidad de determinar los valores del médulo volumétrico (B) y de corte (G)
correspondientes a cada tipo de nanoparticula analizada; valores que son
necesarios para el calculo de la dureza y resistencia al desgaste para
recubrimientos formados por estas nanoparticulas.

En la tabla 5.18, se presentan los valores calculados para las constantes elasticas
de las nanoparticulas correspondientes.

Tabla 5.18. Valores de las constantes elasticas calculados mediante simulacion.

Nanopartl'cula Cu C12 Ci3 Co Co3 Cas3 Cus Css Coes
Cr(0) 4285 | 552 93.2
Cry03 359.91 | 264.69 | 218.45 309.45 | 143.28 260.74
Cr3C; 447.5 218.8 242.9 546.2 216.9 474 235.7 114.4 239.3

La tabla 5.18, muestra los valores calculados de las contantes elasticas para los
modelos de nanoparticulas seleccionadas; la variacion entre el namero de
constantes depende del tipo de estructura cristalina considerada para cada
particula.

La combinacion de los valores de las constantes elasticas, para el célculo de las
propiedades mecanicas se realiz6 mediante el conjunto de ecuaciones 3.8 a la
3.11 del capitulo 3 y del método Voigt-Reuss-Hill (Yu, 2014) para el célculo del
modulo volumétrico (B) y de corte (G). Los valores calculados se muestran en la
tabla 5.19.

Tabla 5.19. Valores del mdédulo volumétrico (B) y el médulo de corte (G).

Nanoparticula B G
(GPa) (GPa)
Cr(0) 178.6 115
Cr,03 267.47 | 119.125
Crs3C» 312.9 162

Con los valores calculados de los médulos volumétrico (B) y de corte (G), tabla
5.16, se determinaron los valores correspondientes a las propiedades mecanicas
como el médulo de elasticidad (E), la relacion de Poison (v) y la dureza teorica
(HV) de las nanoparticulas estudiadas.

Los resultados y el andlisis se muestran en el capitulo 6.
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CAPITULO 6

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a las etapas
consideradas para el proceso de disefio del sistema mecatronico de sintesis por
biorreduccion para la obtencién de nanoparticulas metélicas. Los resultados se
encuentran ordenados siguiendo el procedimiento para la automatizacion de
procesos productivos, mostrado en el capitulo 5. Se comienza por los resultados
obtenidos del andlisis del proceso a automatizar, donde se muestran los
elementos necesarios para el inicio del disefio y automatizacién del sistema para
realizar la sintesis, continuando con la propuesta de soluciones y consideraciones
de costo para el desarrollo del sistema; y en consecuencia los resultados del
ensamble del dispositivo, como una etapa de instalacion de forma virtual del
sistema; el cual permita en la dltima instancia del proyecto validar el proceso de
sintesis.

6.1. RESULTADOS DEL ANALISIS DEL PROCESO

Como resultados del analisis y documentacion del proceso de sintesis por
biorreduccion para la obtencidon de nanoparticulas metalicas, desarrollado en el
capitulo 5, se obtuvo el diagrama de secuencia de operaciones; asi como se
definio también el tipo de biomasa utilizada con mayor frecuencia.

6.1.1 DIAGRAMA DE SECUENCIA RESULTANTE

Un diagrama de secuencia es considerado como el punto de partida para la
automatizacion de cualquier proceso productivo; ya que en este se muestra el
orden de las operaciones realizadas en funcion del tiempo; ademas que su
elaboracion y seguimiento permiten validar la automatizacion del proceso en
cuestion.
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Para la construccion del diagrama se colocaron en orden descendente, sobre el
eje vertical, las operaciones necesarias para realizar la sintesis inducida de
nanoparticulas (tabla 5.2), en la parte superior del diagrama fueron colocados los
elementos fisicos usados en cada etapa, de izquierda a derecha y en orden de
uso, de acuerdo a la tabla 5.4; asi mismo, en el eje horizontal se tiene el tiempo
estimado en el que interviene cada dispositivo dentro de las operaciones de la
sintesis inducida.

Con el diagrama de secuencia completo, se establecid el tiempo que se ocupa
para realizar la sintesis inducida de nanoparticulas mediante el método de
biorreduccion propuesto, de forma que se pueda comparar y evaluar su
pertinencia contra los metodos fisicos y quimicos utilizados con mayor frecuencia
para la obtencion de nanoparticulas metélicas.

De igual forma se ubicaron los puntos de verificacion y control necesarios para el
monitoreo y ajuste de los parametros de sintesis; obteniendo asi la operacion y
posicion de éstos para el disefio del sistema mecatronico.

En la figura 6.1, se presenta el diagrama de secuencia resultante.

Diagrama de secuencia
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Figura 6.1. Diagrama de secuencia de operaciones para la automatizacién del proceso de
biorreduccién para la sintesis inducida de nanoparticulas metalicas (Fuente: elaboracion propia).
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Se observa en la figura 6.1 que el tiempo empleado para la sintesis inducida de
nanoparticulas es de 150 min aproximadamente (2.5 h); considerando las cuatro
operaciones basicas, tabla 5.2, y las propuestas de mejora, tabla 5.3.

Para establecer la pertinencia del método de sintesis de nanoparticulas metalicas
por biorreduccion, tomando como valor de comparacion el tiempo empleado en la
sintesis, se realizé un contrate con los métodos fisicos y quimicos utilizados con
mayor frecuencia para la sintesis de nanoparticulas similares. Los resultados de la
comparacion se muestran en la tabla 6.1.

Tabla 6.1. Tiempo utilizado para realizar sintesis de nanoparticulas metalicas por diferentes
métodos.

Referencia Ruta Método de sintesis | Nanoparticulas Tamafio Tiempo de
metdlicas promedio sintesis
Rosano-Ortega, Biorreduccion Ag, Au, Co, Cr, | 3-10 nm 2.5h
2009 Mn 10-100 nm
Gan, 2012 Biologica Biorreduccion Au 10 -100 nm 2hy10 min
Belmares- Fisicoquimica Au, Agy Fe 10 -100 nm 30 min a 24
Perales, 2015 verde h
Trejo, 2005 Molienda MoO3 170-300nm | 3 — 12 h la
etapa
estable para
nanopolvos
de 170 nm.
Lépez-Cota, Fisica Molienda Lantanidos >100 nm 24 h para los
2014 de radio
i6nico
pequenio.
30 h para los
de mayor
radio iénico.
Amendola, Ablacion laser Ag, Au, Cu 10 — 40 nm, | 20 min, a 10
2009 en agua. Hz, laser a
5 - 15 nm | nano o femto
en segundos.
solventes
organicos.
Morales, 2009 Sol-gel Ag’ 10 -100 nm 15 min
Blandon, 2015 | Quimica Electrolisis Ag’ 10 -100 nm 50 min

De los valores mostrados en la tabla 6.1, se encontré que, el tiempo de sintesis
para la obtencion de nanoparticulas metalicas por biorreduccion utilizando
biomasa como agente reductor, es un periodo razonable; comparado contra otras
propuestas de sintesis biologica, por medios fisicos y quimicos; teniendo como
criterio de comparacion una produccion de nanoparticulas estimada de 1 — 5
mg/sintesis en laboratorio (Amendola, 2009) para métodos bioldgicos y quimicos,
ya que para la molienda la produccibn se determina en relacion
masa_de_bolas/masa_de_material con un valor tipico de 10:1 (L6épez-Cota, 2014).
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Para la sintesis por meétodos bioldgicos (Gan, 2012; Belmares-Perales, 2013) un
intervalo de tiempo que va de 30 min a 24 h; quedando el método propuesto por
Rosano-Ortega (2009), con un valor de 2.5 h, cercano al limite inferior del intervalo
de tiempo citado.

En el caso de los métodos fisicos como la molienda el intervalo de sintesis para
nanoparticulas esta en el rango de horas, por causa de las condiciones propias del
proceso (ver fundamentacion teorica), siendo de 3 (Trejo, 2005) a 30 h (Lépez-
Cota, 2014); por lo cual, los métodos bioldgicos se encuentran abajo del limite
inferior del intervalo sefalado. Para el método de ablacion laser, se observa que el
tiempo empelado en el proceso de sintesis, 20 min, es 5 veces menor que el
usado para el método biologico y cercano al utilizado en el quimico; sin embargo,
la complicacion para el uso extenso de este método en la produccion masiva
radica en el costo que representa el sistema laser (Amendola, 2009).

En cuanto a los métodos quimicos, se encontré que el tiempo utilizado esta en el
rango de los minutos, lo cual indica que son los mas rapidos para la sintesis de
nanoparticulas; sin embargo, se deben considerar las implicaciones préacticas del
proceso (ver en la justificacién) comparadas con el método de sintesis bioldgica.

Por lo anteriormente descrito, se puede concluir que el método de sintesis
bioldgica es factible de utilizarse para la produccion de nanoparticulas; esto con
base en la comparacién y discusién de la tabla 6.1,

6.1.2 TIPO DE BIOMASA

La biomasa usada con mayor frecuencia es la que se extrae de plantas, ver tabla
A-2. Sin embargo, como se puede observar la mayoria de las plantas listadas son
de uso comun por el ser humano, ya sea como alimento en el caso de las frutas o
como forraje para alimentar ganado; lo cual compromete su uso para fines de
sintesis a gran escala.

De la revision de la tabla A-1, se obtuvo que las caracteristicas principales
observadas para la biomasa y requeridas para el proceso de sintesis por
biorreduccion son las listadas en la tabla 6.2.

Tabla 6.2. Biomasa utilizada con mayor frecuencia en biosintesis.

Tipo de Método de obtencion Presentacién | Tamafio de | Observaciones
biomasa grano
Obtenida de - Recoleccion Polvo fino 10 - 100 | Ver referencias
platas o de - Lavado micras en tabla A-2 y
partes de estas - Picado (corte en piezas A-3.
pequefas)
- Secado
- Molienda
- Almacenamiento
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De la informacion contenida en la tabla 6.2, se concluye que la biomasa extraida
del lirio acuatico (Eichhornia crassipes) cumple con las caracteristicas de método
de obtencion, presentacion final de la biomasa y tamafio del grano de polvo
(Rosano-Ortega, 2009; Munive-Olarte, 2014). Por lo cual, se puede utilizar como
agente reductor en el proceso sintesis inducida por biorreduccion para la
obtencion de nanoparticula metalicas mediante el sistema mecatronico disefiado.

Finalmente, para la biomasa extraida de lirio acuatico, es importante resaltar que
de las propuestas de sintesis por biorreduccion revisadas (tabla A-2 y A-3), no se
encontré evidencia del uso de plantas consideradas como maleza para la
obtencion de biomasa; por lo cual, la propuesta de utilizar plantas de éste tipo
cobra una importancia mayor y potencia su uso como materia prima en el proceso
de sintesis de nanoparticula por biorreduccion.

6.2. RESULTADOS DE LA BUSQUEDA DE SOLUCIONES

Una vez establecidos los dispositivos y equipos necesarios para el disefio del
sistema mecatronico de sintesis de nanoparticulas metalicas por biorreduccion,
tabla 5.4, las especificaciones de operacion, tabla 5.5 y 5.6; asi como el diagrama
de secuencia de las operaciones, figura 6.1, se contd con los elementos
necesarios para elaborar la propuesta de disefio del sistema, los resultados
obtenidos se presentan a continuacion:

6.2.1 SISTEMA PROPUESTO

En primera instancia, como propuesta de solucién, se presenta el diagrama
esquematico resultante para el disefio propuesto, en el cual se involucré a los
dispositivos y equipos seleccionados, tabla 5.4, las variables de disefio, tabla 5.7
y el diagrama de secuencia de operaciones de la figura 6.1.
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Figura 6.2. Diagrama esquematico del sistema mecatronico para sintesis de nanoparticulas
metalicas por biorreduccion (Fuente: elaboracién propia).

En el diagrama de la figura 6.2, se muestra cdmo interactian y se controlan las
variables de disefio del sistema (pH de la solucion precursora, concentracion de la
biomasa, concentracion de la sal metalica, y la temperatura de crecimiento y
nucleacion). Asi como la funcién que realizan los diferentes equipos o dispositivos
seleccionados para el disefio del sistema (recipiente contenedor, agitador,
maquina centrifuga y medio de almacenamiento).

Para el caso de las variables mencionadas en el parrafo anterior, consideradas
tanto para el disefio del sistema como para el de las nanoparticula; se obtuvo
como resultado la propuesta de los valores limite recomendados de las variables
para realizar sintesis por biorreduccion mediante el sistema mecatrénico
propuesto. En la tabla 6.3, se presentan los valores encontrados.
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Tabla 6.3. Valores recomendados para realizar sintesis por biorreduccion de nanoparticulas
metalicas utilizando biomasa extraida de lirio acuatico (Eichhornia crassipes).

Variable de Valores Observaciones
disefio recomendados
pH de la solucién 2-13 No se encontré evidencia de formacion de
precursora nanoparticulas metalicas después de estos

valores, figura 5.3 y sus respectivas
referencias.

Concentracion de 1 mM (1X10° M) Se recomienda una concentracion inicial baja
sal metdlica por causa de las afectaciones que altas
concentraciones ejercen sobre la biomasa,
por ejemplo concentraciones > 5 mL de
AgNO3; son toxicas para la biomasa
(Korbekandi, 2013).

Concentracion de Relacion 1:1 Referida al volumen de solucién conteniendo
la biomasa biomasa y volumen de solucion de sal

metalica a reducir. (Rosano-Ortega, 2009).
Temperatura de 36 °C Temperatura ideal para la velocidad maxima
crecimiento y de reaccion enzimatica (Baker & Murray,
nucleacion 2001).

Los valores de los pH indicados corresponden en especifico al uso de biomasa
como agente reductor, en el caso de utilizar extractos los valores de referencia
deben ser consultados en la figura 5.3 del capitulo 5.

Solo en el caso de la concentracion de la biomasa no se pudo definir una
concentracion Optima, esto por causa de la diferente concentracion de enzimas
reductoras presentes en la biomasa, cuando esta se obtiene de diferentes partes
de una misma planta o diferentes plantas, tal es el caso del lirio acuatico y la
biomasa obtenida de la raiz, tallo y hoja de la planta (Bedolla, 2014). Sin embargo,
de forma experimental pueden probarse diferentes concentraciones de biomasa,
de forma tal que se obtenga la taza de reaccion deseada, es decir la cantidad de
sustancia que se transformara en un producto dentro de una determinada reaccion
por unidad de volumen y tiempo. Por lo anterior se recomienda iniciar la sintesis
con la concentracion de biomasa propuesta por Rosano-Ortega (2009) y hacer los
ajustes necesarios para obtener la taza de reaccion deseada.

Es importante resaltar que el sistema mecatronico se disefid considerando la
posibilidad de realizar sintesis por disefio de nanoparticulas; por lo cual, si se
requiere un tamafio de nanoparticula determinado para una aplicacion en
especifico, se deben considerar los parametros indicados en la figura 6.3 y tabla
6.3.
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Figura 6.3. Esquema general del efecto de manipulacion de las variables de disefio para el control
sobre el tamafio de nanopatrticulas sintetizadas utilizando el sistema mecatrénico propuesto
(Fuente: elaboracién propia).

En la figura 6.3, se muestra Unicamente el comportamiento del tamafio de la
nanoparticula cuando se manipula el valor de cada una de las variables, tomando
como valores de referencia los listados en la tabla 6.3. Asi, al disefiar una
nanoparticula mediante el sistema mecatronico, se recomienda de inicio mantener
fijas las variables de concentracion de sal metalica, concentracién de biomasa y la
temperatura y utilizar como variable de control para el tamafio al pH presente en el
medio de reaccion.

Con el objetivo de verificar la propuesta de solucion presentada para el método de
sintesis por biorreduccion para la obtencion de nanoparticulas metélicas, se
realizé la sintesis de ciertas nanoparticulas consideradas como casos de estudio,
bajo este esquema y utilizando el método experimental convencional. Los
resultados e presentan en la siguiente seccion.

6.2.2 CASOS DE ESTUDIO

Con base en lo anterior, se presenta en la tabla 6.4 los parametros iniciales
recomendados para realizar la sintesis de nanoparticulas mediante el sistema
mecatronico disefiado para tal fin. Considerando como caso de estudio la sintesis
de nanoparticulas de materiales como plata (Ag), el oro (Au), el cromo (Cr) y el
cobalto (Co).
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Tabla 6.4. Condiciones para la sintesis de nanoparticulas por biorreduccién utilizando biomasa
como agente reductor.

Nanoparticulas pH Concentracion Concentracion Temperatura Estabilidad
de sal metélica de labiomasa
(sustrato) (sol.
Biomasa:sol.
metalica)

Plata (AgNPs) 7-8 1-5mM 1:1 36 °C 15 dias
Oro (AuNPs) 2-3 1mM 1:1 36 °C 15 dias
Cromo (CrNPs) 7 1mM 1:1 36 °C 15 dias
Cobalto (CoNPs) 7 1mM 1:1 36 °C 15 dias

De la tabla 6.4, se puede observar lo siguiente:

- Los valores del pH y de la concentracion de la sal metalica son los utilizados de
manera frecuente en la sintesis de nanoparticulas de los materiales listados en
la tabla 6.1, para consultar las referencias ver tabla A-3 del anexo 1.

- Para la concentracion de la biomasa, se tom6 como valor de referencia la
relacion establecida por Rosano-Ortega (2009), donde por cada mL de solucién
de biomasa se agrega 1 mL de solucion de sal metalica a concentracion
definida.

- Para el caso de la temperatura, este valor corresponde a la temperatura
ambiente del lugar donde se realiza la sintesis, aunque en la tabla 6.1 se
muestra un valor de 36 °C que es considerado como temperatura éptima para la
sintesis y cuanto mas cercano sea a este valor, se favorece la cinética de la
reaccion enzimatica de la sintesis.

- La estabilidad de las muestras, que contiene las nanoparticulas en solucién
acuosa, fue evaluada en funcién del tiempo de almacenamiento previo a su
caracterizacion, encontrando que después de 15 dias (2 semanas
aproximadamente) se comienzan a formar impurezas dentro de la solucion que
contiene las nanoparticulas; lo cual se atribuye a la descomposicion de la
materia organica remanente de la sintesis (Bedolla, 2014).

- Finalmente, de la informacion presentada en la tabla 6.4 y su discusion, se
espera que el proceso de sintesis proporcione nanoparticulas con tamafios
entre 10 a 100 nm, aplicando las condiciones indicadas.

Es importante resaltar que, con los resultados contenidos en esta seccién y
combinados con el proceso de seleccion de equipos y dispositivos realizada en la
seccion 5.4.1, se elaboraron los modelos de CAD, individuales, de los equipos
seleccionados; de igual forma se ensamblaron para dar forma al modelo completo
del sistema mecatrénico propuesto. El modelo resultante se presenta en la seccion
siguiente
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6.3. RESULTADOS DEL ENSAMBLE DEL SISTEMA MECATRONICO

Para el ensamble del sistema se utilizaron los modelos elaborados de los
componentes principales que intervienen en el proceso de sintesis por
biorreduccion y los elementos auxiliares utilizados para su interaccion, figura 5.7 y
tabla 5.9 respectivamente; tal como se indico en la seccién 5.5.2.

El modelo resultante, del ensamble correspondiente al sistema mecatrénico para
realizar sintesis por biorreduccion para obtener nanoparticulas metélicas, se
muestra en la figura 6.4.

Figura 6.4. Modelo completo del sistema mecatrénico para sintesis de nanoparticulas metélicas
por biorreduccién (Fuente: elaboracion propia).
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En la figura 6.4, se muestra la disposicion final de los dispositivos y elementos que
conforman el sistema mecatrénico; el acomodo se dio en funcién de la dimensién
de los equipos (anexo 2 y 6) y la trayectoria a recorrer durante el proceso de
sintesis (figuras 5.7 y 5.8).

Una vez concluido el ensamble del sistema se evalud, de forma virtual, su
comportamiento cuando se realiza una sintesis inducida de nanoparticulas. La
evaluacion del desempefio se realizé en los rubros de:

- Pruebas de movimiento

- Resistencia de los componentes a las cargas aplicadas
- Produccion

- Manejo de residuos

6.3.1. PRUEBAS DE MOVIMIENTO

Las pruebas de movimiento se realizaron tomando como base las trayectorias
descritas en la figura 5.8. Se verificO que la disposicién e interaccion de los
componentes proporcionaran los grados de libertad requeridos para el proceso de
sintesis; por lo cual, el tiempo proyectado a utilizarse en cada etapa del proceso,
al estar en marcha el sistema, no fue considerado.

La verificacion de movimiento se muestra a manera de resumen en la tabla 6.5.

Tabla 6.5. Resultados de la verificacién de movimientos.

Paso en la Tipo de movimiento Descripcion Se realiza
sintesis Si No
(ver figura 5.8)
Paso 2 Lineal ascendente Va del punto de fijacion de los

tubos de ensaye hacia la posicion
de desplazamiento horizontal que X
lleva al bafio ultrasénico vy

centrifuga.
Paso 3 Lineal hacia la derecha Del punto anterior hacia la| X
ubicacion del bafio ultrasénico.
Lineal descendente Del punto anterior hacia abajo X

hasta ubicar los tubos dentro del
bafio ultrasénico.

Lineal ascendente Movimiento inverso al punto X
anterior.
Lineal hacia la derecha Del punto anterior hacia la| X
ubicacion de la  maquina
centrifuga.

Lineal descendente Del punto anterior hacia abajo X
hasta ubicar los tubos dentro de la
maquina centrifuga.

Lineal ascendente Movimiento inverso al punto X
anterior.
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Paso en la Tipo de movimiento Descripcion Se realiza
sintesis
(ver figura 5.8)
Paso 4 Lineal ascendente Del punto anterior hacia la| X
ubicacion del médulo de control
del pH.

Lineal descendente Del punto anterior hasta la| X
posicion  de  desplazamiento
horizontal.

Paso 5 Lineal hacia laizquierda | Del punto anterior al inicio del X
paso 3.
Movimientos paso 3y 4 Ciclo de repeticion X
Paso 6 Lineal hacia laizquierda | Del punto anterior hacia el X
deposito  controlado de sal
metalica.
Paso 7 Lineal descendente Del punto anterior al inicio del X
paso 3.
Movimientos paso 3 Ciclo de repeticion X
Fin

Del seguimiento de movimientos descrito en la tabla 6.5, se observa que el ciclo
requerido para la sintesis de nanoparticulas metélicas por biorreduccion mediante
el sistema mecatronico propuesto se realiza de forma completa. Sin embargo para
completar los detalles de posicionamiento para los desplazamientos, es necesario
colocar sensores de posicibn que limite los movimientos a las posiciones
requeridas; lo cual permitira dar versatilidad de tafiamos en los tubos a utilizar y
por consecuencia a la cantidad de producto final a obtener, inferior a los 400 mL.

6.3.2. RESISTENCIA DE LOS COMPONENTES A LAS CARGAS APLICADAS

Para la evaluacion de la resistencia a la carga aplicada, se utiliz6 como criterio la
cantidad de masa que debe ser traslada dentro del sistema mecatrénico hacia los
diferentes dispositivos que intervienen en el proceso de sintesis, ver figura 5.8.

Como carga al sistema se consideran las mostradas en la tabla 6.6.

Tabla 6.6. Masa acumulada a desplazar por los componentes méviles del sistema mecatronico.

Elemento Cantidad Masa Masa Observaciones
[Kg] acumulada
[Kg]
Cabezal (rotor) oscilante 1 29 29 Masa calculada, para un cabezal
Tubos de ensayo 4 0.103 0.412 oscilante fabricado en acero

inoxidable y tubo de ensayo de
vidrio (borosilicato 3.3) de acuerdo
a los modelos de la tabla 5.9. Ver
los modelos en el anexo 6.

Soluciéon acuosa (medio 4 0.1 0.400 Masa calculada tomando la como
de reaccion) referencia la igualdad de 1 mL = 1
g, para los tubos de ensaye de
capacidad 100 mL.

Masa total acumulada 3.712 Masa acumulada a desplazar.
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Para el célculo de los valores de la masa del cabezal oscilante y los tubos de
ensayes, mostrados en la tabla 6.6, se utilizaron los modelos de CAD construidos
para dichos elementos (ver anexo 6) y mediante el software Solidworks se
determind la cantidad de masa correspondiente para cada elemento, de acuerdo a
la geometria (tabla 5.8) y al material de fabricacion (tabla 6.6). Los resultados se
muestran en las figuras 6.5y 6.6.
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Figura 6.6. Célculo de la masa del tubo de ensayo.

Con el valor calculado de masa acumulada, 3.712 Kg, se evaluo si el disefio de los
elementos moviles resiste tal carga, los datos y comparacion se presentan en la
tabla 6.7.
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Tabla 6.7. Andlisis de la fuerza maxima soportada por los elementos maviles del sistema.

Elemento No. de producto Fuerza Carga en | Diferencia
(Festo, 2015) maxima el [N]
[N] sistema
[N]

Actuador DGC-12-1200-G-P-A---(0) 68 37 31
longitudinal lineal
Actuador DGC-12-800-G-P-A---(0) 68 27 41
longitudinal vertical

En la tabla 6.7, se observa que la fuerza maxima de disefio de los elementos de la
tabla es de 68 N, superando por 31 N a la carga desplazada longitudinalmente; y
en el caso del actuador vertical por 41 N. Por lo tanto no existe falla en el sistema
por resistencia de los elementos a la carga aplicada.

Finalmente de acuerdo a las recomendaciones del fabricante, los actuadores
lineales seleccionados son de grado resistente a la corrosion (Festo, 2015), por lo
cual son aplicables al caso de manejo de liquidos.

6.3.3. PRODUCCION

Para la estimacion de la produccion, se debe considerar que las nanoparticulas
metalicas resultantes del proceso de sintesis por biorreduccion, mediante el
sistema mecatronico propuesto, se encuentran contenidas en solucién acuosa; por
lo cual, el volumen maximo de solucion del disefio inicial (400 mL) no es la
cantidad de nanoparticulas producidas.

Para determinar la cantidad de nanoparticulas producto de la sintesis, es
necesario establecer la concentracion de estas dentro de la solucion acuosa; es
decir, la cantidad de nanoparticulas por unidad de volumen de la solucion.

Para verificar lo anterior, se tomé de forma especifica el caso de la sintesis de
nanoparticulas de plata (AgNPs). Los resultados encontrados al sintetizar estas
particulas, mediante biorreduccion utilizando biomasa de lirio acuatico como
agente reductor, se presentan a continuacion.

Sintesis de nanoparticulas de plata

Con los valores mostrados en la tabla 6.4, se realiz0 la sintesis de nanoparticulas
de plata utilizando biomasa obtenida de la raiz del lirio acuético, AgNo3; como sal
metélica a una concentraciéon de 3X10° M. Las muestras obtenidas, solucién
acuosa con nanoparticulas de plata, fueron caracterizadas mediante TEM
(Microscopia Electronica de Transmisién); con lo cual, se determiné el tamafio
promedio y cantidad de las nanoparticulas (Bedolla, 2014). La caracterizacion fue
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realizada por Munive-Olarte (2014) en las instalaciones del Instituto de Fisica de la

UNAM.

Tabla 6.8. Cantidad y tamafio promedio de AgNPs para las muestras seleccionadas.

Muestra Sal Concentracién Distribucion de Diametro Cantidad de
metalica tamafios promedio | nanoparticulas
R37 AgNo3 3X10° M 102 — 687 nm 344 nm 750
R311 AgNo3 3X10° M 17.8 —586 nm 36.2 nm 300

Como se observa en la tabla 6.8, el tamafio promedio de las nanoparticulas
corresponde a las contenidas en la muestra producto de la sintesis; sin embargo la
cantidad de nanoparticulas contabilizadas, en la medicién de la muestra, es la
contenida en la rejilla utilizada para la medicion por TEM, por lo cual no es la
cantidad total que se obtiene como produccion de la sintesis.

Para estimar la cantidad de nanoparticulas que se obtienen por cada sintesis a
realizar con el sistema mecatronico, se considera el volumen total de solucion
acuosa producto de la sintesis; siendo esta de 400 mL aproximadamente, de
acuerdo a las especificaciones de disefio para el sistema, tabla 5.6.

Tomando en cuenta que la rejilla utilizada para la medicion por TEM tiene un
diametro de 3 mm y una cantidad de 0.5 mL de solucion a medir es utilizada para
para obtener una muestra solida (seca) con espesor de 5 um. Con lo anterior se
calculé el volumen de control para la muestra medida, siendo de 3.53X10™ m?,
mientras que el volumen de una nanoparticula de 36.2 nm de diametro promedio

es de 5.5X10™*° nm.

Con los datos calculados de volumen, se estableciod la cantidad de nanopatrticulas,
de 36.2 nm de diametro, que podrian esta contenidas en el volumen de control de
la muestra; siendo un total de 6426 nanoparticulas. Por lo tanto para 0.5 mL de
solucion se pueden tener una cantidad de nanoparticulas en el intervalo de (300 —
6426) y para la produccion de 400 mL una cantidad en el rango de 240,000 —
5,140,800 nanoparticulas. Siendo éste el rango de produccién de nanoparticulas
por cada sintesis realizada.

Con estos datos como base se puede proyectar el escalamiento y la produccién
para aplicaciones definidas.

6.3.4. MANEJO DE RESIDUOS

De acuerdo al informe de Seguridad y Salud en el Trabajo con Nanomateriales,
emitido por el Instituto Nacional de Higiene y Seguridad en el trabajo del gobierno
espafol (2015), los residuos generados por los procesos de manufactura de

-105-



Capitulo 6 Presentacion y discusion de resultados

nanomateriales se manejan en la etapa de gestion del residuo, es decir, como
material para la reutilizacion, reciclado, otras operaciones de valorizacion o
eliminacion del mismo

Para el caso de produccion de nanomateriales mediante procesos de sintesis,
como la biorreduccion, el residuo generado es un biosélido compuesto por materia
organica (biomasa); el cual, por ser el agente reductor durante la sintesis, queda
con nanoparticulas del material reducido, condicionando esto su manejo, ver
proceso de sintesis en el anexo 4.

Con base en lo anterior, la determinacién sobre la gestion del residuo se debe
realizar tomando el valor de la concentracién del nanomaterial presente y posterior
comparacién contra los valores de concentracibn maxima permitida, por norma, de
acuerdo al tipo de nanomaterial de que se trate. La concentracibn maxima
permitida (CMP), se define como la maxima cantidad desustancia por unidad de
volumen (p. ejem. mg/m3, ppm) que se encuentra permitida para el uso dentro de
los rangos normales de inocuidad, en condiciones estandar (25 °C y 1 atm).

En México los niveles de CMP para metales pesados en biosdlidos, se encuentran
reglamentados bajo la Norma Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002,
Proteccion ambiental.- Lodos y biosélidos.-Especificaciones y limites maximos
permisibles de contaminantes para su aprovechamiento y disposicion final, emitida
por la Drrecciom General de Normas y publicada en el Diario Oficial de la
Federacion (DOF) con fecha 15 de agosto de 2003.

Los limites maximos permisibles para metales pesados en biosdlidos se
encuentran en la tabla 1 de la norma referida, mismos que se pueden consultar
para realizar la comparacion con los niveles de concentracion de metales pesados
(para este caso nanoparticulas metalicas) presentes en el biosélido; permitiendo
asi establecer la gestion del residuo de acuerdo a la tabla 3 de la citada norma.

Sin embargo, al no formar parte de los alcances de éste proyecto, los valores de la
concentracion de nanoparticulas en el biosdlido residual no fueron determinados,
pero se plantea su realizacion dentro de los trabajos futuros de continuidad para la
investigacion; de forma tal, que se establezca la potencialidad de reutilizacion de
la biomasa, ya sea nuevamente como agente reductor o para otros procesos de
revalorizacion y disposicion final.
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6.4. RESULTADOS DE VALIDACION DEL PROCESO (CASO DE
APLICACION)

En esta seccibn se presentan los resultados obtenidos, con base en el
procedimiento descrito en la seccion 5.7, para el modelado, simulacidén y analisis
de nanoparticulas mediante herramientas computacionales; considerando como
caso de aplicacion la sintesis por disefio de nanoparticulas de cromo Cr(0), 6xido
de cromo (Cr,O3) y carburo de cromo (CrzC,) para su aplicacion en
recubrimientos de superficies metalicas.

La validacion del proceso, desde esta perspectiva, correspondié en establecer la
pertinencia de las nanoparticulas de cromo que potencialmente sintetizadas por
biorreduccion mediante el sistema mecatrénico propuesto, cubran las expectativas
de incrementar las propiedades de dureza y resistencia al desgaste de las
superficies metalicas recubiertas. Para lo cual, se realiz6 un contraste entre los
valores de estas propiedades para recubrimientos superficiales formados con
nanoparticulas sintetizadas por biorreduccion y recubrimientos elaborados con
nanoparticulas homologas pero obtenidas por otros métodos de sintesis.

Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.
6.4.1 CALCULO DE LA DUREZA SUPERFICIAL

Para el célculo de los valores de dureza, para recubrimientos superficiales con
materiales nanoestructurados, se utilizd la teoria de Simunek (2007); la cual
propone un modelo de calculo para la dureza teérica de un cristal simple mediante
la aproximacion semiempirica de la forma mostrada en la ecuacion 6.1.

1/n

n
C cife

ij=1

-

2

[ . 1/k
N 1 T
Je —e
i D i€
I’.’,'{'J'
S nn;d;:
L 1 (61)

Donde n; y n; son los puntos coordenados de los atomos i y j respectivamente; dj
es la distancia interatomica de los atomos i y j; la energia de referencia e;=Zi/R;; la
cual representa el potencial del &tomo individual i para atraer la carga de valencia
del cristal; Z; es el nimero de electrones de valencia del atomo i; y R; es el radio
ionico del atomo publicado por Pearson (1972); K corresponde al niumero de
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atomos diferentes en el sistema; Sj es la resistencia de las ligaduras individuales
entre los atomos i y j en la celda unitaria; Q es el volumen de la celda. La
constante semiempirica C es igual a 1450 calculada de valores experimentales, €’
o (varia de 0 a 1) y modifica el efecto entre las energias de referencia (e;, e)yo
es igual a 2.8.

Usando la ecuacion 6.1 y los resultados de la simulacion de la optimizacién de
geometria y energia de la celda unitaria para cada nanoparticula considerada, se
calcularon los valores de dureza teéricos mostrados en la tabla 6.9.

Tabla 6.9. Determinacion de la variaciéon de dureza superficial para recubrimientos a base de
nanoparticulas de cromo.

Dureza
Nanoparticula Sustrato De literatura Célculos % diferencia
Numéricos
Carburo de cromo Depositado sobre 22 Gpa 4.5
(CrsCy) acero endurecido
(Esteve, 2004)
Depositado sobre 21 -23 Gpa 0-8.7
aceros grados St3y
U9 (Stulov, 2014)
Grupo de 20 -24 GPa 5-125
componentes
cilindro — piston de (Bryskin, 2014) 20.9 GPa
automoviles
Tamario de la 22 GPa 4.5
nanoparticula 30 —
40 nm. (Mahajan, 2015)
Oxido de cromo (Cr,03) | Depositado sobre 32 -36 GPa 3-138
un sustrato de
acero inoxidable (Ji, 2004)
Depositado sobre 32 GPa 3
un sustrato de
vidrio, silicén y HSS (Hones, 1999)
30.7 GPa
Cromo (Cr(0)) Tamario de la 10.8 Gpa 5.5
nanoparticula 10 —
50 nm (Gidikova, 2014)
Depositado sobre 10 GPa 2
un sustrato de
vidrio, silicén y HSS (Hones, 1999)
Placas de Cu 12.356 + 1.537 GPa 10.2 GPa 5.5
(Liang, 2015)
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Como se menciono en el estado del arte y la fundamentacion tedrica, la mejora en
la dureza es determinada por la medicién de este parametro especificamente
sobre la superficie recubierta, por lo cual el dato obtenido es independiente de las
propiedades del sustrato, como se observa en las columnas 2 y 3 de la tabla 6.9,
donde los valores de dureza son muy cercanos y con nula o poca afectacion por el
sustrato. Con base en esto, la mejora de dureza superficial para superficies
recubiertas con nanoparticulas de Cr(0), Cr,O3 y Cr3C,, se determind
comparando los valores obtenidos de las simulaciones numéricas para cada
arreglo contra valores de referencia, obtenidos de literatura técnica, de
recubrimientos formados con arreglos similares.

De los resultados mostrados en la tabla 6.9, se observa que los valores de dureza,
en orden descendente, corresponden a las nanoparticulas de Cr,0O3, Cr3C, vy
Cr(0), siendo 30.7, 20.9 y 10.2 GPa respectivamente. Es importante recalcar que
los porcentajes de diferencia muestran una buena aproximacion con los datos de
referencia, teniendo a los valores calculados con una diferencia aproximadamente
al 10 % en todos los casos.

6.4.2 CALCULO DE LA RESISTENCIA AL DESGASTE

El imperativo, por muchos afios, en los recubrimientos tribolégicos ha sido el
desarrollo de recubrimientos mas duros (y rigidos). Sin embargo, se reconoce
cada vez mas que la dureza no es necesariamente el requisito primordial para la
resistencia al desgaste. La elasticidad y tenacidad en los recubrimientos pueden
ser igualmente (si no mas) factores importantes, particularmente para la
resistencia al desgaste por abrasion, impacto o erosion. Con respecto al
comportamiento elastico, describir las propiedades del recubrimientono por una
relacion H/E ( una descripcion en términos de "deformacion elastica para falla™) y
no por dureza solamente, se puede mostrar que tiene mérito; por ejemplo para
determinar las propiedades de recubrimientos superficiales para aplicaciones
tribologicas, tales como presion de falla de contacto y tenacidad a la fractura,
pueden (si la geometria de contacto es conocida) ser descritos también en
términos de la dureza H y elasticidad E. Siendo para la dureza los valores
calculados mediante la ecuacion 6.1 y mostrados en la tabla 6.9, mientras que
para el modulo de elasticidad el calculo se realizé con la ecuacién 3.16 y los
valores se muestran en la atabla 6.10.

Los desarrollos en tecnologia de recubrimientos superficiales, principalmente en la
produccion de peliculas delgadas nanoestructuradas mediante técnicas
experimentales de deposicidon, han revelado la posibilidad de controlar H y E con
algun grado de independencia, produciendo de ese modo superficies resistentes al
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desgaste con combinaciones de propiedades que eran previamente inalcanzables
(Leyland, 2000).

Con base en lo anterior se evalio la relacion H/E para los valores calculados de las
nanoparticulas dec romo propuestas para elaborar recubrimientos superficiales de
elementos mecanicos en contacto. Los valore de H/E se presentan en la tabla 6.#.

Tabla 6.10. Valores de H/E de diferentes nanoparticulas propuesta para elaborar recubrimientos
superficiales.

Nanoparticula Médulo de Dureza
elasticidad
H(GPa) H/E
E(GPa)
Cr(0) 283.87 10.2 0.050
Cr,03 311.17 30.7 0.099
CrsC, 414.47 20.9 0.050

En la tabla 6.10, se observa que para valores de H/E, la secuencia en orden
descendente es Cr,O3 >Cr3C, >Cr(0), con 0.099, 0.050 y 0.050; por lo tanto y de
acuerdo a Liang (2015), la alta relacion de dureza con el médulo eléstico es
favorable para resistir el desgaste y la falla por fatiga en los recubrimientos.

Por lo tanto, los recubrimientos nanoestructurados con nanoparticulas a base de
Cr,03 presentan las mejores condiciones para generar los recubrimientos de los
elementos mecanicos en contacto con H/E= 0.099, seguido por los recubrimientos
a base de Cr3C, con H/E=0.05 y reservado las potenciales aplicaciones del cromo
Cr(0) en tanto no se obtengan nanoparticulas con tamafios entre 10 — 100 nm.

Finalmente, considerando que las simulaciones se realizaron con los modelos
construidos a partir de datos de nanoparticulas de Cr,O3, Cr3C, y Cr(0), obtenidas
por biorreduccion, se infiere que éstas nanoparticulas pueden ser utilizadas para
la elaboracién de recubrimientos superficiales con resultados de dureza similares
a los obtenidos por otros métodos de sintesis; teniendo que controlar los
pardmetros de sintesis, con el sistema mecatrénico, para obtener nanoparticulas
en los rangos mostrados en la tabla 5.15.

Con base en lo anterior y de acuerdo a los tamafios de nanoparticula de la tabla
5.15, se establece que las nanoparticulas de Cr(0) deben incrementarse en
tamafo para su potencial uso en recubrimientos superficiales; lo cual se define
manipulando los pardmetros de sintesis. En el caso de las nanoparticulas de
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Cr3C, y Cry03 los tamafos de nanoparticula corresponden a los requeridos para
su uso en el disefio y elaboracion de recubrimientos superficiales con alta dureza y
alto modulo de elasticidad; ademas de simplificar el proceso de recubrimiento, por
causa de que tamanos de grano entre 10 -100 nm, ofrecen las mismas
caracteristicas que los recubrimientos formados por nanocapas multiples (Leyland,
2000).

En conclusién, tanto los resultados obtenidos del desarrollo de la investigacion, asi
como los de la aplicacion proyectada, demuestran la factibilidad de utilizar el
dispositivo disefiado para producir nanoparticulas metalicas por el método
experimental de biorreduccién. Las conclusiones y recomendaciones para el cierre
del presente trabajo de investigacion, se exponen en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

En este proyecto de investigacion, se desarroll6 la propuesta de disefio de un
sistema mecatronico mediante el cual se realice la sintesis de nanoparticulas
metalicas. El método de sintesis por biorreduccién usando como agente reductor
biomasa extraida del lirio acuatico (Eichhornia crassipe), fue el utilizado como
base del proyecto.

El sistema propuesto fue disefiado para la sintesis de nanoparticulas metalicas en
general; sin embargo, como casos de estudio y en secciones especificas durante
la realizacion de este trabajo, fueron consideradas nanoparticulas de plata, oro,
cobalto y cromo.

Una vez finalizado el proceso de disefio del sistema mecatrénico, se enuncian en
este capitulo, las conclusiones y observaciones resultantes de la investigacion; asi
como las recomendaciones y trabajos futuros que den continuidad a la misma.

El contenido de este capitulo se ordend iniciando por las conclusiones generales;
las cuales enuncian el grado de cumplimiento del objetivo general, acotado por
sus alcances y limitaciones. Después, las conclusiones correspondientes al
desarrollo del proyecto; las cuales estan enmarcadas por las etapas de la
metodologia propuesta y las respuestas a preguntas de investigacion planteadas.
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7.1. CONCLUSIONES GENERALES

En lo referente al objetivo general, el desarrollo del proyecto cumplié con las
etapas para la automatizacion de procesos productivos, salvo la construccion y
puesta en marcha puesto que se limitdé solo a la fase de disefio. Por lo tanto, al
término del proyecto se tiene un disefio, a nivel de planta piloto de un sistema
mecatrénico, para realizar la sintesis inducida de nanoparticulas metalicas por el
método de biorreduccion.

En cuanto a los alcances y limitaciones, se concluye que con el disefio propuesto,
se cubrié completamente el método experimental de biorreduccion considerado
como base para investigacion y se proyectd una posible aplicacion de las
nanoparticulas a obtener.

7.2. CONCLUSIONES DEL DESARROLLO DEL PROYECTO
Sobre el proceso de sintesis por biorreduccion:

- No se encontré evidencia del uso del lirio acuético (Eichhornia crassipe)
como fuente de biomasa (agente reductor) para realizar sintesis por
biorreduccion; por lo cual, la propuesta de utilizar una planta considerada
como maleza, cobra una importancia mayor y potencia su uso como
materia prima en el proceso de sintesis de nanoparticulas metélicas.

- Se determiné que son cuatro (recipiente/contenedor, agitador, maquina
centrifuga y medio para almacenamiento) los componentes basicos
requeridos y que intervienen en el proceso de sintesis de nanoparticulas
por biorreduccion, siendo estos los considerados con mayor frecuencia en
diferentes propuestas experimentales, ver tabla 5.4.

- Se establecieron los valores base para la sintesis por disefio de
nanoparticulas metalicas, siendo pH entre 2 — 13 (figura 5.4), concentracion
de la solucién de la sal del metal a reducir de 1X10° M (tabla 5.8),
concentracion de solucién de biomasa 1:1 respecto al volumen de solucion
metalica (tabla 6.1) y temperatura ambiente para la reaccion.

- En cuanto al control del tamafio, se definio el efecto que causa la variacion
(incremento o decremento) de los valores utilizados como parametros de
disefio para sintesis de nanoparticulas metalicas (figura 6.3), dando como
recomendacion para el control del tamafio la de variacion del pH mientras
se mantienen constantes los otros tres valores.
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Sobre

Sobre

el sistema mecatroénico disefado:

El sistema disefiado, es modular y agrupa las operaciones necesarias para
realizar sintesis inducida de nanoparticulas metélicas, puede utilizar como
agente reductor biomasa o extractos de plantas y semillas, permite mayor
control sobre los parametros de sintesis, y funciona a condiciones estandar
de presion y temperatura; permitiendo con ello su uso dentro del laboratorio
asi como en las zonas donde se obtenga y procese la biomasa.

El disefio se baso en los rangos de valores operacionales (tabla 5.7) de las
variables de disefio (parametros de sintesis), con lo cual se proyecta la
obtencion de nanoparticulas metalicas con caracteristicas especificas y
tamafnos entre 10 — 100 nm; es decir se realiza sintesis por disefio de
nanoparticulas.

Al ser un sistema disefiado para utilizar biomasa, no se considero la adicion
de un equipo de calentamiento para el medio de reaccién, ya que al hervir
la biomasa se inhibe la produccidén de nanoparticulas; con lo cual simplifico
el proceso de disefio y se facilita la operacion del sistema.

El sistema disefiado cumple con la condicién de realizar la sintesis de
nanoparticulas metalicas en un proceso de un solo paso y proporciona
como producto final nanoparticulas metalicas, del metal sintetizado,
contenidas en solucién acuosa en un volumen méaximo de 400 mL por
sintesis realizada.

Para el incremento en la produccion de nanoparticulas, considerando como
base al sistema propuesto, se considera como factor de escalamiento la
capacidad maxima disponible, ya sea comercial o por disefio y fabricacion,
de los cuatro componentes principales.

la validacion del método de sintesis y la aplicacion de nanoparticulas:

En cuanto a la validacion del método, mediante simulacion numérico-
computacional, se encontré que existe una diferencia menor al 10 % entre
las magnitudes geométricas de celda unitaria, medidas experimentalmente,
y comparadas contra los valores de referencia de las nanoparticulas del
material sintetizado (tablas cristalograficas y base de datos del software
Materialstudio), ver tablas 5.12 y 5.13; con lo que se concluye que el
método produce nanoparticulas con tamafios inferiores a 100 nm.
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- Mediante el proceso de simulacion se calculdo y determiné el
comportamiento de las propiedades fisicas, de nanoparticulas tomadas
como caso de estudio, cuando se manipula el tamafo. Encontrando
relaciones como en el caso del cobalto, donde al reducir el tamafio de la
nanoparticula de 5 a 3 nm el médulo de elasticidad aumenta.

- Para el caso de aplicacion practica, se propuso una sintesis por disefio de
nanoparticulas de cromo y mediante la metodologia de simulacion y
analisis, se determinaron las propiedades mecanicas de interés (dureza y
resistencia al desgaste), relacionando los resultados obtenidos de la
simulacion (por ejemplo las constantes elésticas) con las teorias
necesarias; validando asi la aplicacion de las nanoparticulas a obtener con
el sistema mecatronico para sintesis de nanoparticulas metalicas por
biorreduccion.

7.3. RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Como parte fundamental para dar continuidad al trabajo realizado en este
proyecto, se proponen lo siguiente.

- Continuar con la fase de mejora dentro del proceso de disefio del sistema
mecatronico, considerando como criterio una optimizaciéon por magnitud de
las dimensiones y capacidad de los equipos y dispositivos que lo integran, y
teniendo como funcién objetivo el incremento en la cantidad del producto
final respecto al disefio original.

- Concluida la fase de optimizacion, iniciar con la fase de construccion,
considerando para ello la obtencidon de recursos econdmicos mediante la
participacion en convocatorias de financiamiento a proyectos de
investigacién, como es el caso de la Convocatoria: Apoyo a la Investigacion
Cientifica, Aplicada, Desarrollo Tecnoldgico e Innovacion, en los programas
Educativos de los Institutos Tecnoldgicos y las convocatorias de Ciencia
basica y desarrollo tecnologico que emite el CONACYT.

- Extender los casos de estudio de nanoparticulas a otros metales de interés,
por ejemplo hierro (Fe), titanio (Ti), oxidos metalicos, etc., para poder
establecer asi los parametros de disefio necesarios para su obtencion por
medio del sistema mecatrénico disefiado y que sean aplicables en el campo
de la ingenieria mecatronica u otras areas.
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- Evaluar la estabilidad, al realizar envasado al vacio, de la biomasa en forma
de polvo y de la solucién acuosa que contiene las nanoparticulas; para
determinar el tiempo méximo de almacenamiento antes de presentar
degradacion.

- De las nanoparticulas consideradas como caso de estudio, investigar a
profundad las propiedades quimicas asociadas al tamafio, y determinar sus
posibles aplicaciones en las areas de ingenieria quimica y ciencias
bioldgicas.

- Realizar un estudio sobre la posibilidad de reutilizacion de la biomasa en el
proceso de sintesis, y de resultar factible establecer el numero de ciclos de
reuso.

- Desarrollar estudios sobre los riesgos asociados a la produccion de
nanoparticulas mediante el sistema propuesto; tanto en el proceso de
obtencion del nanomaterial, como del manejo de sus residuos. Lo anterior
con la finalidad de garantizar la formacion del personal en la mejora y
determinar la gestion de los residuos.

- Finalmente, si es el caso, realizar las acciones y tramites necesarios para el
registro y/o patente del sistema de sintesis desarrollado.
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CONTRIBUCIONES ORIGINALES

Las innovaciones que se aportan al campo de la ingenieria mecatrénica y afines,
como productos de éste trabajo de investigacion, son principalmente relacionadas
con el desarrollo de materiales nanoestructurados. Considerando tanto el aspecto
del nanomaterial, asi como de su produccion.

En la tabla 8.1 y 8.2, se muestran las innovaciones consideradas como
contribuciones originales; indicandose de igual manera el organismo que recibe y
acepta la informacién, el formato en que fue presentada y el lugar y fecha para su

exposicion.

Tabla 8.1. Contribuciones originales desde la perspectiva del nanomaterial.

Contribucion Organismo Formato de Lugar y fecha
Colegiado al que se presentacion
presento la (ver seccion de
contribucién productividad
académica)
Se determinacion la relacién tamaro- | Sociedad Mexicana de Articulo técnico- Campeche, Meéxico;
propiedades mecanicas para | Instrumentacion. cientifico y Octubre de 2013.
nanoparticulas de cobalto. XXVl Congreso Anual ponencia.

de la SOMI.

Se realiz6 la propuesta y el disefio de
nanoparticulas de cromo (CrNPs)
para su uso en recubrimientos de
superficies metalicas.

Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia

(CONACyYT).

Parte del proyecto
102025 de
investigacion  basica,

financiado por el
CONACyT.

Reporte técnico.

México D.F.; Marzo

de 2014.

Tabla 8.2. Contribuciones originales desde la perspectiva de la produccion de nanomateriales.

Contribucion Organismo Formato de Lugar y fecha
Colegiado al que se presentacion
presento la (ver seccion de
contribucién productividad
académica)
Se realizé la validacion del método | Centro Articulo técnico- Puebla, México; Junio
experimental que utiliza biomasa de | Interdisciplinario de cientifico y de 2013.
lirio acuatico como agente reductor | Posgrados CIP- ponencia.
para la sintesis de nanoparticulas | UPAEP.
metdlicas. 6° Coloquio
Unterdiscipliaro de
Posgrados.

Se determinacién de parametros y su
rango de valores para realizar
sintesis por disefio de nanoparticulas
de plata (AgNPs), oro (AuNPs),
cromo (CrNPs) y cobalto (CoNPs),
mediante sintesis por biorreduccion.

Sociedad Mexicana de
Instrumentacion.

XXIX Congreso Anual
de la SOMI.

Articulo técnico-
cientifico y
ponencia.

Puerto Vallarta,
México; Octubre de
2014
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Tabla 8.2. Contribuciones originales desde la perspectiva de la producciéon de nanomateriales

(continuacién).

Contribucion Organismo Formato de Lugar y fecha
Colegiado al que se presentacion
presento la (ver seccion de
contribucién productividad
académica)
Se desarroll6 el disefio de un sistema | Centro Tesis de Puebla, México;
semi-automatizado para realizar la | Interdisciplinario de Doctorado Noviembre de 2015.
sintesis de nanoparticulas metélicas | Posgrados CIP-
por el método de biorreduccion. UPAEP.
Coordinacion del
Posgrado en

Ingenieria Mecatrénica

De forma amplia, en la seccién de Productividad académica producto del proyecto
de tesis, pueden consultarse el documento completo que da soporte a cada una
de las contribuciones mencionadas en las tablas 8.1. y 8.2.
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ANEXO 1. TABLAS

Tabla A-1. Métodos comunes utilizados para sintesis de nanopatrticulas.

Aproximacién

Método

Requerimientos y equipos especificos

Top-Down (de arriba hacia abajo)

Evaporacion térmica

Céamara de vacio.

Control preciso de las condiciones del crecimiento

Dep6sito quimico en fase vapor
(CVD, por sus siglas en inglés)

Descomposicién de compuestos volatiles.

Reactor (camara de vacio).

Preparacion de clusters gaseosos

Laser pulsado de alta potencia.
Gas inerte.

Condiciones de ultra-alto-vacio

Implantacion de iones

Fuente de iones
Acelerador de iones

Cémara de impacto de iones.

Molienda

Molinos de alta eficiencia

Recuperacion de particulas de tamafio manométrico por
medios fisicos.

Aproximacion

Método

Requerimientos y equipos especificos

Buttom-Up (de abajo hacia arriba)

Método coloidal

Precursor, sal de un metal
Agente reductor

Un estabilizador.

Reduccion
radioquimica

fotoquimica y

Irradiaciéon con microondas

Calentamiento asistido por microondas.

Utilizacion de dendrimeros

uso de micelas, emulsiones

nanoreactores.

y dendrimeros como

Sintesis solvotermal (hidrotermal)

Calentamiento del precursor a temperaturas superiores a su
punto de ebullicion.

Presion superior a la atmosférica.

Sol-gel

Muy sensibles a la humedad.

Deshidratacion y tratamiento térmico.




biorreduccién

Tabla A-2. Operaciones utilizadas de forma frecuente para sintesis inducida de nanoparticulas por

Nanoparticulas Referencia Materia Sal Proporciones Operacion realizada
organica metélica y cantidades
(agente (B) para sintesis
reductor) inducida
(A)
A B
(mL) (mL)
Plata (Ag) Astalakshmi, Corteza de AgNO3; 10 190 1. Mezclado
2013 Eucalyptus 2. Incubacion y
globulus agitacion magnética.
3. Reposo
Azizi, 2013 Macroalga 50 50 1.  Mezclado
marina café 2. Agitacion magnética
(Sargassum 3. Centrifugado
Muticum) 4. Reposo
Umoren, Extracto de 5 50 1. Mezclado
2014 manzana roja 2. Agitacion manual
(Malus 3. Reposo
domestica
Anandini, Extracto de 200 -- 1. Mezclado
2013 hoja de 2. Centrifugado
Centella 3. Almacenamiento
Asidtica
Aki, 2013 Extracto de 5 100 1.  Mezclado
hoja de 2. Agitacion magnética
algarrobo 3. Centrifugado
4.  Reposo
Oro Birendra, Extracto de Acido 100 10 1. Mezclado
2014 hojas de aurico Sl)xma 2. Agitacién magnética
ginseng de la (HAuCl,) 3. Reposo
india
(Withania
Somnifera)
Ipsita, 2013 Glucano de 60 20 1.  Mezclado
hongo (1x10° 2. Agitacion magnética
. M
comestible 3. Reposo
(Pleurotus
florida)
Mohanan, Extracto de 1-6 50 1.  Agitacion magnética
2013 Jugo de con calentamiento
citricos (limén, (sal metalica)
naranja) 2. Mezclado
3. Agitacion magnética
4 Almacenamiento en
botella &mbar
5. Centrifugado
6. Reposo
Cromo Ramesh, Extracto de Dicromat 10 10 1. Mezclado
2012 hojas de ode 2. Reposo
cacahuate potasio
(Arachis (K,Cr,07
hypogaea) )
3.
Cobalto (Co) Naz, 2014 Acido galico CoCl,-6H 1 10 4. Mezclado
20 5.  Agitacion magnética
(99.9%) 6. Reposo
7.




Tabla A-3. Propuestas de métodos de sintesis por biorreduccién para la obtencion de nanoparticulas metalicas.

Material Autor Materia Sal Metodologia de Proporciones y cantidades Equipo de laboratorio. Especificaciones de equipo y de
orgénica metalica sintesis utilizado funcionamiento
Plata (Ag) Astalakshmi, Eucalyptus AgNO3; Preparacion de - 10 g de polvo fino de Molino (no especificado) No especificado
(2013) globulus, materia corteza.
Labill biorreductora - 100 ml de agua destilada Calentador
(corteza) (Caldo de corteza) Calentar a 90°C/ 10 min
Sintesis inducida - 10 ml de medio reductor. Incubador — agitador Vel. 250 rpm
(medio de - 190ml de solucién acuaosa | (ORBITEK) Temp. 30° C
reaccion) de AgNO3 Tiempo 24 horas
Caracterizacion Uv-vis Barrido 300-600 nm
FTIR
XRD
TEM
Azizi, (2013) Macroalga Preparacion de - Secado en frio a -20°C. Molino (no especificado) No especificado
marina café materia - 1 g de polvo fino.
(Sargassum biorreductora - 100 ml de agua destilada Agitador magnético
Muticum) 20 min
Calentador
Filtrado (0.2 pm) 100° C /20 min
-20° C hasta su uso
Sintesis inducida - 50 ml de solucién acuosa -Matraz Erlenmeyer Capacidad 150 ml
(medio de de AgNO3; (1x10-3 M)
reaccion) - 50 ml de medio reductor - Agitador magnético
Temp 35° C/ 30 min
Reposo de 2 horas a temp. Ambiente
-Centrifugadora
6000 rpm / 10 min
(para colectar el producto café obscuro sélido)
Secado del sélido a temperatura ambiente
Caracterizacion
Umoren, 2014 Extracto de AgNO3; Preparacion de e Lavado de la fruta Agua doble destilada 3 veces
manzana materia e Corte en rebanadas y
roja (Malus biorreductora secado por aire caliente Equipo de corte no
domestica) « Molido de la fruta. especificado

e 10 g de polvo fino de
manzana.

e 200 ml de agua doble

destilada

Calentamiento de la

solucion

Horno de aire caliente

Molino no especificado

Papel filtro

Temp 70° C/ 24 horas

Papel filtro Whatma No. 1




Plato caliente

10 min

Sintesis inducida

- 50 ml de solucién acuosa

Agitacion manual

Tiempo no definido

(medio de de AgNO3 (0.1 M)
reaccion) - 5 ml de extracto (sol.
precursora) Reposo Reposo a temperatura ambiente
Caracterizacion Uv-vis -Espectrémetro JASCO Barrido 300-700 nm
670- UV-Vis
-JSM- 5800 LV, JEOL
SEM -Rigaku Mini-flex 1l
XRD -Termo-cientifico, Nicolet A =1.5406 °A at 40 kV and 30 mA
6700 FT-IR
FTIR Rango de espectro 1de 4000 a 450 cm™y

resolucién de 4 cm’

Anandini, 2013

Extracto de
hoja de
Centella
Asiatica

AgNO;

Preparacion de
materia
biorreductora

Secado de las hojas
Molido de hojas a polvo fino
10 g polvo de hoja

100 ml de solvente organico
(metanol 90%)

Al aire libre

Horno de aire caliente
Molino no especificado
Matraz cénico

Vibrador rotatorio

10 dias

Temo. 60° C/
24-48horas

Filtros
180 — 200 rpm/ 24 horas
Centrifuga 4 capas de tela de muselina
5000 rpm / 10 min.
Sintesis inducida 200 ml de solucién de extracto | Centrifuga 18000 rpm / 25 min

(medio de
reaccion)

de hojas y AgNo3;

Almacenamiento

40° C

Caracterizacion

Uv-vis

XRD

Espectrometro UV-1601 pc
shimadzu

Difractometro D8 Advanced
Brucker

Espectrofotometro BIORAD-
FTS-7PC tipo FTIR

SEM Hitachi S — 4500




FTIR

SEM

TEM

TEM Philips CM-10

Aki, 2013

Extracto de
hoja de
algarrobo

Preparacion de
materia
biorreductora

Lavado con agua destilada
Secado al sol

Corte en trozos

Hervir los trozos con 200 ml
de agua destilada

Filtrado del extracto
Centrifugado

Almacenado

Al aire libre

Al aire libre

No especificado

Vaso de precipitados 250 ml
Calentador

Papel filtro

Centrifuga

No especificado

Varias veces hasta eliminar residuos de polvo y
eliminar humedad residual.

Trozos pequerios

Temp. No reportada
Tiempo 10 min

Papel filtro Whatman
No. 1

1200 rpm / 5 min

A temperatura ambiente

Sintesis inducida
(medio de
reaccion)

5 ml de extracto

100 ml de AgNos (1x10° M)

Agitador magnético

Tiempo de sintesis 5 min

Tiempo 2 — 5 min

Centrifuga 15000 rpm / 5 min
Caracterizacion Uv-vis Espectrofotémetro Barrido 200 — 800 nm

Shimadzu UV-1601

XRD Difractometro Shimadzu, Radiacion Cu Ka, filtro de Ni y valores de 30
XRD-6000 kV/30 mA
IR-Prestige-21 Shimadzu Rango de 4,000 to 400 cm™

FTIR
Hitachi S-4500 SEM

SEM

Oro (Au)

Birendra, 2014

Extracto de
hojas de
ginseng de
la india
(Withania
Somnifera)

Acido
aurico
(HAuUCl,)

Preparacion de
materia
biorreductora

Secado de la hoja y tallo.
Molido en polvo

100 g de polvo mezclado con
éter de petréleo

Filtrado y concentrado

No especificado

Aparato de Soxhlet

Al aire libre, tiempo no especificado

Polvo grueso

Tiempo: 8 horas, hasta tener liquido
transparente.




No especificado

Concentrado al vacio

Sintesis inducida
(medio de
reaccion)

100 ml de extracto

10 ml de HAUCI, (1x10° M)

Relaciones utilizadas 10:1, 5:1
y 1:1.

Vaso de precipitados de
500 ml

Agitador magnético

200 rpm a temp. Ambiente

Por goteo

Caracterizacion Uv-vis UV-1601 pc shimadzu Barrido de 500 — 650 nm
Espectrofotometro tipo
FTIR FTIR, BIORAD-FTS-7PC Rango de 4,000 to 400 cm™
Microscopio, Philips CM-10
TEM
Ipsita, 2013 Glucano de Acido Preparacion de Lavado del hongo
hongo aurico materia
comestible (HAUCl,) biorreductora Hervido en agua destilada,
(Pleurotus para obtener extracto.
florida)
Centrifugado, filtrado y No especificado No especificado
precipitado en alcohol para
obtener polisacarido puro
Sintesis inducida 60 ml (0.05% wi/v) en solucién Agitador magnético Agitar en un bafio de aguaa 70 ° C
(medio de con extracto y agua doble
reaccion) destilada.
20 ml de HAUCI, (1x10° M)
Caracterizacion
Mohanan, Extracto de Acido Preparacion de Exprimir la fruta para obtener No especificado No especificado
2013 Jugo de aurico materia el jugo.
citricos (HAUCl,) biorreductora
(limén, Filtrado del jugo Mediante malla fina de Malla fina
naranja) nylon

Centrifugado para eliminar
impurezas

Centrifuga

10,000 rpm / 10 min

Sintesis inducida
(medio de
reaccion)

50 ml de HAUCI,_3H,0 (1x10
% M) a ebullicion y agitacion
magnética

Agregado de extracto de 1 a 6
ml del jugo de cada fruta.

Almacenado

Agitador magnético con
calentador.

Agitador magnético

Botella mabar

Temp. No especificada
Tiempo no especificado
rpm no espcificado

Se agrega el extracto y se apaga el calentador.
Agitar 20 min mas.

Se enfria a temperatura ambiente y se
almacena.




Puerificacion

Centrifuga

15000 rpm, repetidas ocasiones

Caracterizacion Uv-vis Espectrometro Shimadzu Barrido de 400 a 700 nm, resolucién de 1 nm.
UV-1601
La muestra se observa en una pelicula de
TEM Microscopio de alta carbén con rejilla de cobre y evap del solvente
resolucion JEOL 3010. en vacio.
Difractometro
XRD XPERTTVPVR-7130 Radiacion A= 1.54 nm, 40 kV y 30 mA.
Kirtee, 2013 Extracto de Acido Preparacion de La corteza se pico en trozos No especificado No especificado
corteza del aurico materia pequefios y se sec6 a
arbol Ficus (HAUCl,) biorreductora temperatura ambiente.
religiosa
Molienda en polvo fino.
No especificado No especificado
Centrifugado y el
sobrenadante es el agente
reductor Centrifuga 13000 rpm / 15 min
Sintesis inducida
(medio de
reaccion)
Caracterizacion Uv-vis
XRD
FTIR
TEM
Aromal, 2012 Extracto de Acido Preparacion de Lavado de las semillas No especificad Lavado riguroso con agua deionizada y secado
semillas de aurico materia al sol.
fenogreco (HAuCl,) biorreductora 5 g de semillas hervidas en No especificado Tiempo 5 min
(Trigonella agua deionizada
foenum-
graecum) Filtrado

No especificado

Se filtra y se obtiene el extracto

Sintesis inducida
(medio de
reaccion)

0.5 ml de extracto adicionados
a

30 ml de HAUCI, (1x10° M, en
ebullicion.

Concentraciones adicionales
de extracto(1, 2 y 3 ml)

Concentracion constante de
3ml de extracto y cambio de
pH del HAuCl, (4 a7)

Np especificado

No expecificado

No specificado

Ebullicién continua por 2 min més.

Caracterizacion

Uv-vis

TEM

Espectrofotémetro UV-2450
Shimadzu

Microscopio Tecnai G2 30.

Barrido 400 a 800 nm

No especificado




Difractometro XPERT-PRO

XRD Radiacion A=0.1542 nm
Espectrometro IR Pestige-
21 Shimadzu.
FTIR No especificado
Ramesh, 2012 Extracto de Dicromato Preparacion de 20 g de hojas Deben ser frecas
Cromo hojas de de potasio materia aproximadamente.
(Cn) cacahuate (K2Cr,07) biorreductora
(Arachis Lavado con agua doble No especificad Lavado riguroso
hypogaea) destilada y cortado en
pequefias piezas
Hervido con 100 ml de agua Matraz Erlenmayer y Por 8 a 10 min
doble destilada calentador
Enfriado vy filtrado. Papel filtro Whattman no. Enfriad o a temp. Ambiente.
42.(2.5 pm).
Sintesis inducida 14.5 g de K,Cr,07 Contenedor no especificado Disolver en 50 ml de agua deionizada para
(medio de y agitador magnético obtener una solucién acuosa de K,Cr,07
reaccion)
Tiempo 15 min
Beaker de laboratorio Mezclar y esperar la reaccion.
10 ml de solucién de
K,Cr,05 Después de 10 min se torna de anaranjado a
verde ( formacion de Cr NPs).
10 ml de extracto
Mantener a temperatura ambiente hasta el
Evaporacién de fase liquida No especificado proceso de evaporacion de la fase liquida.
para obtener material sélido
Caracterizacion Uv-vis Espectrofotometro TU-1901,
doublé beam
Espectrofotometro infrarrojo
FTIR Nicolet 870 Entre 4000 y 400 cm™ y resolucién 4 cm™
Microscopio SEM LEO 1455
SEM VP
Difractometro analitico A=1.5406 A
XRD Phillips
Cobalto Naz, 2014 Acido gélico | CoCl,-6H, | Preparacion de Acido galico
(Co) 0 (99.9%) materia

biorreductora

Sintesis inducida
(medio de
reaccion)

10 ml de CoCl,-6H,0 (1x107
M).

Adicionar 1 ml de acido gélico
(1x10°° M).

Ajustar el pH de la solucién a

Matraz volumétrico de 100
ml

Agitador magnético

Ajuste de pH

Tiempo de reaccion 10 - 15 min.

Para la caracterizacion se secé el producto final,
mediante aire por 24 horas. Después de
decantado o magnetizacion.




9.5, adicionando NaOH (1 M).

Caracterizacion

Uv-vis

IRFT

XRD

SEM




Tabla A-4. Andlisis de las diferentes propuestas de métodos de sintesis por biorreduccién para la obtencion de nanoparticulas metalicas.
Material Autor Materia Sal Agente reductor Estructuray Presentacion del SPR Cambio de coloracién
organica metalica Tamafio de NP producto obtenido
obtenida
(hm)
Astalakshmi, Eucalyptus AgNO3; -Esférica Solucién acuosa 420 Amarillo a café oscuro
(2013) globulus, Labill Hexagonal
(corteza) Cubica
30 -50
Azizi, (2013) Macro alga AgNO3; Esférica 420 Amarillo a café oscuro
marina café 5-15 Sélido
(Sargassum
Muticum)
Umoren, 2014 Extracto de AgNO3; Forma de flor Solucién acuosa 420 Amarillo a café oscuro
manzana roja 145
(Malus Solido (polvo para
Plata (Ag) domestica) pruebas XRD)
Anandini, 2013 Extracto de AgNO3; Esférica Solucién acuosa 420 Amarillo a café oscuro
hoja de 15 -45
Centella Cubica
Asiatica 30-50
Aki, 2013 Extracto de AgNO3; Esferica Solucién acuosa 420 Amarillo a café oscuro
hoja de 5-40
algarrobo
Oro (Au) Birendra, 2014 Extracto de Acido Aminoacidos Hexagonal Solucién acuosa 545
hojas de aurico (Grupo — OH) No reportado
ginseng de la (HAuUCl,)
india
(Withania
Somnifera)
Ipsita, 2013 Glucano de Acido Polisacaridos Solucién acuosa 530-545
hongo aurico (Glucano) 20.37 (0.02% wiv)
comestible (HAuCl,) 9.67 (0.04% wiv)
(Pleurotus 6.90 (0.08% wiv)
florida)
Mohanan, Extracto de Acido Acido citrico y Polimorfica (prisma y Solucién acuosa 530-536 Incolora- purpura-rojo
2013 Jugo de aurico acido ascorbico esferas) rubi en 10 min.
citricos (limoén, (HAuUCl,) (grupo carbonilo) 32.2 (C. limén)
naranja) 43.4 (C. reticulata)
56.7 (C. sinensis)
Kirtee, 2013 Extracto de Acido Fenoles, aminas monodispersas Solucién acuosa 540 Amarillo transparente a
corteza del aurico y carboxilos Esférica rojo vino.
arbol Ficus (HAuUCl,) 20 —-30 nm
religiosa
Aromal, 2012 Extracto de Acido Fenoles Esférica en su mayoria Solucién acuosa 552 Después de 5 min de
semillas de aurico 18 (g4) alta con de reduce a | sintesis inducida, color
fenogreco (HAuUCl,) extracto. 533. azul (indica reduccién
(Trigonella 20(h4) pH alto de iones de A"
foenum- Para g4, color rojo rubi.

graecum)




Ramesh, 2012 Extracto de Dicromato Azucares, grupo Cr,03 Solido a partir de una | 458 Naranja (dicromato) a
Cromo (Cr) hojas de de potasio aldehidos Hexagonal y cubico fase liquida verde (iones de Cr(lll).
cacahuate (K2Cr,07) Grupo OHy — 60 - 80
(Arachis COO-iones
hypogaea) carboxilo son los
responsables de
la estabilizacién.
Rakesh, 2013 Extracto de (K2Cr,07) Cr,03 Solucién acuosa 430
planta Mukia 65 Valor
Maderaspatan caracteri
a stico
(Rames,
2012)
Cobalto Naz, 2014 Acido galico CoCl,-6H, Grupo fenol Cubica de cara centrada | Solucién acuosa 350-370 Café
(Co) 0O (99.9%) 4-9 Rosa a azul




ANEXO 2.

INFORMACION TECNICA DE LOS COMPONENTES
SELECCIONADOS

1.- BANO ULTRASONICO
[ CPX series |

- CPX Series (pigital timer)
[ Crderiog Pari o Vol el 1500 7500 Wodel 3500 Model5%0blodkl 6600
T 1oy OB PXZE00 CPRIB00 CPRS 00 CPXES00
Bransonic® CPX Ty GreRiE  oxmin i i owen
Ultrasonic Baths DOV UENE  GUN0E  CPOSIOE  CMBSWE CPIGR0OE
Parthi CRIIW  CAEIIIR CWSIIIR (NSIER  CPMBIER
General Description Specifications
Bramsankc P utrasaric haths fosture digital cortrols with el 1900 ModelZ800 Model3800  Model5800  Model 580
P trackt s o st W Yank Capacity
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Tank Sie ()
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an madeds 1.5alkn andaeger.
Comsiltwith your Bransan represemative abaut the + Mastic body, dhemicabresistant.
Beansanic acce ssarkes and sobition best suited ks your

application needs, Vst us at wve Brans onic. com

EMERSON

Numero de catalogo 1-29221 Bafio ultrasonico con capacidad de 2.8 Lt, con calentamiento y
cronometro digital, modelo CPX2800H, 120V

Tiene un precio de 15,000.00 pesos + IVA

Se entrega de 30 a 45 dias habiles, pago de contado en compras menores a 5,000 pesos y 50%

de anticipo en mayores a dicha cantidad, no hay cancelaciones ni devoluciones una vez hecha la
orden de compra, en caso de que el producto este antes de el tiempo de entrega se da aviso

del dia de embarque. Todos los precios son masiva y se aplicara cargo por concepto de envio al

interior de la republica

Fabian Juarez | Depto. de Cotizaciones

CIENTIFICA SENNA, S.A. DE C.V.
Correo:cotizaciones@cientificasenna.com

TEL: (55) 5741 1460 Ext.: 628, FAX: (55) 5741 2097
www.cientificasenna.com



mailto:cotizaciones3@cientificasenna.com
http://www.cientificasenna.com/

2. MAQUINA CENTRIFUGA

HERMLE o 7326and Z326K |
Labnet=

Swing-out rotors for tubes and microplates

Precise microprocessor control with g-force
conversion, rotor ID and program memory

Temperature range -20° to 40°C

High speed rotors for 85, 50 and
30 mL tubes, up to 20,980 x g

Max Capacity: 4 x100mL 4x100mL
Max Speed : 18,000 rpm 18,000 rpm
Max RCF: 23,545xg 23545 xg Ordering Information
Timer: 10s-99h 595 10s- 99h 595 Cat# Description
“Quick” button “Quick” button
co326* 2326 High Performance Non-refrigerated
Temp Range N/A -20°to 40°C Centrifuge, 120V
Dim. (WxDxH) 16X 14 x 14 in 16x 19x 14in cos2eK®  Z 226 kgt entrifug
41 x36 x 36cm 41x48x36 cm
See pages 9 & 10 for rotors and accessories
Weight 96 1b/43 kg 132 1b/60 kg
Electrical 120V~ 60 Hzor 120V~ 60 Hzop ¢ - oo heend
230V~ 50 Hz 230V~ 50 Hz e

Numero de catalogo 1-64832 Centrifuga modelo Hermle 2326, capacidad maxima de 4 x 100 ml,
velocidad méxima de 18,000 rpm, rfc maximo: 23,545 x g.

Tiene un precio de 76,000.00 pesos + IVA

Numero de catalogo 1-64851 Rotor angulo fijo, 6 x 85 ml (12,000 rpm / 18,510 x g)

Tiene un precio de 34,500.00

Numero de catélogo 1-64853 Rotor angulo fijo, 6 x 50 ml

Tiene un precio de 32,000.00 pesos + IVA

Numero de catalogo 1-64854 Rotor angulo fijo, 30 x 15ml, para centrifugas Z306/Z2326/Z2326K
Tiene un precio de 24,000.00 pesos + IVA

Fabian Juarez| Depto. de Cotizaciones

CIENTIFICA SENNA, S.A. DE C.V.

Correo:cotizaciones@cientificasenna.com

TEL: (55) 5741 1460 Ext.: 628, FAX: (55) 5741 2097
www.cientificasenna.com
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ANEXO 3.

PROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION Y
SIMULACION DE MODELOS ATOMISTICOS

Caso de estudio para simulaciones con Materials Studio para
Nanoparticulas de cobalto (CoNPs)

En el caso de las nanoparticulas obtenidas de Co en solucion a pH=5, las
imagenes muestran la sintesis en un 10% de nanoparticulas con maclas y de
tamafio menor a 20nm. En contraparte, a un pH=3 se aprecia una produccion del
70% de nanoparticulas de Co <3nm, las cuales poseen configuracion esférica y
estructura hexagonal, por lo que se considera que la relacion entre el tamafio y
estabilidad es favorable bajo estas condiciones. De lo anterior, se concluye que las
condiciones 6ptimas de sintesis de nanoparticulas de Co fue a pH=3.

Construccion del modelo de nanoparticulas de cobalto

En esta seccidbn se presenta el procedimiento seguido para la elaboraciéon y
simulacién de un modelo de nanoparticulas de cobalto (Co), mediante el software
Materials Studio V5.5. También se hace referencia a los datos experimentales
obtenidos por Rosano Ortega (2009), para la obtencion de nanoparticulas de Co
mediante un proceso de sintesis por biorreduccion; datos utilizados para la
construccion de los modelos.

En el procedimiento se muestra la secuencia de pasos seguidos y se ilustra con
figuras de ventanas y pantallas, del software utilizado, para una mejor
comprension tanto del procedimiento como de los resultados obtenidos durante la
simulacion.

1. Definicion de grupo espacial

Name P& 1
IT Humber 168 2
Option Origin-1 3
Long MName P& 4
Schaenflies Name CE-1 5

[

Crystal Spstem Hexagonal
Crystal Class E
Frimitive-Centered  [0,0,0]

# of Dperatars B

Details.

Build | Apply ‘ Cancel | Help ‘

Figura 1. Seleccién del grupo espacial.



La figura 1, muestra la definicion del grupo espacial correspondiente a la
estructura de celda unitaria de la nanoparticula que se analiza.

2. Definicién de los parametros de red

La definicion de la estructura se basa en los datos experimentales obtenidos por
Rosano Ortega (2009), donde se indica que:

“La estructura de las nanoparticulas de Co sintetizadas a pH= 3, se evaluaron a través de
las FFT haciendo el andlisis de sus respectivos planos cristalinos para reconocer su
estructura (figura 4.17b y 4.17c).

En la figura 4.17a, se muestra una seccion aislada de nanoparticulas homogéneas
esféricas de tamafio uniforme menor a 5nm, obtenidas a pH= 3. También se
identifican estructuras hexagonales en donde a= b= 2.503 y c=4.060 con tamafio de
3nm con desviacion estandar de o=2nm, con_angulo _de 62.6° entre las familias de
planos (1,1,0) y (1,0,3), distancia de 1.2 y de 1.1 A, respectivamente, y eje de zona [3,-3,-
1]. En esta micrografia se nota que un segmento de la nanoparticula esta embebido en la
biomasa.”

Fig. 4.17 a) y b) Imagen HRTEM de particulas de Co en muestras producidas a un pH=3 a una
orientacion [3,-3,-1] y con pH=35 a una orientacion [0,6,0], respectivamente con sus referentes
patrones de FFT.

Figura 2. Micrografias utilizadas para determinar los parametros de red.

Con la informacion obtenida de la figura 2, se definieron los parametros de red
(lattice definiftion), en el software Material Studio para la construccion del
cristal, los datos se presentan en la figura 3.

51| Build Crystal — =]
ry

Space Group | L o] mptons |
Latticetype: 30 H
Lengths [4)

= [2503 j & [2503 j o [+.050

ElE

Symmely constraints:  a=h
Angles [degrees)
ocfan.000 = {350,000 = [1z0000

12k}

Symmetry constraints: @ =B =50 =120

Buid Apply Cancel Help




Figura 3. Introduccion de parametros de red para estructuras cristalinas.
Se observa en la figura 3, que los valores de a=b es de 2.503 A y ¢=4.060 A,
como se indica de los datos experimentales, y para los angulos a=p=90° y
y=120°, lo que resulta que hara el angulo suplementario de y se tenga 60°,
valor cercano a los 62.2° indicados en los datos experimentales.
Se observa cdmo se modifica el comportamiento con este angulo de 60°.

3. Construccioén de la Celda basica.

Después de definir los parametros de red se procede a construir la celda
unitaria, el modelo resultante se presenta en la figura 4.

Figura 4. Modelo de celda unitaria. (a) Orientacién estandar, (b) orientacién con rotacion para
observar la estructura hexagonal, referencia para la colocacion de los atomos en la red.

4. Adicion de los atomos de Cobalto a la celda.

La figura 5 se presenta como se adicionan los atomos al modelo de celda
unidad para la construccion del cristal.
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Figura 5. Adicion de atomos al modelo de celda unidad.

Mediante la ventana mostrada en la figura 5, se pueden adicionar los atomos del
elemento requerido en posiciones especificas o sobre la estructura disefiada para
la celda. Para el presente caso se realizd sobre la estructura de la celda, el
resultado se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Adicién de atomos de Co al modelo.
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La presentacion de manera inicial, automaticamente por el software, muestra los
atomos con las ligaduras que se utilizarian con las celdas unitarias vecinas. Para
eliminar esto es necesario reconstruir el cristal.

Después de reconstruir el cristal, se tiene la celda unitaria convencional sin
embargo para el proceso de simulacion (mediante el Modulo CASTEP), es
necesario contar con la celda unitaria primitiva. CASTEP utiliza la simetria
completa del modelo o alguna existente para obtener la celda primitiva. El
resultado de esta aplicacion sobre el modelo hexagonal de Co es el mostrado en
la figura 7.
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Figura. 7. Celda unitaria primitiva

En la figura 7 se observa que la celda unitaria primitiva estd compuesta por 8
atomos de Co dispuestos en cada vértice de la red.

Con este paso se concluy6é la construccion de modelo y se procedid a la
simulacién mediante el Médulo CASTEP.



5. Configurar y ejecutar el calculo CASTEP

La configuracion se refiere al tipo de célculo a desarrollar, la forma de inicra con
esto se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Acceso al modelo de calculo.
6. Presentacion de resultados

Después de ejecutar la simulacion del modelo, se presentan los resultados
obtenidos, estos pueden observarse en el visor del proyecto, figura 10. Algunos de
los archivos generados son los siguientes:

Filename.xsd = Estructura optimizada final.
Filename.xtd = Archivo de trayectoria que contiene la estructura de la celda
después de cada paso de la optimizacion.
Filename.castep = un documento de texto de salida que contiene la informacion
de optimizacion.
Filename.param = informacién de estrada para la simulacion.

Finalmente para cada propiedad calculada por la simulacion existen archivos
castep y param.
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Figura 10. Ejecucion del calculo.

7. Analisis de resultados.

Una vez realizado el célculo, se procede al analisis de resultados. Para ello se
utiliza la opcion de andlisis, ubicada debajo de célculos en la figura 9.

La comparacion se realiza de acuerdo al parametro que se analice.



ANEXO 4.

METODO UTILIZADO DE SINTESIS POR BIOREDUCCION

El método por biorreduccion para la obtencion de nanoparticulas metalicas,
utilizado como base para el desarrollo de este proyecto de investigacion, es el
desarrollado por Rosano-Ortega (2009); en el cual se utiliza como agente reductor
biomasa extraida del lirio acuatico.

Los pasos secuenciales para este método experimental de sintesis por
biorreduccion se detallan a continuacion:

1.

Prepara una solucién a concentracién conocida, entre 9x10* a 1x10™* M,
del metal en estudio con agua deionizada.

Tarar, en una balanza, la cantidad necesaria de biomasa de lirio la cual se
vacia en tubos de ensaye de polietileno de 25 mL con tapa roscada.
Posteriormente, se agrega la cantidad necesaria de agua deionizada.

Colocar los tubos dentro de bafio ultrasénico durante 15 minutos y una vez
terminado dejar reposar 5 min y en seguida, centrifugar las muestras
durante 15 min a 5000rpm.

Agregar a cada muestra un 1 mL de solucion buffer (pH= 3 a 14) por cada 5
mL de solucion de biomasa.

Nuevamente, someter las muestras a bafio ultrasénico durante 15 minutos,
y dejar reposar 5 min, consecutivamente centrifugar durante 15 minutos a
5000rpm.

A continuacion, adicionar solucién metélica a cada muestra para obtener
una relacion 1:1 con respecto a la concentracion de la solucion de la
biomasa (1mL por cada mL de solucion de biomasa).

En seguida, someter las muestras a bafio ultrasonico durante 20 min y dejar
reposar 5 min, una vez concluido esto, centrifugar a 5000 rpm durante 20
min.

Teniendo cuidado de no agitar las muestras, separa el sobrenadante
(solucidn coloidal) del precipitado (biomasa) por decantacion, desechar este
ultimo y proceder a la caracterizacion por TEM del producto final obtenido.



ANEXO 5.
GUIA RAPIDA PARA USUARIO

El siguiente conjunto de instrucciones es recomendado para realizar, mediante el
sistema mecatronico, la sintesis inducida de nanoparticulas metalicas de plata,
oro, cromo y cobalto.

1- Preparar los materiales y soluciones que son utilizados como consumibles
para el proceso de sintesis. La soluciéon de biomasa y de sal metalica a
concentracion conocida. Las especificaciones recomendadas se muestran
enlatablaly 2.

Tabla 1. Biomasa utilizada con mayor frecuencia en biosintesis.

Tipo de Método de obtencidn Presentacion Tamafio de | Observaciones
biomasa grano
Obtenida de - Recoleccion Polvo fino 10 - 100 | Ver referencias
platas o de - Lavado micras en tabla A-2 y
partes de estas - Picado (corte en piezas A-3.
pequefias)
- Secado
- Molienda
- Almacenamiento

Tabla 2. Concentraciones maximas de sustrato recomendadas para sintesis de nanoparticulas metalicas.

Sustrato Nanoparticula Valor de | Valor Justificacion
referencia experimental
AgNO3; Ag <5mM 1mM >5 mM - 10 mM

Condicion toxica
sobre la biomasa.

AuHCI Au 1 mM inicial 1mM Valores anteriores
a 1 mM, no
registran formacion
de AuNPs

K2Cr207 Cr 1 mM inicial 1mM Para obtencion de
nanoparticulas
<100 nm.

CoCI2-6H20 Co 1 mM inicial 1mM Para obtencion de
nanoparticulas
<100 nm.

2- Llenar los tubos de ensaye con la solucion de biomasa y colocarlos en el
rotor para iniciar el ciclo de la sintesis. El proceso de sintesis inducida se
muestra en la figura 1. Se recomienda realizar un seguimiento completo de
la secuencia de movimientos indicados para identificar cada componente en
el sistema y la trayectoria a realizar.




Paso 1.

Solucion Hasolb; Solucion
de Agregar sol. buffer
sal metalica de sal metalica
i 1 pH
1X10™M [2-13]
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Repetir paso 3:
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Centrifugado 20 min.
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Paso 2: .
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biomasa

colocados en el et Extraer
rotor de la centrifuga G centrifuga
Ha(~:ia el Reposo por
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Balanza ensaye con tapa Bario ultrasonico Maquina centrifuga
roscada

Agregar solucion buffer

T Paso 5: a valor especificado de
U Repetir paso 3. I U T

Figura 1. Movimientos y trayectorias a realizar por el sistema mecatrénico (elaboracion propia).

3- Iniciar el ciclo vy verificar el correcto desarrollo de los pasos 2 y 3 indicados
en la figura 1.

4- Verificar el valor correcto de la soluciéon buffer para el caso del metal a
reducir (paso 4, figura 1). Utilizar la figura 2 para este paso.
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Figura 2. Valores de pH para sintesis de nanoparticulas metéalicas (Fuente: elaboracién
propia).

5- Continuar con el ciclo completo y verificar los ajustes a realizar de acuerdo
a la figura 3.

Control de pH

pH=2 | | pH=3 pH=4 | | pH=5 pH=7

wi i

pH=8 PH=9 | |pH=10| | pH=11| |pH=12| |pH=13

Xoo Fow oo Yowr fowa Jom

v2

Biomasa

Solucioén
de
Sal

metalica

V1

Flujo —=r>
&‘1— G Flujo ]
—| Sistema
Entradas J: d
Flujo —> viavn §— &
control
Sensor de pH
contenedor | V V Y
1

— Medio
[~ de
[— reacciéon Centrifuga

@ EEly || =>

Baiio ultrasénico

Figura 3. Diagrama esquematico del sistema mecatrénico para sintesis de nanoparticulas
metalicas por biorreduccién (Fuente: elaboracion propia).

6- Con la secuencia anterior se espera obtener nanoparticulas con tamafios
menores a 100 nm.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan un estudio mediante simulacion computacional y el uso de los
resultados experimentales previos, para el analisis del comportamiento de las propiedades
mecanicas de nanoparticulas de cobalio (Co). Se considerd para el estudio nanocparticulas con
tamano menar 2 10 nm, obtenidas mediante sintesis por biormeduccion a una concentracion metalica
de 3x10 ¢ M y pH de 3, 5y 10, utilizando biomasa exiraida de lirio acuatico (Eichhomia crassipes),
proveniente de la Presa de Valsequille en el Estado de Puebla,

La metodologia utiizada en esta fase de simulacion numerica, se compone de las etapas de:
a) Elaboracion de modelos, b) Simulacion mediante &l método de pseudopotenciales, ) presentacion
y analisis de resultados. Los resultados de esta |mrEt|gaunn comprueban que al reducir el tamafio
de la particula de 10 a 3 nm, en escala manomeétrica se incrementan el valor dal Madulo de
Elasticidad (E} y la Relacion de Poison (v}aproximadamente un 3 %, como funcion de area
superficial, asi como tambien se comoboro la eficacia de la metodologia utifizada para la produccion
de nanoparticulas mediante sintesis por biormeduccion.

PALABRASCLAVE:Analisis, nanoparticulas, propiedades mecanicas, sintesis por
biorreduccian.

1  INTRODUCCION

Las nanoparticulas son, por definicion, particulas con diametros debajo de la dimension de
micra: generalmente, debajo 0.1 pm (100 nm}. Una definicion mas rigurosa considera nanoparticulas
como particulas con propiedades que dependen directamente su tamano. Ademas, con la disminucion
del tamano de particula, la relacion de superficiefvolumen aumenta, de modo que las propiedades
superficiales se hacen cruciales [1].

El proceso de biosintesis es una forma probada para la obtencian de nanoparticulas metalicas,
el cual ofrece ventsjas funcionales respecto a los métodos fisicos y quimicos, ya que se puede
realizar a condiciones normales de presion y temperatura, ademas de requenr equipo menos
especializado que los otros dos métodos de sintesis mendionados [2]. Diversas fuentes de biomasa
se usan en el proceso, plantas, hongos, bacterias y compuestos organicos [3-5].

La gama de aplicaciones de las nanoparticulas en areas de la ciencia como la medicina [8], el
desarmolle de dispositivos y componentes electronicos [7] ¥ & mejoramiento en propiedades de los

1
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RESUMENM

En este trabsjo se presenta un analisis cuantitativo y cualitativo de nanoparticulas de plata
obtenidas mediante sintesis por bicmeduccion. Los resultados son evaluados para determinar la
influencia sobre el tamaro, estructura y forma de las nanoparticulas, al modificar los valores de los
parametros que intervienen en el procesoc de sintesis; estableciendo asi los valores optimos,
considerados come parametros de disefio para sintefizar nancparticulas de plata.

La sintesis de las nanoparticulas de plata se desamollo utlizando biomasa extraida de lifo acuatico
(Eichhomia crasszipes) como agente reducior, una solucion precursora con diferentes valores de pH
y nitrato de plata (AgNO;) como sal metalica. Diferentes muestras fueron obtenidas mediante este
método de sintesis. Se utiizaron las mismas condiciones de trabajo y las variaciones de
parametros fueron sobre el pH de la solucion precursora y la biomasa utilizada para la sintesis.

La caracterizacion de las muestras fue mediante espectrometria UV-vis y HRTEM, para determinar
la presencia de nanoparticulas y la estructura y tamafio respectivamente. Con el analisis de los
resultados se establece la relacion entre la concentracion de sal metilica, el pH de sclucion
precursora y la biomasa utilizada con la distribucion y tamano de las nanoparticulas sintetizadas;
determinands asi los valores adecuados para sintesis por disefio de nanoparticulas de plats.

PALABRAS CLAVE: Nanoparticulas de plata, biomeduccion, lifo acuatico y parametros de disefio

1. INTRODUCCION

Los constantes avances en Manociencia ¥ Manotecnologia han brindado la posibilidad de contar en
la actualidad con desamollos e innovaciones tecnologicas que favorecen el bienestar humano.
Diversos campos de la ciencia y la ingenieria utiizan namoparticulas, nanoclusters, materiales
nanoestructurados, etc; para la mejora en producios existentes o en investigacion para desarmollo
de nuevos productos [1] Tal es el caso del use de nanoparticulas de cobalto para el desamollo de
componentes elecironicos gracias a sus propiedades magnetizantes y de campo cohersitiva [2],
nanoparticulas de zinc y sus cwidos [ZnD MPs) gue son utiizadas para elaborar peliculas y
recubrimientos para vidrios gracias a sus propiedades Opticas, nanoparticulas de manganeso [3]
(Mn MNPs) para recubrimientos superficiales que minimizan el desgaste en hemmamientas de corte
para maguinas convencionales y de CHC; asi como nanoparticulas de plata (Ag NPs), las cuales
por sus propiedades eléctricas, térmicas y antibacterianas son ampliamente utiizadas; en
ingenieria para el desarmollo de superconductores y sensores de temperatura y en medicina es bien
conocida su alta toxicidad para microorganismos, mostrando fuertes efectos biosidas sobre mas de
168 especies de bacterias[4].
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MODELING AND ANALYSIS OF Ag NANOPARTICLES: VALIDATION OF A GREEN
SYNTHESIS EXPERIMENTAL METHOD

M Bedolla Hemandez! , G Rosano-Ortega”. A Munive Olarte °, J Bedolla Hemandez', P Schabes

Retchkiman-, M Ortiz Gutierrez®, C Vega Lebrin®.
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In this paper a computational numerical analysis using Density Theoretical Fuctional
(DFT) and MateralStudio software is shown. It is used to validate an experimental
synthesis bioreduction method for obtaining metal nanoparicles using hiomass
extracted from water hyacinth (Eichhormia crassipes) [1]. The synthesis process used as
reaction medium an agueous silver nitrate solution (AgNOz ) at two concentrations
1%107°* and 310 M, with biomass as a reducing to pH 3 , 4, 5, 7, 9 and 11. The
absorption optical property was used to validate the experimental method [2].

The analysis was developed by modeling, simulation and analysis of the theoretical
models for fundamental structures of Ag203, AgO and Ag nanopariicles. The results
show that for every structure absorption peaks occur at a wavelength of approximately
420 nm, which cormesponds to the characteristic absorption levels for Ag NPs [3].

With experimental measurements of several samples of nanoparticles, using UV-vis
spectroscopy it was found that the absorption peaks are 410 nm and 420 nm for
samples synthesized with the extracted biomass of stems and roots, respectively.

The comparison with the numerical data indicates that both synthesis parameters and
oot biomass extracted water hyacinth, have the best conditions for obtaining
nanoparticles of Ag.

The szize of the synthesized silver nanoparticles ranges from 2.345 nm to 24 .85 nm and the
corresponding structure Agz0;, AgO and Ag were identified

Keywords: Modeling, Simulation, Nanoparticles, Optical properties, validation
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