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Método modificado de sintesis por biorreduccion
para favorecer la obtencion de nanoparticulas de

Crormmao

Resumen

En este trabajo se presenta la modificaciéon a un mé-
todo estandarizado de sintesis por biorreduccién para
la obtencién de nanoparticulas metalicas; en el cual,
se utiliza biomasa de lirio acuatico (Eichhornia crassi-
pes) como agente reductor. Se considera de manera
particular al cromo (Cr) como material a sintetizar por
su importancia en la industria de los recubrimientos
superficiales. Se realiz6 una evaluacién experimental
de la metodologia de sintesis; llevando a cabo sinte-
sis de nanoparticulas de cromo, utilizando el méto-
do estandarizado y el modificado. Posteriormente,
mediante Microscopia Electrénica de Transmisién
(TEM), se realizo la caracterizacién de las nanopar-
ticulas de Cr resultantes para determinar forma, ta-
mano y cantidad de nanoparticulas obtenidas por
cada método. Como resultado de las modificaciones
al proceso de sintesis, se obtuvieron nanoparticulas
de forma esférica definida, distribucién de tamanos
con mayor homogeneidad, aumento en la cantidad
de material sintetizado y composicién constante.

Palabras clave: Sintesis verde de nanoparticulas, sintesis por
disefio, recubrimientos superficiales nanoestructurados. .

Introduccion

Los avances en los procesos de sintesis han permitido
el control preciso sobre los parametros estructurales
que gobiernan la formacién de las nanoparticulas, lo
que ha permitido adaptar las propiedades de estos
atomos artificiales (Zanella, 2012). Los métodos de
sintesis de nanoparticulas se agrupan en dos cate-
gorias, las aproximaciones «de arriba hacia abajo» y
las «de abajo hacia arriba». Existen diversos métodos
que utilizan la aproximacion «de abajo hacia arriba»
para la sintesis de nanoparticulas, los mas empleados
son los quimicos y actualmente los de “quimica ver-
de” (Das, 2017). El reto es sintetizar moléculas que

espontaneamente se autoensamblan sobre el cambio
controlado de un disparador quimico o fisico espe-
cifico, como un cambio en el pH, la concentracién
de un soluto especifico o la aplicacién de un campo
eléctrico (Iravani, 2014). El método quimico es el mas
conveniente para obtener nanoparticulas uniformes,
pequenas y en alto volumen de produccién. La sinte-
sis verde o quimica verde es una técnica alternativa
de bioproduccién de material nanoparticulado junto
con material metéalico, que busca ser amigable con el
medio ambiente (Boroumand, 2015). Durante la ulti-
ma década se ha demostrado que muchos sistemas
biolégicos pueden reemplazar los agentes quimicos
reductores (Singh, 2016). Tal es el caso de la biomasa
en polvo del lirio acuético (Eichhornia crassipes), usa-
do como reductor en un método sustentable de sin-
tesis por quimica verde (Rosano-Ortega, 2006; 2017).

Aunque los métodos de quimica verde, se han
convertido en una importante rama de la nanotec-
nologia (Makarov, 2014), su desarrollo esta sujeto al
mismo desafio de los métodos de aproximacion «de
abajo hacia arriba» (Gémez, 2018). Sumado a lo ante-
rior, la existente necesidad de cantidades suficientes
de nanomateriales para el desarrollo de aplicaciones
especificas, hace inminente la necesidad de impulsar
el desarrollo de métodos de sintesis de quimica ver-
de de gran escala de produccién (Das, 2017), equipa-
rable a la obtenida por métodos quimicos de sintesis.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es contri-
buir al avance de los procesos de quimica verde para
sintesis de nanoparticulas metalicas, modificando un
método estandarizado de sintesis por biorreducciéon
que utiliza biomasa de lirio acuético (Eichhornia cras-
sipes); proponiendo mejoras que favorezcan el con-
trol de la morfologia y un incremento en el volumen
de produccion.
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Antecedentes

El método de sintesis considerado fue desarrollado
por Rosano-Ortega (2006). El objetivo planteado fue
la obtenciéon de nanoparticulas metdlicas, mediante
un proceso experimental autosustentado de sintesis
por biorreduccion, utilizando como agente reductor
biomasa obtenida de la planta lirio acuético (Eichhor-
nia crassipes). Nanoparticulas metalicas de cobalto
(Co), Manganeso (Mn) y Cromo (Cr), fueron sinteti-
zadas usando este método. Posteriormente, Abarca
et al (2019) propuso la aplicacién del método como
alternativa sustentable en la fabricacién de recubri-
mientos superficiales con nanoparticulas de cromo;
para mejorar las propiedades mecanicas superficia-
les de las piezas recubiertas. La propuesta consistié
en sustituir el bano electrolitico del proceso de cro-
mado convencional, por la solucién acuosa con na-
noparticulas de cromo resultante directamente del
proceso de sintesis. Al realizar la sintesis de cromo,
el resultado fue una solucién acuosa conteniendo
nanoparticulas de Cr’y Cr,0,, de forma esférica apa-
rente, tamano promedio de 5 nm con dispersion de
tamanos en el rango de 2.5 — 10 nm y residuos de bio-
masa. Sin embargo, mediante revision de literatura
referente a recubrimientos superficiales de nanopar-
ticulas de cromo, se encontré como especificaciones
para las nanoparticulas a utilizar, un tamano prome-
dio de 40 nm, forma esférica preferente y composi-
cién de Cr’ o Cr,O, (Wiecinski, 2011); por ser factores
determinantes de las propiedades resultantes en el
recubrimiento (Abarca, 2019).

Con base en lo anterior, se identifico la necesidad
de modificar elmétodo de sintesis para producir nano-
particulas de cromo desarrollado por Rosano-Ortega
(2006), con la finalidad de obtener: 1) nanoparticulas
de forma y tamano especificado para la aplicacion,
2) menor dispersion de tamano, 3) incremento en la
cantidad de material sintetizado y la eliminacién de
materia organica en el producto. Finalmente, evaluar
su potencial aplicacién en la elaboracién de recubri-
mientos superficiales nanoestructurados.

Desarrollo experimental

Para el desarrollo experimental, en ambos métodos
de sintesis, se mantuvieron constantes los parame-
tros: Solucién de sal metalica CrCl, a concentracion
de 1 mM, solucién reguladora buffer con pH=7y bio-
masa de lirio acuatico 0.2 g. Se utilizaron 10 tubos de

ensayo de capacidad de 10 mL. Para las operaciones
de bano ultrasénico y centrifugado, el tiempo de du-
racion y velocidad de giro para el centrifugado estan
indicados en el diagrama de flujo correspondiente,
(ver las Figuras 1y 2). Posterior a cada operacion se
dejo reposar las muestras por 5 min antes de conti-
nuar con el proceso.

Sintesis por el método estandarizado

La sintesis fue realizada siguiendo la secuencia de
pasos mostrada en la Figura 1. Primero, se prepard
la solucién de biomasa, se agregaron 4 mL de agua
desionizada y 0.02 g de biomasa por tubo; posterior-
mente, se sometieron a bafio ultrasénico y centrifu-
gado. Enseguida, a cada tubo se le agreg6 0.8 mL de
solucién buffer pH 7 (relacién de 1 mL de solucién
buffer/5 mL de solucién de biomasa); nuevamente,
las muestras se sometieron a bafno ultrasénico y cen-
trifugado. A continuacién, se le adicioné la soluciéon
de sal metalica (relaciéon 1 mL de solucién CrCL/1 mL
solucion de la biomasa). Enseguida, las muestras se
sometieron a bano ultrasénico y centrifugado. En un
vaso de precipitados se vertié el total de muestras y
se tomo una muestra para caracterizacion.

Sintesis por el método modificado

La sintesis fue realizada utilizando la secuencia mos-
trada en la Figura 2. Primero, se preparé la solucion
de biomasa, se verti6 4 mL de agua desionizada y
0.02 g de biomasa de lirio acuatico en cada tubo;
posteriormente, se sometieron a bano ultrasénico y
centrifugado. A continuacién, mediante decantacién,
fue separado el precipitado (biomasa) de la solucién
coloidal resultante. En tubos de ensayo limpios, se
vertieron 4 mL de la solucién acuosa (producto de la

Figura 1. Metodologia estandarizada de sintesis por biorreduccién
de nanoparticulas (Rosano-Ortega 2006 y Abarca, 2019)
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separacion de biomasa y el sobrenadante) y se com-
binaron con 0.8 mL de soluciéon buffer; se continuo
con bano ultrasénico y centrifugado. Una vez finali-
zado lo anterior, las muestras se dejaron en reposo.
Se agreg6 la solucién de la sal metélica a relaciéon 1:1
con respecto a la soluciéon acuosa; después las mues-
tras se sometieron a bano ultrasénico por 20 min; fi-
nalizado esto se dejé reposar por 5 min y se continué
con centrifugado de 20 min a 10000 rpm.

Como resultado de las modificaciones realizadas,
después de la ultima etapa de centrifugado, se ob-
servo la formacién de un precipitado en el fondo del
tubo de cada muestra, Figura 3.

En cada muestra, el precipitado fue separado del
sobrenadante, extrayendo la parte liquida con una pi-
peta Pasteur de vidrio; a continuacién, se adicion6 1
mL de etanol grado reactivo (Shameli, 2012 y Rodri-
guez-Ledn, 2013) y se colocé en bano ultrasénico por
5 min para homogenizar. Una vez realizado lo ante-
rior, la solucién metandlica de cada tubo se vertié en
un vaso de precipitado. Una muestra de esta solucién
se tomo para su caracterizacion.
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Figura 2. Metodologia propuesta para la sintesis de nanoparticulas
metalicas por el método de biorreduccion.
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Con la finalidad de determinar si existi6 mejora en
cuanto a morfologia y cantidad de material sintetiza-
do, se procedi6 a caracterizar las muestras resultan-
tes de cada método de sintesis mediante Microscopia
Electrénica de Transmisién (TEM), utilizando un mi-
croscopio JEOL JEM1010 (100 kV). Las muestras estu-
diadas fueron etiquetadas como Muestra C1-método
estandarizado y Muestra C3-método modificado.

Resultados y Discusion

La funcién principal de un método de sintesis, via
fisica, quimica o biolégica, es obtener un material
sintetizado, cuyas caracteristicas morfolégicas y pro-
piedades fisicas cumplan los requerimientos de apli-
caciones especificas (Salem, 2020). Por lo anterior, el
analisis y la evaluacién de resultados se realizd con-
siderando la mejora en cuanto al control de la forma,
el tamano, la cantidad de las nanoparticulas sinteti-
zadas por volumen de solucién producido y como
potencial aplicacién se considerd la elaboracion de
recubrimientos superficiales con nanoparticulas de
cromo. Los resultados obtenidos de la caracteriza-
cién se muestran en las micrografias de la Figura 4.

Forma

En la Figura 4(a), Muestra Cl-método estandarizado
(Abarca, 2019), se observa una baja cantidad de na-
noparticulas, aglomeradas, de aparente forma esfé-
rica y rodeada por materia, hipotéticamente materia
organica residuo de la biomasa. Mientras que en la
figura 4(b), Muestra C3-método modificado, se obser-
va mayor cantidad de nanoparticulas, con forma es-
férica definida y aparente homogeneidad de tamaro.
Asimismo, se observa ausencia de materia rodeando

Figura 3. Precipitado resultante del método
de sintesis modificado

Método modificado de sintesis por biorreduccion...

Figura 4. Nanoparticulas resultantes. (a) Muestra C1-método estandarizado,
(b) Muestra C3-método modificado
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las nanoparticulas resultantes en C3; esto se atribuye
al efecto del lavado del precipitado resultante utili-
zando etanol, paso propuesto en el método modifica-
do (Shameli, 2012 y Rodriguez-Le6n, 2013). Se infiere
que, las modificaciones realizadas al método estan-
darizado favorecen el control de la forma y la tltima
accion propuesta, lavado con etanol, permite obtener
material sintetizado sin residuos de biomasa.

Tamano

De las micrografias de las muestras C1 y C3, median-
te procesamiento de imagen con software de acce-
so libre ImagelJ; se realiz6 la medicion del tamano
y el conteo de las nanoparticulas presentes en cada
muestra. Los resultados obtenidos se presentan en la
Tabla 1.

De acuerdo a la clasificaciéon de los nanomateria-
les, las nanoparticulas son preferentemente de forma
esférica, formados por atomos cuyo tamano (diame-
tro) oscila entre 1 — 100 nm, siendo puntos cuédnticos
aquellas con tamanos < 10 nm y nanoparticulas las
de tamano 10 — 100 nm (Khan, 2019). La muestra C1
contiene particulas de tamano promedio de 5 nm, ta-
marno de puntos cuanticos, cuyas aplicaciones princi-
pales estan relacionadas con sus propiedades 6pticas
(Segets, 2016). Mientras los resultados de la muestra
C3, indican la presencia de particulas con un rango
de tamafo de 15 - 50 nm, con un promedio de 38 +2
nm y tamano dominante de 40 — 50 nm; por tanto, la
sintesis realizada con el método modificado produce
particulas consideradas netamente como nanoparti-
culas; las cuales, por su mayor tamarno se precipitan
de la solucién resultante y forman el acumulado mos-
trado en la Figura 3.

Cantidad

La cantidad de material producto de una sintesis,
puede entenderse como la relacién entre la cantidad
de material sintetizado (cantidad de nanomaterial)
respecto a la cantidad de material a sintetizar (canti-
dad de sal metalica), (ver la Figura 5). Los resultados
para esta evaluacion se presentan en la Tabla 2.

Entrada Salida
" Proceso
| (Método de sintesis)
Cantidad de Cantidad de
sal metdlicaa nanomaterial
sintetizar sintetizado

Figura 5. Modelo utilizado para evaluar la cantidad de material obte-
nido por cada método de sintesis.
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Tabla 1. Valores de tamano para las nanoparticulas contenidas en
las muestras C1 y C3.

Nanoparticulas Rango de Tamano Tamano
Muestra _ N .
por muestra tamano promedio dominante
Cl 330 2.5-10 nm 5nm 4-5nm
C3 227 15-50 nm 38 nm 40 - 50 nm

Tabla 2.Conteo de nanoparticulas y su tamafo promedio obtenidas
por método de sintesis.

Entrada

Proceso

Salida

1 mL de solucién
de CrCl/1 mL de

solucion reductora

Método estandarizado

330 nanoparticulas de

5x0.9 nm

Método modificado

227 nanoparticulas de

38+2 nm

Tabla 3.Morfologia requerida para la elaboracién de recubrimientos
superficiales con nanoparticulas de cromo.

Caracteristicas
morfolégicas

Especificaciones

para recubrimien-

tos superficiales

Valores método
estandarizado

Valores método
modificado

Forma

Esférica (prefe-
rente)

Esférica (apa-
rente)

Esférica (defi-
nida)

Tamano

40 nm (preferente)

5+0.9 nm

38+2 nm

Del conteo de nanoparticulas, (ver las Tablas 1y 2),
se observa que la muestra C1 presenta un mayor nu-
mero de nanoparticulas, 330 por 227 presentes en la
muestra C3. Sin embargo, al calcular el volumen por
particula, con el tamafio promedio, y después el volu-
men total de material por muestra; el resultado indica
que la cantidad obtenida de material sintetizado, uti-
lizando el método modificado, es aproximadamente
180 veces mayor.

Finalmente, para la viabilidad de uso, la Tabla 3
muestra la comparaciéon de valores de forma y tama-
no entre las nanoparticulas obtenidas y los especifi-
cados para un proceso de electrodeposicion de un
recubrimiento nanoestructurado de cromo. Con base
en la Tabla 3, se observa que el método modificado
proporciona resultados con mayor aproximacién a
los requeridos para la aplicacién, en relaciéon con los
obtenidos con el método estandarizado.

Conclusiones

Las modificaciones realizadas al método estanda-
rizado de sintesis por biorreduccioén, proporcionan
una mejora al proceso de sintesis de nanoparticulas
de Cr; con resultados consistentes en términos de
su forma, tamarno y cantidad de material sintetizado;
evidenciado por la formacién de las particulas nano-
métricas de cromo de forma esférica definida y tama-
fio predominante entre 40 y 50 nm, resultantes de una
relacion biomasa/agua desionizada de 5mg/mL, una

Notas



concentraciéon del ion metdlico de 1mM y solucién
buffer de pH 7. Los valores medidos de forma y tama-
fio, muestran correspondencia con las especificacio-
nes y posibilitan su uso como material de aporte en el
proceso deposicion de recubrimientos. Sin embargo,
aunque se logran las especificaciones esperadas y
se obtuvo un incremento en la cantidad de material
sintetizado, queda por mejorar el escalamiento de la
produccién por este método de quimica verde.
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