CENTRO DE INVESTIGACION EN MATERIALES AVANZADOS, S. C.
POSGRADO

Sintesis de nanoparticulas de cobre mediante
novedosa ruta quimica

“Tesis que como Requisito para obtener el Grado de Doctor en Ciencia
de Materiales”

Presenta

Jesus Maria Guajardo Pacheco

Director de tesis: Dr. Facundo Ruiz
Asesor: Dr. Jesus Gonzalez Hernandez

San Luis Potosi, S.L.P., diciembre de 2013



INDICE

iNDICE

iINDICE DE FIGURAS
iNDICE DE TABLAS
AGRADECIMIENTOS

RESUMEN
ABSTRACT

1. INTRODUCCION

1.1

2. ANTECEDENTES

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
29

2.10.
2.11.
2.12.
2.13.

3.1.
3.2.

Pagina
i
i
v
Vi
Vil
viii
1
Hipotesis, objetivos, justificacion 3
1.1.1. Hipotesis 3
1.1.2. Objetivo general 4
1.1.3. Objetivos particulares 4
1.1.4. Justificacién 4
5
Materiales nanométricos 5
Usos del cobre y sus aplicaciones 6
Propiedades opticas de las nanoparticulas metalicas 7
Mecanismo de nucleacién y crecimiento 8
Influencia de los agentes reductores 11
Agentes quelantes 11
Contenido en la soya 12
Etilendiamina 15
Borohidruro de sodio 16
Reacciones de sintesis de cobre utilizadas en este trabajo 17
Oxidacion de las nanoparticulas de cobre durante la sintesis 19
Recuperacion y almacenaje de las nanoparticulas 20
Estado del arte 20
2.13.1. Deposicion de vapor al vacio (VVD) 21
2.13.2. Técnica de microemulsion 22
2.13.3. Por descomposicion quimica 23
2.13.4. Por reduccién quimica 24
3. Metodologia de sintesis de las nanoparticulas de cobre 26
Materiales 26
Metodologia de técnicas de caracterizacion 26
3.21. Técnicas de caracterizacion 26
3.2.1.1 Microscopia electronica de transmision (MET) 26
3.2.1.2. Difraccion de rayos X (DRX) 27
3.2.1.3. Dispersion dinamica de luz (DLS) 27
3.2.1.4. Espectroscopia UV-Vis 27
3.2.1.5. Analisis Termo gravimétrico (TGA) 28
3.2.1.6. Sonda de ultrasonido 28
3.2.1.7. Sensor de oxigeno disuelto en el agua 28
3.2.1.8. Conductimetro 28



4. Sintesis de nanoparticulas de cobre utilizando extracto de soya

4.1. Obtencién del extracto de soya texturizada
4.2. Sintesis de las Nps de cobre utilizando extracto de soya
4.3. Sintesis a nivel laboratorio utilizando etilendiamina

Comparacion del efecto sobre el producto final al

4.3.1. s . . L o
utilizar etilendiamina y sin etilendiamina
4.3.1.1. Sintesis de la muestra A
4.3.1.2. Sintesis de la muestra B

432 Determinacion de la concentracion 6ptima de

etilendiamina

4.3.2.1. Sintesis de la muestra C

4.3.2.2. Sintesis de la muestra D

4.3.2.3. Sintesis de la muestra E

4.3.3. Cantidad 6ptima de borohidruro de sodio a utilizar
Efecto del oxigeno disuelto en el agua sobre el

4.34. ,
producto final
4.3.4.1. Sintesis de la muestra F
4.3.4.2. Sintesis de la muestra G
435 Efecto de la adicidén del agente reductor sobre el

producto final
4.3.5.1. Sintesis de la muestra H
4.3.5.2. Sintesis de la muestra |
4.4, A nivel de banco
4.5. A nivel planta piloto
4.5.1. Corrida tipica de la planta piloto
5. Resultados y analisis de las muestras preparadas
5.1 Sintesis de Nps. De cobre utilizando extracto de soya
51 1 Resultados de caracterizacion de las Nps de cobre
"7 utilizando extracto de soya
512 Determinacion de la cantidad de gramos de soya
"7 texturizada a utilizar
5.1.3. Medicion de potencial electroquimico vs pH
Resultados de la sintesis de Nps. De cobre utilizando extracto

5:2. de soya
59 1 Espectro UV-vis del extracto de soya y de las Nps. de
""" cobre reducidas en la solucion madre
5.2.2. Resultados del andlisis de rayos X
5.2.3. Resultados del MET
5.2.4. Resultados del DLS
53 Resultados de sintesis de Nps. de cobre usando etilendiamina

a nivel de laboratorio

29
29
29
30

31

32
33

34

35
36
38
39

39
40
41

42
43
44
45
47
49
52
52

52

52
95

95
56
56
58
58

59



53 1 Efecto del uso de la etilendiamina sobre el producto

obtenido 60
539 Efecto de la concentracion de la etilendiamina
™" sobre el producto obtenido 66

5.3.3. Efecto del oxigeno disuelto sobre el producto final 71
Efecto de la velocidad de adicion del agente

5.3.4.

reductor 76

54. Andlisis termo gravimétrico de la muestra | 83

5.5. Rendimiento real 85

5.6. Resultados a nivel de banco 85

5.7 Resultados a nivel de planta piloto 89

5.8 Discusion de resultados 96

5.8.1. Reacciones posibles 96
6. Conclusiones 100
Referencias 101
Apéndice A.- Protocolo de caracterizacion de las Nps. de cobre 112
Apéndice B.- Ficha de seguridad del cobre 121

INDICE DE FIGURAS

Figura Pagina
1 Etapas de nucleacion y crecimiento de Turkevich 9
2 Nucleacién y crecimiento 10
3 Estructura molecular del borohidruro de sodio 16
4 Diagrama potencial-pH para el sistema Cu-en-agua 18
5 Repulsion de las nanoparticulas de cobre 18
6 Diagrama sistema de produccion de nanoparticulas de cobre a

nivel banco 46

Esquema general de la planta piloto 48
8 Foto de la planta piloto para producir nanoparticulas de cobre 48
9 Grafica de conductividad vs quelato de cobre de las seis 53

soluciones de CuSO4 con el extracto de soya
10  Grafica de pH vs potencial reductor del extracto de soya 55
11 UV-vis del extracto de soya (linea continua) y de las Nps de Cu

reducidas en la solucion madre (linea punteada) 56
12 Difractograma refinado por el método de Rietveld de Nps obtenidas

con extracto de soya como agente quelante 57
13 Imagen de MET de Nps de Cu obtenidas con extracto de soya

como agente quelante 58
14 Distribucion de tamafio (DLS) de Nps obtenidas con extracto de

soya como agente quelante 59
15 a)DLS de la muestra A, (b) imagen MET de la muestra A 61
16  a)DLS de la muestra B, (b) imagen MET de la muestra B 62
17  Difractogramas normalizados muestras Ay B 63

18 Potencial zeta de la muestra A 64



19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

29
30

31
32
33
34
35
36
37
38

39
40

a)DLS de la muestra C, (b) imagen TEM de la muestra C

a)DLS de la muestra D, (b) imagen TEM de la muestra D

a)DLS de la muestra E, (b) imagen TEM de la muestra E
Espectro UV-vis muestras Fy G

Imagen MET muestra F (muestra A)

Difractogramas de las muestras Fy G

Distriibucion de tamano utilizando DLS de la muestra F
Distriibucion de tamafio utilizando DLS de la muestra G

a) Espectro UV-vis de la muestra H, (b) Imagen de MET muestra H
a) Difractograma de la muestra H, (b) Distribucion de tamafo
utilizando DLS de la muestra H

a) Espectro UV-vis de la muestra |, (b) Imagen de MET muestra |
a) Difractograma de la muestra |, (b) Distribucion de tamafio
utilizando DLS de la muestra |

Analisis termo gravimétrico de la muestra |

a) Espectro UV-vis, b) imagen de MET a nivel de banco

a) distribucion de tamafio de particula utilizando DLS, b)
Difractograma de la muestra preparada a nivel de banco

a) Espectro UV-vis, b) Imagen de MET de la muestra de
nanoparticulas de cobre preparadas a nivel planta piloto

a) Distribucién de tamafio de particula utilizando DLS, b) Potencial
z de la muestra preparada a nivel de planta piloto

Difractograma refinado con el programa Maud de una muestra
preparada a nivel piloto

Imagen de SEM de nanoparticulas obtenidas en la planta piloto
Solvatacion del sulfato de cobre

Formacion del quelato de cobre-etilendiamina

lones y complejos presentes en la reaccion de formacion de
nanoparticulas de cobre utilizando etilendiamina, CuSO,4 y NaBH4

67
68
69
72
72
73
73
74
78

79
80

81
84
86

87
90
91
92
95
97
97

99



INDICE DE TABLAS

Tabla Pagina
l. Porcentaje de aminoacidos /100 gramos de soya 12
Il. Perfil de vitaminas en 100 gramos de soya 14
[l. Perfil de minerales en 100 gramos de soya 14
V. Perfil de otros parametros en 100 gramos de soya 14
Vv Reactivos y cantidades necesarios para una corrida en la planta
' piloto 50
VI. Condiciones del agua desionizada 50
V| Conductividad de ppm de oxigeno disuelto de los extractos de
’ soya texturizada 52
VI Conductividad de ppm de oxigeno disuelto de los extractos de
soya texturizada con las soluciones preparadas de CuSOy4 53
IX pH y potencial reductor para extracto de soya texturizada
| conteniendo 2 gramos de soya texturizada en 100 ml agua 54
X Potencial reductor del extracto de soya texturizada entre pH
' 10.00y 10.30 55
X Resultados refinamiento de Rietveld para una muestra de Nps de
| Cu sintetizadas utilizando extracto de soya como agente quelante 57
XII. Condiciones de preparaciéon de las muestras Ay B 60
Xlll.  Resultados del refinamiento de Rietveld para las muestras Ay B 63
XIV.  Condiciones de preparacion de las muestras C,Dy E 66
XV. Condiciones de preparacion de las muestras Fy G 71
XVI.  Resultados del refinamiento de Rietveld para las muestras FyG 74
XVIl.  Condiciones de preparacion de las muestras He J 78
XVIIl. Resultados del refinamiento de Rietveld para las muestras H e | 82
XIX.  Resultados del refinamiento de Rietveld para nivel banco 88
XX.  Reactivos y cantidades de los mismos necesarios para una
corrida con el prototipo de planta piloto 8
Xlll.  Condiciones del agua para la corrida con el prototipo de planta
piloto 80
XIV. Resultados del refinamiento de Rietveld de la muestra preparada
con el prototipo de planta piloto. 83
XV.  Reactivos y cantidades de los mismos necesarios para una
corrida en la planta piloto 83
XVI.  Condiciones del agua para la corrida en la planta piloto 84
XVIl. Resultados del refinamiento de Rietveld de la muestra preparada
en la planta piloto. 87

XVIIl. Resumen de resultados a nivel laboratorio, banco y planta piloto 90



Agradecimientos.

A mi esposa e hija por su gran apoyo que me brindaron para llevar a cabo este

proyecto.

Mi agradecimiento a mis asesores Dr. Jesus Gonzalez Hernandez y Dr. Facundo
Ruiz por permitirme trabajar con ellos y lograr llevar a cabo este trabajo de tesis,
por todo el apoyo que me brindaron, por su entrega y sobre todo al Dr. Facundo

por la inmensa paciencia que me tuvo.

A mis grandes amigos el Dr. Elpidio Morales Sanches y el Dr. Guillermo Enrique
Acosta Gonzalez por su apoyo incondicional en el desarrollo de este proyecto de

tesis.
Al Dr. Gabriel Martinez Castafion, Dra. Nereyda Nifo Martinez, Dra. Maria
Eugenia Noriega Trevifio, L.I.E. José Angel de la Cruz Mendoza, Dr. Gerardo

Ortega Zarzosa por el apoyo que me brindaron.

Al personal del CIDESI de Querétaro por su apoyo y dedicacion en el desarrollo de

este proyecto.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) el apoyo econémico

prestado para la realizacién de este trabajo.

Vi



Resumen

En esta tesis se describe una metodologia para sintetizar nanoparticulas de
cobre por el método de via humeda, con presencia de compuestos quelatantes
como la etilendiamina y un agente reductor como el borohidruro de sodio, la
sintesis se desarrollo a nivel laboratorio, se escalo el proceso de sintesis a nivel
banco y finalmente a nivel planta piloto. Se describe el disefio, la construccion y la
puesta en operacion de una planta piloto para la produccion de éstas
nanoparticulas. Asi como la determinacion y validacion de los parametros mas
importantes para controlar el tamafo de las nanoparticulas, su morfologia, el
rendimiento de la reaccidén y su recuperacion como pasta o polvo seco. También
se presentan datos de la caracterizacion del producto usando UV-vis, TEM, DRX,
TGA y DLS en cada una de las etapas del proceso, para comprobar que se
conserva, la distribucion de tamano, pureza, morfologia y otras propiedades

deseadas en el producto.

El objetivo general del proyecto es: encontrar un método de sintesis, para producir
cobre nanométrico en solucion acuosa, a nivel laboratorio, implementar las
técnicas de sintesis necesarias que permitan escalar el proceso a nivel banco y

finalmente a nivel planta piloto.

Disefar un reactor, contribuir en su construccién y ponerlo en operacion para la

produccion de cobre nanomeétrico, en la planta piloto.

Los problemas a resolver en esta investigacién fueron encontrar primeramente a
nivel de laboratorio, la manera de controlar la forma y tamano de las
nanoparticulas de cobre obtenidas, que el porcentaje de 6xido formado durante la
sintesis sea el mas bajo posible, la forma adecuada de recuperarlo, lavarlo y
almacenarlo con la finalidad de que mantenga sus caracteristicas por tiempo
prolongado. Enseguida, la forma de ajustar el método para escalarlo a nivel de

banco y finalmente a planta piloto.

vii



Abstract

This thesis describes a methodology to synthesize copper nanoparticles using the
wet method, with the presence of chelating compounds such as ethylenediamine
and a reducing agent such as sodium borohydride, the synthesis was carried out in
at laboratory level. The synthesis process was then scaled up to bank level and
finally to pilot plant level. The design, construction and setting up of a pilot plant for
the production of these nanoparticles are described. The determination and
validation of the most important parameters to control the size of nanoparticles,
their morphology, the yield of the reaction and recovery as pasta or dry powder are
also described. Data is also presented for the characterization of the product using
UV-vis, TEM, XRD, TGA and DLS in each of the stages, to verify that it retains,

size distribution, purity, morphology and other desirable properties.

The overall project objective is to find a synthesis method to produce Nanometric
copper in aqueous solution at laboratory level, implement the necessary synthesis
and techniques that make it possible to scale the process up to bench and then to

pilot plant level.

Design a reactor; contribute to its construction and putting it into operation for the

production of Nano scale copper in the pilot plant.

The problems to be resolved in this research were first to find out how to control
the shape and size of the copper nanoparticles obtained, ensure that the
percentage of oxide formed during the synthesis was the lowest possible, the
proper way to recover, wash it and store it in order to maintain their characteristics
for a long time and finally, how to adjust the method to scale up to bank and finally

to pilot plant level.
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l.- Introduccioén

Las nanoparticulas metalicas y semiconductoras han sido el foco de atencion en
las décadas recientes debido a las propiedades fisicas y quimicas que adquieren
por su forma y tamafio nanométrico. Las propiedades atdmicas de un material en
particular pueden diferir considerablemente de las de estado sdlido en bulto (Juh
Tzeng Lue, 2007).

Los metales constituyen un amplio campo de catalizadores, y en ellos el area
superficial es un factor critico en la catalisis, nanoparticulas metalicas con una
area superficial muy grande con respecto a su volumen estan siendo intensamente
estudiadas (Didier Astruc, 2008). Entre ellos, el cobre y sus aleaciones en tamano
nanomeétrico han sido ampliamente aplicados, en catalisis (por ejemplo catalisis
para la desintoxificacion de gases) (Cun Wen, et al., 2010). El control del tamafio,
forma, y propiedades superficiales de las nanoparticulas es crucial para el uso de
catalizadores base cobre. Las nanoparticulas de cobre estan también siendo
consideradas como una alternativa de las nanoparticulas de oro, plata y paladio en
varias areas, tales como conductividad térmica, y microelectronica (Eastman et al.
2001). En la microfabricacion de conductores, tales como electrodos y lineas
conductivas (C.P. Wong, 2007; Stephane Cuenot, 2004). La tecnologia de
impresién por inyeccion de tinta es recientemente aplicada como una alternativa
de la tradicional litografica. Rapidamente, metales nobles como el oro y la plata
han sido utilizados en pinturas altamente conductivas en equipos electrénicos.
Considerando el alto costo de estos metales, el cobre puede ser utilizado como
una alternativa barata como material conductivo. (C.P. Wong, 2007; Stephane
Cuenot, 2004).

Las nanoparticulas exhiben muchas propiedades unicas, por lo cual son
intensamente estudiados en numerosos campos de la investigacién. Por ejemplo,
tienen una muy alta relacion de su area superficial a su volumen comparado con el

material en bulto. A temperatura ambiente la super plasticidad en metales



nanocristalinos facilitando el proceso de fabricacion para la produccion de
componentes con formas complejas. Las nanoparticulas pueden también
aumentar la resistencia de los materiales compuestos. Ademas, las nanoparticulas
muestran el efecto de confinamiento quantico que es la base para el desarrollo en

equipos de alta tecnologia.

El cobre tiene aplicaciones antimicrobiales al igual que la plata pero aun cuando
las nanoparticulas de cobre no son efectivas como la de la plata, la ventaja
principal es que el costo de las nanoparticulas de cobre es mucho menor, ademas
al tener tamafno nanométrico se espera que mejore las propiedades
antimicrobiales de manera muy importante, dandole por lo tanto un valor
agregado. Esto puede hacer las nanoparticulas de cobre un producto de gran
importancia en la industria de los plasticos, de la tinta (Alexander et. al 2011), del

papel, de las pinturas etc.

Algunos métodos de sintesis actuales a nivel de laboratorio usan principalmente
procesos en la fase de vapor a alta temperatura, tal como, evaporacion térmica o
plasma térmico (Hulyu y col., 2010). Aun cuando a través de estos métodos el
proceso para sintetizar cobre y otros metales es muy sencillo, la superficie de las
particulas de cobre sintetizadas no pueden ser tratadas con un agente dispersante
organico. Asi, los resultados de la redispersion son muy bajos y no pueden ser
usados como nanoparticulas. También las altas temperaturas de la fase de vapor

pueden sintetizar tamafios de particulas muy grandes y muy polidispersas.

Recientemente, se han usado métodos para sintetizar nanoparticulas de cobre en
solucién acuosa. En el caso de los sistemas acuosos, el método incluye el uso de

micelas (Julian Eastoe y col. 2006).

Existen numerosos métodos para obtener nanoparticulas metalicas de Ag, Cu, Pt,
Fe, etc, utilizando extractos de plantas y extractos de especies (Monalisa

Pattanayak, and P. L. Nayak).



Asi mismo existen sintesis de nanoparticulas como Ag, Au, Pt etc utilizando citrato
de sodio, acido tanico (C. A. dos S. Pegoraro, R. A. Oliveira, M. M. Seckler,

Martinez Castafion Gabriel)

En el presenten trabajo se propuso un método quimico para la obtencion de
nanoparticulas de cobre por precipitacidén en via humeda de una sal de cobre
siendo sulfato de cobre pentahidratado (CuSO45H20) como precursor. Utilizando
un agente quelante que sirva también como surfactante para evitar la
aglomeracién de las nanoparticulas, proponiéndose dos agentes quelante: el
extracto de soya texturizada y la etilendiamina (NH,CH,CH2;NH,) y como agente

reductor en ambos casos el borohidruro de sodio (NaBHa,),

Los materiales obtenidos se caracterizaron por espectroscopia UV-vis para
determinar el plasmon caracteristico de las nanoparticulas de cobre, difraccion de
rayos X (DRX) para determinar las fases presentes, parametros de red y tamafno
de cristalito. Mediante Microscopia Electrénica de Transmision (MET) se observo
la morfologia y distribucién de tamafo de las nanoparticulas de cobre. Otra técnica
utilizada para determinar el tamafo promedio de las particulas y su distribucion de
tamano fue la de Escaneo Dinamico de Luz (DLS). Por ultimo se realizo un
Andlisis Termo gravimétrico para determinar la cantidad de agua presente en la

muestra, presencia de organicos y reacciones posibles.

1.1 OBJETIVO, HIPOTESIS Y JUSTIFICACION.

1.1.1. Hipotesis

Mediante la sintesis por via humeda, controlando parametros de sintesis como el
pH, velocidad de agitacion, velocidad de adicion de precursores y usando un
agente quelante es posible obtener nanoparticulas de cobre con morfologia

esférica, tamano menor de 100 nm, dispersables y escalable hasta nivel piloto.



1.1.2. Objetivo general

Obtener nanoparticulas de cobre con morfologia esférica, tamafio menor de 100
nm, estables, dispersables y escalable a nivel piloto mediante novedosa ruta

quimica.

1.1.3. Objetivos particulares

« Desarrollar un método para sintetizar nanoparticulas de cobre con
morfologia esférica y con tamano de particula menor de 100 nm.

« Validar la metodologia desarrollada a nivel de laboratorio para la
produccién de las nanoparticulas a nivel de planta piloto.

« ElI método de sintesis de nanoparticulas de cobre debe ser de bajo
costo y escalable a nivel piloto.

1.1.4. Justificacion

La produccién de nanoparticulas es de gran interés en la actualidad por la gran

demanda que estan teniendo en sus diferentes aplicaciones industriales.

Los métodos de produccidn actuales a nivel laboratorio usan reacciones a la fase
de vapor a alta temperatura, tal como, evaporacion térmica o plasma térmico,

reacciones en miscelas, reacciones con gases presurizados.

La plata nanométrica es considerado desde hace mucho tiempo el antibacterial
mas eficiente, el cobre no es tan eficiente como la plata nanométrica pero tiene
muchas aplicaciones posibles, ademas su costo es menor al de la plata, por lo
que, es conveniente contar con una sintesis amigable con el ambiente. Asi mismo

es importante que la sintesis sea sencilla y eficiente.



. ANTECEDENTES

2.1. Materiales nanométricos

Un material con particulas del tamafo micrométrico aun presenta propiedades
similares al del solido volumétrico, en los nanomateriales debido a su tamafo
reducido a menos de 100 nm, sus propiedades difieren en gran medida (El-
Sayed, 2001). En la actualidad se ha sintetizado una gran variedad de materiales
nanométricos con diferente morfologia (esférica, cubica, filamento, nanotubo,
placa etc.) y se consideran nanométricos si al menos una de sus dimensiones
(largo, ancho o espesor) se encuentra en el rango entre 1nm y 100 nm.

Considerando lo anterior los nanomateriales se pueden clasificar como:

> Materiales de dimensioén cero: en estos las tres dimensiones se ubican en el

rango nanomeétrico, a esta corresponden las nanoparticulas.

» Materiales de dimension 1: dos dimensiones se encuentran en el rango
nanométrico y otra fuera de el. Tal es el caso de nanotubos y
nanoalambres. (Murphy y col. 2006)

> Materiales de dimensién 2: una de sus dimensiones se encuentran en el

rango nanomeétrico y dos fuera de el.

> Materiales de dimension 3: las tres dimensiones se encuentran fuera del

rango nanométrico. (Dara Van Gough,2009)

Ademas, los efectos de superficie en los nanomateriales son de gran importancia,
ya que se tiene un incremento notable en el area superficial por unidad de
volumen y en las energias libres superficiales en comparacién a los soélidos
volumétricos. El incremento en la energia libre superficial afecta propiedades

como temperatura de fusion y reactividad quimica (Stephane Cuenot, 2004).



2.2. Usos del cobrey sus aplicaciones

Con lo que respecta al cobre también tiene propiedades antimicrobianas, por lo
que se puede utilizar como fungicida, medicinas antimicrobianas, productos de

higiene oral, aparatos médicos higiénicos y antisépticos.

Definicidn de las propiedades antimicrobianas del cobre:

Bacteriostatico/Honguistatico: un agente “estatico” inhibe el crecimiento
microbiano limitando el crecimiento de bacterias y hongos patdégenos y ademas,

los puede inactivar.

Antimicrobiano: Una sustancia “antimicrobiana” quimica y fisica puede prevenir el

crecimiento microbiano ya por accion estatica o por la muerte de los microbios.

Bactericida/Honguicida: Un agente “cidal”’, ya sea que dafia un microorganismo en
bajas concentraciones y/o reduce el tiempo de contacto por lo que cesa su funcién
normal. Como agente dana un microorganismo sub letalmente, la total inactividad

es funcion equivalente a matar al organismo (0% de supervivencia).

Los hongos, bacterias, levaduras y virus inactivados por el cobre son:

1) HONGOS.- Actinomucor elegans, Aspergillus Niger, Penicillium chrysogenum,
Rhizopus niveus. (Gordon A.S., Howell L.D. , Harewood V. and Can J. Microbial
40(5) 408-411 (1994)) (William J.L. et. al., appl. Environ. Microbiol, 59(8), 2531-37
(1993)).

2) BACTERIAS.- Compylobacter jejuni, Proteus, Escherichia coli, Staphylococcus
aurus, Streptoccoccus grupo D y Pseudomonas aeroginosa, Bacterium lineus,
Bacillus megaterium, Bacillus Subtilis, Brevibacterium erythorgenes, Tubercle

bacillus, Achromobacter fischeri, Photobacterium phosphoreum. (Gordon A.S.,



Howell L.D. , Harewood V. and Can J. Microbial 40(5) 408-411 (1994)) (William
J.L. et. al., appl. Environ. Microbiol, 59(8), 2531-37 (1993)).

3) VIRUS.- Polivirus, rotavirus. (Gordon A.S., Howell L.D. , Harewood V. and Can
J. Microbial 40(5) 408-411 (1994)) (William J.L. et. al., appl. Environ. Microbiol,
59(8), 2531-37 (1993)).

Aplicaciones actuales del cobre

e Agricultura.- Como fungicida. Se utiliza el sulfato de cobre para inhibir el
crecimiento de hongos en las semillas.

e Herraduras de caballo.- Para evitar la proliferacién de hongos que corroen
Sus cascos, y por ende, su movilidad y vida util.

e Formulaciones higiénicas para instrumentacion medica. La solucién de
cloruro de cobre inhibe el Bacillus subtillis, por lo que, se utiliza para
esterilizar instrumentacién medica.

e Productos de consumos. Productos higiénicos como anti placa bacteriana y
en pastas dentales. En refrigeradores para evitar el crecimiento de

bacterias y algas.

2.3. Propiedades oOpticas de las nanoparticulas metalicas.

Un aspecto interesante de las nanoparticulas metalicas es que sus propiedades
Opticas dependen fuertemente del tamano y forma de la particula. Como un
ejemplo, El oro en bulto refleja una luz amarillenta, pero en peliculas delgadas se
ve azul por transmision. Este color azul cambia a naranja cuando el tamafo de la
particula decrece a 3 nm. Esto efectos son el resultado de cambios en el plasmon
de resonancia en la superficie (T. Klar, M. Perner, S. Grosse, 1996), la frecuencia
a la cual oscilan los electrones de conduccién es la respuesta a una alternancia
del campo eléctrico de la radiacidén electromagnética incidente. Sin embargo, solo

los metales con electrones libres tales como Au, Ag, Cu, y metales alcalinos tienen



plasmon en el espectro visible, los cuales causan tales colores intensos (Jack J.
Mock, 2003). La longitud de onda de oscilacion depende de varios factores,
incluyendo el tamafio de particula y forma y la naturaleza del medio en que se
encuentren (Mulvaney 1996). La distancia promedio entre las nanoparticulas
metalicas vecinas es también importante. Por consiguiente, el espectro
caracteristico de particulas aisladas es diferente de nanoparticulas estrechamente
cercas. Estas propiedades opticas lineales de las nanoparticulas metalicas
también se pueden usar en sensores Yy filtros opticos (Li Zeng, 2006). El cobre
nanometrico tiene una banda de absorcidon en 550 nm. Las nanoparticulas de
cobre al tener una capa de oxido cuproso (CuyO) en su superficie provoca un
corrimiento en el valor plasmon que puede llegar hasta 720 nm que corresponde al

pico de excitacion del 6xido cuproso puro (Oviedo Pefia, 2011).

2.4. Mecanismos de nucleacion y crecimiento.

La formacién de nucleos y el sucesivo crecimiento, son dos procesos
independientes en que se basa la sintesis de las nanoparticulas y son los
principales responsables de los cambios en parametros como estructura, forma,
tamafo y composicién y consecuentemente, en las propiedades oOpticas, térmicas,

electronicas y cataliticas de nanoestructuras.

En la siguiente figura 1 se muestra el mecanismo propuesto por Turkevich para la
formacion gradual de nanoclusteres basado en la nucleacion, crecimiento y

aglomeracidn, lo cual ocurre en diferentes etapas como se muestra en la figura 1.
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Figura 1.- Etapas de nucleacion y crecimiento de Turkevich.

Agente estabilizador

El mecanismo se basa en primer lugar en la reduccidn de la sal metalica al
correspondiente atomo metalico cerovalente. Estos chocan en la solucion con
atomos de metal (0) o con “sub-clusteres” que ya se han unido para formar un
nucleo estable. A continuacién estos atomos actuan como centros de nucleacion
dando lugar a racimos o clusteres cuyo crecimiento continuara mientras existan
atomos, formandose asi la particula. Sin embargo, los coloides solo son estables
cinéticamente, por esta razon es necesario estabilizar las particulas.
Inmediatamente, la particula se envuelve de moléculas estabilizadoras en su

superficie y de esta manera se previene su aglomeracion.

Para particulas metalicas, la nucleacion es el resultado de una compleja
interaccion de factores como la diferencia entre los potenciales redox de la sal
metalica y el agente reductor, y las condiciones de reaccion incluyendo la
velocidad de adicion, la temperatura de reaccién e incluso la velocidad de
agitacion. Para lograr una muestra monodispersa, la etapa de nucleacion, debe

estar completa antes de que comience la etapa de crecimiento. (LaMer y Dinegar)



La velocidad de nucleacion y crecimiento son determinadas principalmente por la
probabilidad de choques entre:

Atomo-atomo

Atomo- nucleo

Nucleo-nucleo

La primera es la responsable de la etapa de nucleacion y las otras dos del
crecimiento. Por regla general, los tiempos de nucleacion cortos son los que
favorecen la formacién de particulas monodispersas. Esto significa que si la
velocidad de reduccion es muy alta de tal manera que casi todos los iones son
reducidos antes de la formacion de los nucleos y asi las probabilidades de

choques atomo-atomo es mucho mayor que las otras dos.

Si la etapa de nucleacion y de crecimiento se empalman, entonces el resultado es
una amplia distribucion de tamafo. Ademas, se puede tener el proceso de
maduracién de Oswald provocando la desaparicion de particulas pequefias y el

aumento de las mas grandes, figura 2.

Monodisperse Colloid Growth
L L I B B

Nucleation]

Nugcleation. Threshold

Injection
From Solution

Ostwald Ripening  Staturation

Concentration of Precursors

oo bbb bda b b b b 1)

0 J 400 600 800 1000
‘ Seconds

Figura 2.- Nucleacion y crecimiento.
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En la practica, la forma mas eficaz de garantizar que la nucleaciéon quede
separada de la etapa de crecimiento es la rapida inyeccion de agentes reductores
fuertes como hidruros de sales metalicas. (Corain, B, Schid G, and Toshima, N.
2008)

2.5. Influencia de los agentes reductores.

Una fuerte reaccién reductora promueve una velocidad de reaccion rapida vy
favorece la formacién de nanoparticulas pequefias. Un agente reductor débil
induce una reaccién lenta y favorece la formacion de particulas grandes. Existe
una gran variedad de agentes reductores que pueden ser usados, entre ellos se
encuentran los alcoholes, borohidruros ya sea de sodio o de potasio, citrato de
sodio, etc. (Wolfe, E. G, and Coskren, T.D.,1965)

2.6. Agentes quelantes.

La quelatacion es la habilidad de un compuesto quimico a formar una estructura
en anillo con un i6n metalico resultando en un compuesto con propiedades

quimicas diferentes a las del metal original.

Los metales de transicion tienen una tendencia a formar compuestos de
coordinacion o quelatos, por disponer de orbitales vacios de baja energia que
pueden aceptar con facilidad pares de electrones. Otro factor que favorece la
formacion de complejos de los elementos de transicidon es la especial distribucion
de las energias relativas de los orbitales de valencia de estos elementos lo que

posibilita una facil hibridacion.

Los iones metalicos existen en solucion en una forma altamente hidratada; esto es
rodeados por moléculas de agua. Por ejemplo el cobre (2+) esta hidratado con
cuatro moléculas de agua. Otros metales pueden tener mas o menos moléculas

de agua rodeandolos. Al remplazo de estas moléculas de agua por una molécula
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de un agente quelante forma una estructura compleja en forma de anillo, a esto se
le llama quelatacion. A la molécula que remplaza el agua se le llama “Ligando”. Se
puede formar un anillo o se pueden formar varios anillos dependiendo del numero
de coordinacién del metal. El numero de coordinacion corresponde al niumero de
sitios del ligando que puede formar uniones de coordinacién. Un ligando con dos
sitios se llama bidentado, un ligando con 3 sitios se llama tridentazo y asi
sucesivamente. Ejemplo de ligandos son: el acido Citrico, acido Malico, acido
Tartarico, acido Glucédnico, acido Lactico, acido Acético, acido Nitrilo-Tri-Acético
(NTA), acido Etilen-Diamino-Tetra-Acético (EDTA), acido Tri-Poli-Fosférico
(TTPA), Etlendiamina (En). Hay muchos otros ligandos pero estos son los mas
importantes. Muchos otros compuestos quimicos como los acidos humicos, acidos
lignosulfénicos, poliflavonoides, algunos aminoacidos, algunos polisacaridos, y

algunos polialcoholes tienen propiedades quelantes.

Solo los metales con una valencia igual o superior a +2 forman quelatos en
presencia de ligandos. Los iones metalicos con valencia +1 no forman quelatos
sino sales con el ligando como anién o un complejo monodentado sin estructura
de anillo. (Fred Basolo and Ronald Jhonson, 1978)

En este trabajo de tesis utilice como agentes quelantes el extracto de soya

texturizada y la etilendiamina, por varias razones:

» Forman un quelato de cobre estable.
» Se puede trabajar en pH neutro.
» Forma una capa organica en la superficie de la particula evitando la

aglomeracioén de las particulas.

2.7. Contenido en la soya.

Aminoacidos (AA): El porotito de soja (Glycine max) proporciona proteinas de alto
valor biolégico y los 8 aminoacidos esenciales (aminoacidos que el cuerpo

humano no puede sintetizar y por lo que debemos recurrir a obtenerlos

12



directamente de los alimentos): fenilalanina, isoleucina, leucina, lisina, metionina,
treonina, triptéfano y valina. También posee una buena proporciéon de los otros 12
aminoacidos denominados esenciales. La FAO (Organizacion de la Agricultura y
Alimentaciéon, ONU) y la OMS (Organizacion Mundial de la Salud, ONU) le han
conferido a la soya la calificacion de PDCAAS 1, valor maximo que puede alcanzar

un alimento proteico, por su contenido de aminoacidos necesarios para el

crecimiento., tabla .

Tabla I.- Porcentaje de aminoacidos / 100 gramos de proteina

Aminoacido Porcentaje
Triptéfano 1,01
Lisina 5,05
Histidina 1,16
Arginina 10,95
Acido aspartico 13,95
Treonina 6,88
Serina 4,19
Acido Glutamico 18,53
Prolina 5,61
Glicina 3,52
Alanina 2,84
Valina 5,08
Metionina 0,92
Isoleucina 477
Leucina 8,13
Tirosina 1,68
Fenilalanina 4,21

Vitaminas: La soya también es rica en vitaminas, especialmente del complejo B:
vitamina B1 (tiamina), B2 (riboflavina), B3 (niacina), acido folico. También posee 2
notables denominados vitaminoides lopotropicos del complejo B, colina e inositol,
utiles para la emulsion de las grasas, formacion de la membrana celular y para el
control de un buen nivel del colesterol en la sangre. Contiene también vitaminas

liposolubles como las vitaminas A, E y K, tabla .
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Tabla Il.- Perfil de Vitaminas en 100 gr:

VITAMINA CANTIDAD
A 1.500 Ul
D 400 Ul
E 2 Ul
B1 0,5 mg
B2 0,8 mg
PP 9,0 mg
B12 0,9 mg
C 20,0 mg
Acido folico 100 mcg

La tabla Il muestra la cantidad de minerales que contiene.

Tabla lll.- Perfil de Minerales en 100 gr:

Elemento Cantidad (mg)
Calcio 400,0
Fosforo 200,0
Hierro 5,0
Yodo 0,1 mg

Otros nutrientes: Ademas la soya posee un interesante contenido de isoflavonas
(fitoestrogenos), estudiadas actualmente por sus propiedades anti-cancerigenas,

sus funciones anti-oxidantes, y un rol en la mejoria de la mineralizacién ésea, tabla
V.

Tabla 1V.- Perfil de otros parametros en100gr

Cantidad (gramos)
Proteinas 30,0
Aceites 26,0
Fibras 0,5
Cenizas 5,0
Carbohidratos 35,5
Humedad 3,0
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Los aminoacidos y vitaminas pueden servir como agentes quelantes de metales,
ademas, algunas compafiias que producen alimentos de soya y en su proceso es
necesario cocer la soya y como subproducto se obtiene un licor madre rico en
proteinas, vitaminas, minerales etc., por estas razones y con la finalidad de
obtener un proceso no contaminante utilizando un agente quelante natural decidi

utilizar un extracto de soya para sintetizar nanoparticulas de cobre.

2.8. Etilendiamina

La etilendiamina (H,NCH,CH2;NH>) se utiliza como ligando quelante. Es un ligando
bidentado que utiliza el par de electrones que hay en cada nitrégeno para quelar

cationes metalicos.

Algunas de las propiedades fisicas mas importantes de la etilendiamina se enlistan

a continuacion.

Liquido incoloro

Miscible con agua

Densidad a 20°C: 0,898

indice de refraccién a 20°C: 1,454
Punto de fusion: 8,5°C

Punto de ebullicion: 116,5°C
Punto de inflamacion: 34°C

Temperatura de autoignicion: 385°C

En el apéndice B se puede consultar la ficha de seguridad de la etilendiamina.

La finalidad de obtener la etilendiamina como agente quelante es porque forma un
quilato muy estable de cobre y ademas puede servir como agente surfactante al

final de la sintesis de las nanoparticulas impidiendo su aglomeracion.
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2.9. Borohidruro de sodio

El borohidruro de sodio es un agente reductor inorganico fuerte (Kamat, 2002;
Wei y col., 2005) debido a que sus enlaces moleculares son débiles, lo que le

facilita donar electrones. Es soluble en agua y tiene las siguientes caracteristicas:

» 1 mol de NaBH4 puede proveer hasta 8 moles de electrones, debido a que
tiene un bajo peso equivalente de 4.75 g/mol e".

» Tiene un alto poder reductor, su potencial reductor es -1.24 V vs. ENH a pH
14, disminuyendo a -0.48 V a pH 0.

» La reaccion redox del NaBH4 puede llevarse cabo en diferentes medios,
tales como agua y solventes organicos, y bajo condiciones acidas, neutras

y alcalinas.

La figura 3 muestra la estructura molecular del borohidruro de sodio NaBHs.

|I_| —
+
Na B
H71SH
H

Figura 3.- Estructura molecular del borohidruro de sodio (NaBH,)

La hidrdlisis del borohidruro depende de la cantidad de agua durante la reaccion,

teniéndose las siguientes posibilidades: (Bernard and Laetitia, 2006)
i) Si la cantidad de agua es unicamente la estequiométrica, los productos de la
hidrdlisis son:

NaBH,4 + 2H,0O NaBO, + 4H, (1)

ii) Si la cantidad de agua es mayor por ejemplo 4 moles de agua, los productos de

la hidrdlisis son:
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NaBH, + 4H,0 —— NaB(OH)s + 4H, (2)

2.10. Reacciones de sintesis de cobre utilizadas en este trabajo.

En este trabajo se ha usado el método de reduccién en via humeda para sintetizar
las nanoparticulas de cobre. El proceso total consta de dos reacciones:

i) Formacidon de un quelato de cobre utilizando extracto de soya texturizad como
agente quelatante y una sal de cobre siendo preferentemente sulfato de cobre.

i) Reduccién del cobre utilizando el borohidruro de sodio como agente reductor.
Las reacciones en forma general son:

La primera reaccion que se realiza es la formacion del complejo de cobre-
etilendiamina, para la cual se debe disolver el sulfato de cobre en agua, agitando
constantemente y en seguida agregar la etilendiamina, manteniendo la agitacion

por unos minutos para homogenizar la solucion. En forma general la reaccién es:
[Cu(H20)s]*" + 2 HoNCH,CHoNH, _  [CUENg* SO (3)

Dependiendo del pH de la solucion la etilendiamina (1,2-diaminoetano) puede
ionizarse en tres formas diferentes en solucién acuosa: “HsNCH,CHoNHs* (H,En®*
predominando por debajo de pH 6.848), "H3NCHCH,NH, (HEn" vy
H2NCH,CH2NH, (En, predominando por encima de pH 9.928). En estado neutro,
forma complejos solubles tanto con el cobre (I) y el cobre (ll) formando
iones:Cu(H2NCH,CH,oNH,)?* ,Cu(HoNCH2CHoNH,)22*, CuOH(HoNCHLCHoNH,)',
Cu(HaNCH,CH,NH,),". Estas especies las designaremos como CuEn?*, CuEn,*,

CuOHEN" y CuEn,", respectivamente. (Serdan and Fiona, 2002)

En la figura 4 se muestra un diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-

etilendiamina-agua. (Serdan and Fiona, 2002)
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Figura 4.- Diagrama Potencial-pH para el sistema cobre-agua-etilendiamina,

a 25°Cy 1 atm. Concentracion etilendiamina 10 M y de cobre 10° M

La segunda reaccion es la reduccion del cobre utilizando borohidruro de sodio

como agente reductor la reaccion general es de la forma:
[CUENn,]* SO, + Na" + BH,+ 4H,0 3 Cu +NaB(OH)s+ 4H, + En,SO, (4)

Las fuerzas de repulsion hacen que se separen las nanoparticulas de cobre con la

absorcién del ion borohidruro, como se muestra en la figura 5. (Sally et al. 2007)

BH. BH,

BH, BH, BH, BH, _
BH; BH; Bl‘l4 BHA
BH, BH BH. BH.
+ NaBH, BH, BH;
E ——

BH;BH' BH,
nCu t _ _ BH py=BH;
BH, BH, 4

BH, BH,
BH, BH,
BH,” BH,

BH, gy BH,

Figura 5.- Repulsion de las nanoparticulas de cobre
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2.11. Oxidacion de las nanoparticulas de cobre durante la sintesis

Aunque el cobre es uno de los materiales mas ampliamente usado en varias
aplicaciones, su sintesis en tamafos nanométricos requiere ciertos cuidados
debido a su alta tenencia a oxidarse. En comparacion al oro y la plata, el cobre es
extremadamente sensible al aire, y las fases de 6xido de cobre son las mas
estables termodinamicamente (Jeong et al. 2008). Por lo tanto, la formacion de
una capa de 6xido en la superficie de las nanoparticulas de cobre es inevitable. La
presencia de 6xidos de cobre sobre la superficie de las nanoparticulas no es muy
deseable en muchas industrias, tales como electronica que cuenta con el cobre
como una alternativa barata. La conductividad eléctrica de las nanoparticulas de
cobre decrece dramaticamente si contiene las fases de o6xidos. Uno puede
encontrar en la literatura métodos para obtener nanoparticulas de cobre puro para
lo cual utilizan atmosfera inerte durante sus sintesis (Chen y Sommers 2001;
Salzemann et al. 2004). Khanna et al. (2007) describe su sintesis de
nanoparticulas puras de cobre por la reduccion de una sal de cobre con sulfoxilato
formaldehido de sodio (SFS) en presencia de un acido carboxilico o sus sales
como surfactante. Sin embargo, ellos no investigaron la estabilidad de las
nanoparticulas preparadas después de ser expuestas al aire por varios dias. Por
otra parte, no es claro el mecanismo por el cual el acido carboxilico previene la
oxidacion, cuando, en contraste, un polimero protector tal como Poly(vinyl alcohol)
resulta en la formacion de una mezcla de Cu,0 y Cu bajo las mismas condiciones

experimentales.

Otra opcién es controlar el espesor de la capa de oOxido. Esta técnica de
preparacion, fue introducida por Jeong et al. (2008), reduciendo la oxidacion
superficial durante la sintesis de las nanoparticulas de cobre usando un agente
capante polimérico, el cual provee un gran control sobre el espesor de esta capa

dependiendo del peso molecular del polimero. Polimeros con alto peso molecular
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forman una capa mas compacta en la superficie de la nanoparticula de cobre, y
por lo tanto, la capa de 6xido que se forma es mas delgada.

En este trabajo se elimino la parte del oxigeno disuelto en el agua utilizada en la
sintesis burbujeando nitrégeno gaseoso (otra forma es mantener a temperatura de
ebullicién el agua durante 10 minutos) y guardar en un recipiente para que se
enfrie, asi mismo se espera que el extracto de soya texturizada forma una capa
organica en la superficie que evite su oxidacion después de su recuperacion con la
finalidad de disminuir el porcentaje de 6xido cuproso formado durante la reaccién y
durante su almacenaje. Después de realizada la sintesis se recupero
inmediatamente el producto y se lavo tres veces utilizando etanol al 96%, se dejo
secar al ambiente y se guardo en un recipiente cerrado. La caracterizacion de este

producto se discute mas adelante en el Capitulo 3.

2.12. Recuperacion y almacenaje de las nanoparticulas.

Lo ideal es recuperar el producto por filtracion y lavar minino tres veces utilizando
algun solvente exento de oxigeno, como pueden ser acetona, alcohol metilico,
alcohol etilico. Utilizandose en este trabajo alcohol etilico al 96% debido a que se
puede conseguir de grado industrial a bajo costo. Después de lavarlo dejarlo secar
al ambiente extendiéndolo para facilitar su secado y en seguida guardarlo en un

recipiente cerrado.

2.13. Estado del arte

Las nanoparticulas de cobre han sido sintetizadas por diferentes técnicas,
tipicamente categorizados como procesos fisicas y quimicas (Siegel et al. 1999).
Métodos fisicos, tales como irradiacion protonica, ablacién laser (Yeh et al. 1999),
deposicion de vapor al vacio (Jong Seok Jeong, 2003), y métodos de radiacion
(Joshi et al. 1998) son capaces de producir un amplio rango de nanoparticulas
metalicas, los cuales requieren pequefas modificaciones para producir cada
material, sin embargo, la calidad de las particulas producidas no es muy alta en
comparacién a los métodos de sintesis quimica. Estos métodos fisicos usualmente

requieren un sistema de vacio muy caro para generar el plasma.
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En las técnicas de sintesis quimica, podemos controlar el crecimiento y ensamble
de las nanoparticulas metalicas optimizando los parametros de reaccion, tales
como temperatura, la concentracion de surfactantes, agentes capantes, solventes
y precursores (Xie et al. 2004). Asi, las nanoparticulas sintetizadas tendran una
estrecha distribucion de tamafos. Algunos métodos son apropiados solo a escala
de laboratorio debido a que su escalamiento no es economicamente
considerable. Técnicas de microemulsion coloidales (Nafiseh Dadgostar,
2008), reduccién sonoquimica (Kenneth et al. 1996), y reducciéon quimica (Zhang

Qiu-li, 2009) son ejemplos de sintesis quimica.

Las secciones siguientes detallan las técnicas de sintesis quimica antes

mencionada.

2.13.1. Deposicion de vapor al vacio (D V V)

Debido a la alta conductividad eléctrica, los alambres de cobre son los mas
comunmente usados en varias aplicaciones electronicas, para interconectar
circuitos electréonicos. Como el tamano de los dispositivos electrénicos decrece
rapidamente, los nanotubos y nanoalambres de cobre pueden jugar un rol esencial
en las futuras generaciones de los nanodispositivos electronicos. Hasta ahora,
nanotubos de cobre han sido sintetizados por reduccién de compuestos de cobre
(Susan Huang,2005) y por deposicion electroquimica (Molares et al. 2001a,
Molares et al. 2001b). La principal desventaja de estos métodos son el bajo
rendimiento y la produccién de nanoparticulas defectuosas. Los pioneros en la
deposicion de vapores al vacio (V V D) fueron Liu y Bando (2003), su
procedimiento consistia en un método de una sola etapa que solo involucraba la
generacion de vapores de cobre y su re-deposicion sobre algun sustrato a
presiones muy bajas o condiciones de vacio. Los nanotubos y nanoalambres de

cobre producidos por este método estan libres de defectos y con un diametro
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uniforme. Por otra parte, estas nanoparticulas pueden ser sintetizadas en grandes
cantidades.

Este método fue descubierto durante una observacion en un microscopio
electronico de transmisién (TEM). Cuando una rejilla de cobre fue calentada
usando un Gatan TEM holder. A pesar de que el punto de fusion del cobre es de
1083°C el cobre empieza a evaporarse alrededor de los 800°C bajo presiones muy
bajas (Liu et al. 2002). El vapor de cobre generado se puede depositar y crecer en
la forma de tubo en sustratos a relativamente baja temperatura, tal como una

pelicula de carbono amorfo en ausencia de cualquier catalizador.

Una pelicula de carbono parece ser el sustrato mas adecuado para depositar los
vapores de cobre y para su re-nucleacién. Este método puede ser aplicado para
sintetizar nanotubos y nanoalambres de otros metales también, como la plata, oro,

aleaciones e incluso semiconductores.

2.13.2. Sintesis de nanoparticulas metalicas por la técnica de Microemulsion

Las técnicas de sintesis por microemulsion para producir nanoparticulas metalicas

fueron resumidas por Kitchens (2004).

Una emulsion se forma cuando una molécula surfactante es introducida a un
sistema de dos fases liquido-liquido tal como agua y aceite. Estos dos liquidos son
esencialmente inmiscibles, sin embargo, después de la adicion del surfactante la
tensién interfacial entre ellos disminuye y se empieza a emulsificar. Como se
menciono antes, el surfactante tiene una estructura molecular amphiphilic: un
grupo terminal o cabeza hidrofilica, con preferencia a un medio acuoso y una
cadena hidrofobica con preferencia a medios organicos. Esta caracteristica
estructural permite a los surfactantes usarse en liquidos polares y no polares tales
como agua y aceite.

Lo anterior permite la formacién de pequefias gotas de agua llamadas aisladas del

liquido organico por medio del surfactante. Estas miscelas actuan como un
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pequefio microreactor lo que permite controlar el tamafo y forma de las
nanoparticulas (Salzemann et al. 2004). Este control requiere un mejor
entendimiento de la cinética y mecanismos de reaccion y el control de las
propiedades fisicas y termodinamicas. Este método por miscelas para la
produccion de nanoparticulas ha sido estudiado desde los afios 1900. Diferentes
tipos de materiales, incluyendo nanoparticulas metalicas puras (Cu, Ag, Co, Al),
sulfuros metalicos (CdS, ZnS), oxidos (TiO2, SiO2), y varios hanocompositos, han
sido producidos por este método (S. Hingorani, et al. 1993, E. N. Venkatram, 2005,
Tawatchai, 2005, Dmitry , 2004).

La idea fundamental de este trabajo se basa en el concepto anterior para que la
reaccion de reduccion de los iones de cobre se efectue en micro volumenes, por
esta razén se utiliza en el proceso una valvula pulverizadora para inyectar la
soluciéon de borohidruro de sodio en una solucion muy diluida del quelato
etilendiamina-cobre, con la idea de que la formacion del complejo anterior permita
aislar los iones de cobre dentro de la solucion y de esta manera la reaccidén ocurra

en forma aislada dentro de la mezcla reactante.

2.13.3. Por descomposicion quimica

Recientemente, métodos para producir nanoparticulas de cobre usando
descomposicién térmica han sido reportados después de designar un precursor de
cobre y utilizando la técnica CVD (Chemical Vaporization Descomposition) (K.R.
Patent No. 10-2005-353606). Esta tiene la ventaja de que se puede sintetizar las
nanoparticulas de cobre por descomposicidon térmica a baja temperatura menor de
200°C. Sin embargo, requiere del disefio de nuevos precursores y los costos de

produccién son altos.
Otros métodos para preparar nanoparticulas metalicas de cobre con tamafios

menores que varias decenas de nanometros es por descomposicion térmica del

acetato de cobre, sugerido por O’'Brein et al. Este método es una descomposicion
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térmica (solicitud de patente estadounidense US 2008/138643 A1) de un acetato
metalico tal como acetato de manganeso [Mn(CH3COOQ),], acetato de cobre
[Cu(CH3COOQO);] en acido oleico (CH3(CH2);CH=CH(CH2);COOH), en donde el
acido oleico actua como un solvente y un aislante molecular. En el caso de las
nanoparticulas metalicas de cobre, la muestra se prepara usando
simultaneamente trioctilamina (N(CH2,CH,CH,CH,CH,CH,CH>CH>CHs)3) lo cual
fue publicado en J. Am. Chem. Soc. 2005. Estos métodos son un ejemplo del uso
de la descomposicion térmica en solucion a alta temperatura, con la desventaja

de que se forma una gran cantidad de éxido cuproso (Cu;0).

Como métodos para preparar nanoparticulas de cobre con tamafios menores que
varias decenas de nandmetros, TDMA (thermal descomposition of metal acetate)
(sugerido por O’Brein et al.) a sido bien conocido. Este método es una
descomposicion térmica de un acetato metalico tal como Mn(CH3;COy),,
Cu(CH3CO,) en acido oleico, el donde el acido oleico actua como un solvente y un
aislante molecular. En el caso de las nanoparticulas de cobre, la muestra se
prepara usando simultdneamente trioctylamina lo cual fue publicado en J. Am.
Chem. Soc. 2005. También, el grupo de Albert G. Nasibulin (b), 2001, publico que
las particulas de cobre se pueden sintetizar utilizando la descomposicion térmica
de acetil acetonato de cobre en oleyamine. Estos métodos son un ejemplo del uso

de la descomposicion térmica en solucion a alta temperatura.

2.13.4. Reduccién quimica

En contraste a los sistemas de microemulsiones, las nanoparticulas son
sintetizadas en una fase en la cual la sal del metal fue inicialmente disuelta. Una
sal de cobre y un agente reductor son disueltos en un mismo solvente en la

presencia de un estabilizador. Wang et al. (2006) reporto la sintesis de nanocubos

de cobre con un tamafio en el rango de 100 = 25 nm. Estas nanoparticulas fueron
producidas usando acido ascérbico como agente reductor y Poly

(vinylpyrrolidone)(PVP) como agente capante. El solvente usado durante el
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procedimiento fue etilenglicol, debido a que este tiene un alto punto de ebullicién
ya que la temperatura de la reaccion fue de 140°C. En base a estos estudios, la
temperatura de reaccion y aditivos son los factores que afectan la morfologia de
las nanoparticulas de cobre. Altas temperaturas de reaccién son necesarias para

proveer de suficiente energia para el crecimiento de nanocubos.

El documento de solicitud de patente WO 2010/035258 A2 usa una sal érgano
metalica, usando como agentes reductores fosfato diacido de sodio (NaH,PO,) y
zinc (Zn), y un aditivo organico como el B-mercaptoetanol (HOCH,CH,SH)
obteniendo nanoparticulas de cobre con morfologia cubica. El inconveniente es
que las nanoparticulas metalicas de cobre en el producto obtenido se encuentran
muy aglomeradas, ademas se forma mucho éxido cuproso y los precursores son

muy caros.
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. METODOLOGIA DE SINTESIS DE LAS
NANOPARTICULAS DE COBRE

3.1. Materiales

Como parte de los objetivos de este trabajo se plantea el uso del extracto de soya
texturizada y etilendiamina como agentes quelantes de los iones de Cu®*" y
ademas que sirvan como surfactantes para controlar el tamano de las
nanoparticulas y evitar la formaciéon de aglomerados. Los precursores utilizados
para la sintesis son: sulfato de cobre (llI) pentahidratado (CuSO45H,0) (Sigma-
Aldrich, = 99 %)) y grado industrial, etilendiamina (NH,CH,CH>NH) (Sigma-
Aldrich, 75-80 %), borohidruro de sodio (NaBH,4) (Sigma-Aldrich, 299 %), gas N3
(Infra, 99.999 %) y agua desionizada (3.73 pus).

3.2. Metodologia en técnicas de caracterizacion.
3.2.1. Técnicas de caracterizacion

Las muestras obtenidas de nanoparticulas de cobre en los diferentes procesos, se
caracterizaron utilizando las técnicas de microscopia electronica de transmision
(MET), difraccion de rayos X (DRX), dispersion dinamica de luz (DLS),

espectroscopia Uv-vis, TGA (Analisis Termo gravimétrico).
3.2.1.1. Microscopia electronica de transmision (MET)

Esta técnica se utilizo para conocer la morfologia de las particulas y su tamafio.
Las imagenes de MET se obtuvieron en un microscopio marca JEOL modelo JEM
1230 a 100 KV.

La muestra se preparo dispersando 0.01 gramos de nanoparticulas de cobre

sintetizado en 100 ml de agua desionizada en un bafo ultrasénico por 15
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segundos, de esta dispersion se tomaron 50 4L, los que se depositaron sobre una

rejilla (Formvar Coated 200 mesh de Cu) y se dejo evaporar al ambiente.
3.2.1.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Esta técnica se utilizo para determinar la estructura cristalina de las diferentes
fases existentes en el cobre sintetizado. Los analisis de rayos X se llevaron a cabo
en un difractometro de rayos X marca GBC-Difftech modelo MMA, con catodo de
CuKa (A=1.54056 A) y monocromador de Ni operando a 34.2 mAy 35 kV.

Para obtener los polvos utilizados en este analisis se recupero por filtracion y se

lavo tres veces utilizando alcohol etilico al 96%.

La identificacidon de las fases se realizd refinando el difractograma obtenido por el
método de Rietveld utilizando el programa Maud asignando el sistema cristalino,
parametros de red, grupo espacial y posiciones atémicas obtenidos de la base de
datos del Institute of Experimental Mineralogy Russian Academy of Sciences de

las dos fases existentes Cu y Cu,0.

3.2.1.3. Dispersiéon dinamica de luz (DLS).

El analisis de tamafo de particula de llevé a cabo en un equipo de dispersion
dinamica de luz marca Malvern modelo Zetasizer Nano ZS. Para esta prueba se
dispersaron 0.001 gramos de muestra en 100 ml en agua utilizando el bafo

ultrasénico por 15 segundos.
Es conveniente recordar que este método da el diametro promedio de las
particulas que se encuentran en el medio, las cuales pueden ser un aglomerado

de particulas pequenas, pero que no detecta como tales el equipo.

3.2.1.4. Espectroscopia UV-VIS
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El cobre nanométrico tiene una banda de absorcion a los 560 nm y el del éxido
cuproso (Cu20) a los 720 nm, en el espectro de luz, el cual fue determinado para
las muestras de cobre sintetizado por los diferentes procesos utilizando un equipo
marca OceanOptics Inc. Modelo S2000-UV-vis, para lo cual se prepararon
muestras dispersando 0.001 gramos de la muestra en 100 ml de agua

desionizada y sonicando en una bafio ultrasonico por 15 segundos.

3.2.1.5. Analisis Termo gravimétrico (TGA)

Este método de Analisis Termo gravimétrico TGA (Termo Gravimertic Analisis),
detecta las transiciones térmicas que ocurren durante el calentamiento del
material, lo que puede deberse a cambios de fase, evaporacion, descomposicion,
etc., estos cambios van acompafiados por una absorcién o liberacion de energia,
asi como también de una pérdida o ganancia de peso y cambios dimensionales. El
equipo utilizado es un DSC, SDT Q 600.

3.2.1.6. Sonda de ultrasonido

Para descomponer los aglomerados y dispersar el producto en medio liquido se
utiliza una sonda de ultrasonido marca SONICS de alta intensidad. Modelo 750

watt, programado para trabajar a una amplitud maxima del 40%.

3.2.1.7. Sensor de oxigeno disuelto en el agua.

Este sensor se utilizo para determinar la cantidad de oxigeno disuelto en el agua
que se utiliza para efectuar las sintesis, utilizando un Dissolved Oxygen Meter
marca AOKTON Acorn Series DOG6.

3.2.1.8. Conductimetro.
El conductimetro se utilizo para determinar la conductividad del extracto de soya,
el agua y de la solucion del quelato de soya- cobre utilizado para la sintesis marca

Myron L Comany, Tech Pro Il, TPI.
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V. Sintesis de las nanoparticulas de cobre

En la primera parte de este capitulo se describen las técnicas y métodos utilizados
en la sintesis de las nanoparticulas de cobre por via humeda utilizando extracto de
soya texturizada como agente quelante y surfactante y en la segunda parte

utilizando etilendiamina como agente quelante y surfactante.

4.1. Obtencion del extracto de la soya texturizada.

Se prepararon 4 extractos de soya texturizada utilizando diferentes cantidades de
soya texturizada: 1 gramos, 2 gramos, 3 gramos, 4 gramos y 5 gramos,
respectivamente. El proceso consiste en colocar los gramos de soya texturizada
antes mencionada en 100 ml de agua desionizada y calentar a ebullicion durante
10 minutos, inmediatamente filtrar para separar el extracto de la fibra de soya y
guardar inmediatamente en un recipiente herméticamente cerrado, para evitar que
se oxigene ya que al mantener en ebullicién durante los 10 minutos gran parte del

oxigeno disuelto en el agua se elimina.

Se determina la conductividad de cada uno de los extractos utilizando un

conductimetro y se determina la cantidad de oxigeno disuelto.

4.2. Sintesis de las nanoparticulas de cobre utilizando extracto de soya.

Para obtener las nanoparticulas de cobre se siguio el siguiente procedimiento: Un
extracto de soya texturizada fue preparada usando 100 ml de agua desionizada y
3 gramos de soya texturizada la cual se calenté hasta ebullicion durante 10
minutos, en seguida se filtro para eliminar toda la fibra de soya posible y se guardo
en un recipiente cerrado para dejar que se enfriara. Una solucion 0.5 M de CuSO4
fue preparada; la solucién se burbujeo con N, gaseoso durante 10 minutos con la
finalidad de remover oxigeno disuelto en el agua. Para obtener el quelato de

cobre- extracto de soya texturizada mezclaron 50 ml de la solucién del extracto de
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soya texturizada con 50 ml de la solucién 0.5 M de CuSO, agitando durante 15
minutos utilizando una parrilla de agitacion magnética. La nanoparticulas de cobre
se prepararon reduciendo el idn cobre Cu?* de la solucién del quilato de cobre-
extracto de soya con borohidruro de sodio como agente reductor para lo cual a
100 ml de solucién de quelato de cobre- extracto de soya texturizada se le
afiadieron 10 ml de solucion de borohidruro de sodio 0.1M, afiadiendo por goteo y
bajo una agitacion constante utilizando un agitador magnético. La solucion cambio
de color a negro indicando la formacion de las nanoparticulas de cobre, se filtro
para recuperar la nanoparticulas de cobre y se lavo tres veces utilizando cada vez

50 ml de alcohol etilico al 96%.

El tamano de las particulas fue determinado por medio del microscopio electrénico
de transmision (MET) y por dispersiéon dinamica de luz (DLS). Las fases presentes,
tamano de cristalito y parametro de red se determino por difraccién de rayos X. La
banda de absorcion y el plasmon correspondiente a las nanoparticulas de cobre

se obtuvieron por espectroscopia UV-vis.

4.3.- A nivel de laboratorio utilizando etilendiamina

En esta segunda parte de este capitulo se describen las técnicas y métodos
utilizados en la sintesis de las nanoparticulas de cobre, primero a nivel de
laboratorio en seguida a nivel de banco y finalmente a nivel de planta piloto

utilizando etilendiamina como agente quelante y surfactante.

Es importante probar si realmente el uso de la etilendiamina como agente quelante
y surfactante es significativo para obtener nanoparticulas menores de 100 nm, con
morfologia esférica. También es necesario determinar la cantidad minima de
etilendiamina que se debe de utilizar de tal manera que el tamafio de particula y
morfologia no se vea afectado notablemente y ademas que no se formen
aglomerados. Asi mismo se necesita determinar la cantidad minima de

borohidruro de sodio para que el rendimiento de la reaccién sea mayor del 90%.
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Finalmente es necesario determinar el efecto que tiene el oxigeno disuelto en el
agua sobre el producto final ya que provoca la formacién de oxido cuproso.
Por lo cual el trabajo de investigacion a nivel de laboratorio se desglosara en los

siguientes pasos:

v' Como primer paso se hara una comparaciéon de las caracteristicas finales
del producto que se obtiene al realizar la sintesis utilizando etilendiamina

como agente quelatante y sin utilizar ningun tipo de agente quelatante.

v' Como segundo paso se determino la cantidad minima necesaria de
etilendiamina a utilizar durante la sintesis sin que las caracteristicas del

producto final se vieran afectadas.

v" Como tercer paso se determino la cantidad de borohidruro de sodio minimo

necesario para obtener un rendimiento mayor del 90%.

v" Como cuarto paso se analizara el efecto que tiene el oxigeno disuelto en el
agua durante la sintesis sobre la cantidad de Cu y Cu,O que se obtiene en

el producto final.

v" Como quinto paso se analizo el efecto de la velocidad de adiciéon del

borohidruro de sodio en el producto final.

4.3.1. Comparacion del efecto sobre el producto final al utilizar etilendiamina
como agente quelatante o ningln agente quelatante durante la sintesis.

Para determinar el efecto que tiene el uso de etilendiamina como agente
quelatante o ningun agente quelatante durante la sintesis del cobre en su
morfologia, tamafo de particula y dispersibilidad se prepararon dos muestras A 'y
B. La muestra A contendra etilendiamina como agente quelatante y se usara agua
desionizada a la cual se removio parte del oxigeno disuelto, y la muestra B sin
ningun agente quelatante usando también agua desionizada a la cual se le

removié parte del oxigeno disuelto.
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4.3.1.1. Sintesis de la muestra A.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.03 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucion reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se realizdé a 25 °C y pH de 8.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afaden 0.125 gramos de
etilendiamina, manteniendo la agitacion por 5 minutos mas, para permitir que la
formacion del complejo se complete. La relacion éptima en peso entre ellos se
encontré que debe de serde 1 a 20 ( Weusos sH20/Wen = 20 siendo W peso). El pH

de la solucién es de 8.

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.

Finalmente las nanoparticulas de cobre se obtienen anadiendo a una velocidad de
250 ml/min la soluciéon de borohidruro de sodio a la solucidon que contiene el
quelato de etilendiamina-cobre, agitando a 750 rpm utilizando un agitador
mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafo
nanométrico, monodisperso, dispersables es muy importante que durante la
sintesis la agitacion sea lo mas vigorosa posible minimo 750 rpm, que la solucion
de borohidruro de sodio tenga una concentracion en el rango de 0.1 Ma 0.13 My

se adicione a una velocidad de 250 ml/min.
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Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial electroquimico debe quedar por
debajo de la linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix para el sistema Cobre-
agua-etilendiamina (figura 2), debido a que ocurre la reaccidon opuesta y en 24

horas se vuelve a formar el complejo Cu-en.

En este trabajo de tesis se recupero inmediatamente después de la sintesis el
producto por filtracién y se lavo tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada
lavada, dejarlo secar al ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar

que se oxide por contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido.

La muestra se caracterizo utilizando DLS, MET y rayos X.

4.3.1.2. Sintesis muestra B.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.03 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para disolver el sulfato de cobre y preparar la solucion reductora de borohidruro de

sodio. La sintesis se realiz6 a 25°C y pH de 7.9.
Se prepara una solucion disolviendo 2.5 gramos de CuSO4 5H,0 en un litro de
agua desionizada, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico hasta

homogenizar la solucion.

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:0:12 respectivamente.
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Las nanoparticulas de cobre se obtienen afadiendo a una velocidad de 250
ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la solucién que contiene el sulfato de
cobre, agitando a 750 rpm utilizando un agitador mecanico. Para obtener las
nanoparticulas de cobre con las caracteristicas deseadas, tamafio nanomeétrico,
monodisperso, dispersable es muy importante que durante la sintesis la agitacion
sea lo mas vigorosa posible, minimo 750 rpm, que la solucion de borohidruro de
sodio tenga una concentracion en el rango de 0.1 M a 0.13 M y se adicione a una
velocidad de 250 ml/s.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial electroquimico debe quedar por
debajo de la linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el
sistema Cobre-agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccion opuesta y en

24 horas se vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recupero inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavé tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido. La

muestra se caracterizo utilizando DLS, MET y rayos X.

4.3.2. Efecto de la concentracion de la etilendiamina en el producto final.

Para determinar la cantidad minima de etilendiamina a utilizar de tal manera que
se obtengan nanoparticulas de cobre de tamafio nanométrico, morfologia esférica
y que el grado de aglomeramiento de las mismas en el producto final sea minimo,
se realizo la sintesis a tres concentraciones diferentes, variando la relacion en

peso de CuSO4 5H,0 a utilizar y el peso de etilendiamina utilizado. La muestra C
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se obtuvo utilizando la siguiente relacion en pesos: gramos de CuSO45H,0
/gramos de etilendiamina=30. La muestra D con una relacion de: gramos de
CuSO,4 5H,0/gramos de etilendiamina =20. La muestra E con una relacién: gramos

de CuSO45H,0 /gramos de etilendiamina =10.

Las muestras se caracterizaron utilizando DLS y MET.

4.3.2.1. Sintesis de la muestra C.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.15 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la soluciéon reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se realizo a 25°C y pH de 8.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afiaden 0.083 gramos de
etilendiamina para que la relacion en peso entre ellos sea igual a 30 (Wcusos
sH20/Wen = 30 siendo W peso), manteniendo la agitacion por 5 minutos mas, para

permitir que la formacién del complejo se complete.

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua desionizada.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:0.7:12 respectivamente.

La sintesis de las nanoparticulas de cobre se obtienen afiadiendo a una velocidad
de 250 ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la soluciéon que contiene el
quelato de etilendiamina-cobre, agitando a una velocidad de 750 rpm, utilizando
un agitador mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas,

tamafo nanométrico, morfologia esférica, monodisperso y dispersable es muy
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importante que durante la sintesis la velocidad de agitacion sea de al menos 750
rpom, que la solucion de borohidruro de sodio tenga una concentracion en el rango

de 0.1 Ma0.13 M y se adicione a una velocidad de 250 ml/min.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial electroquimico debe quedar por
debajo de la linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el
sistema Cobre-agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccion opuesta y en

24 horas se vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recupero inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavd tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido.

La muestra se caracteriza utilizando DLS y MET.

4.3.2.2. Sintesis de la muestra D.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.15 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucidon reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se efectué a 25°C y pH de 7.9.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afiaden 0.125 gramos de

etilendiamina para que la relacion en peso entre ellos sea igual a 20 ( Wcusos
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scusoa/Wen = 20 siendo W peso)., manteniendo la agitacién por 5 minutos mas,

para permitir que la formacién del complejo se complete.

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.

Las nanoparticulas de cobre se obtienen anadiendo a una velocidad de 250
ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la solucidn que contiene el quelato de
etilendiamina-cobre, agitando a una velocidad de 750 rpm, utilizando un agitador
mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafo
nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la velocidad de agitacién sea de al menos 750 rpm, que la solucion de
borohidruro de sodio tenga una concentracién en el rango de 0.1 Ma 0.13 M y se

adicione a una velocidad de 250 ml/min.

El muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial electroquimico debe quedar por
debajo de la linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el
sistema Cobre-agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccion opuesta y en

24 horas se vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recuperd inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavo tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.
Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua

desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido.

La muestra se caracterizo utilizando DLS y MET.
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4.3.2.3. Sintesis de la muestra E.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.15 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucion reductora de
borohidruro de sodio. La sintesis se llevo a cabo a 25°C y pH de 7.8.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afaden 0.25 gramos de
etilendiamina para que la relacion en peso entre ellos sea igual a 10 (Wcusos
sH20/Wen = 10 siendo W peso), manteniendo la agitacién por 5 minutos mas, para

permitir que la formacion del complejo se complete.

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:2:12 respectivamente.

Las nanoparticulas de cobre se obtienen afadiendo a una velocidad de 250
ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la solucidn que contiene el quelato de
etilendiamina-cobre, agitando a una velocidad de 750 rpm utilizando un agitador
mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafo
nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la velocidad de agitacién sea de al menos 750 rpm, que la solucion de
borohidruro de sodio tenga una concentracién en el rango de 0.1 Ma 0.13 M y se

adicione a una velocidad de 250 ml/min.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la

linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el sistema Cobre-
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agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccidn opuesta y en 24 horas se

vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recuperd inmediatamente por filtracion y se lavd tres veces
utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al ambiente y
guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por contacto con el

medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido.

La muestra se caracteriza utilizando DLS y MET.
4.3.3. Cantidad minima de borohidruro de sodio a utilizar.

La cantidad de borohidruro a utilizar se determino en base a la estequiométrica de

la reaccion:
[CUEN,]**SO44+ NaBH4+4H,0 — Cu + NaB(OH)s+ 4H, + En,SO4  (5)

Tedricamente de acuerdo a la reaccion 2.5 gramos de CuSO4 5 H20O reaccionan
con 0.375 gramos de NaBH4, pero de esta manera el rendimiento real es muy
bajo, aproximadamente 45%. Por lo tanto se recomienda utilizar 0.9 gramos de
NaBH4 por cada 2.5 gramos de CuSO4 5H,0, para obtener un rendimiento 6

eficiencia de reaccion por encima del 90%.

4.3.4. Efecto del oxigeno disuelto en el agua sobre el producto final.

Para comparar el efecto producido por la cantidad de oxigeno disuelto en el agua
durante la sintesis, se realizara la sintesis utilizando agua a la cual se le burbujeo

nitrdgeno gaseoso para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto, a esta le

llamaremos “muestra F” y se comparara con otra sintesis utilizando agua sin
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ningun tratamiento para remover su oxigeno disuelto, la que sera llamada

“muestra G”.

4.3.4.1.- Sintesis de la muestra F.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.03 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucion reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se efectué a 25°C y pH 7.9.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afaden 0.125 gramos de
etilendiamina, manteniendo la agitacion por 5 minutos mas, para permitir que la
formacion del complejo se complete. La relacion éptima en peso entre ellos se

encontré que debe de serde 1 a 20 ( Wcusos sH20/Wen = 20 siendo W peso).

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSO4/En/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.

Las nanoparticulas de cobre se obtienen afadiendo a una velocidad de 250
ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la solucidn que contiene el quelato de
etilendiamina-cobre, agitando a una velocidad de 750 rpm utilizando un agitador
mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafo
nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la velocidad de agitacién sea de al menos 750 rpm, que la solucion de
borohidruro de sodio tenga una concentracién en el rango de 0.1 M a 0.13 M y se

adicione a una velocidad de 250 ml/min.

40



Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la
linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el sistema Cobre-
agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccién opuesta y en 24 horas se

vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recuperd inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavd tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido. La

muestra se caracteriza utilizando UV-visible, rayos X, DLS y MET.

4.3.4.2. Sintesis de la muestra G.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOq4
5H,0 en un litro de agua desionizada conteniendo 7.72 ppm de oxigeno disuelto y
no se le dio ningun tratamiento para remover el oxigeno disuelto, agitando por 3
minutos utilizando un agitador mecanico hasta homogenizar la solucién en
seguida se anaden 0.125 gramos de etilendiamina, manteniendo la agitacion por
5 minutos mas, para permitir que la formacién del complejo se complete. La
relacion éptima en peso entre ellos se encontré6 que debe de ser de 1 a 20 (

Weuso4 sH20/Wen = 20 siendo W peso).

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.
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La nanoparticulas de cobre se obtiene afnadiendo a una velocidad de 250 ml/min
la solucion de borohidruro de sodio a la solucién que contiene el quelato de
etilendiamina-cobre, agitando a una velocidad de 750 rpm utilizando un agitador
mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafo
nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la agitacion sea por lo menos de 750 rpm, que la solucion de borohidruro
de sodio tenga una concentracion en el rango de 0.1 M a 0.13 M y se adicione a

una velocidad de 250 ml/min.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la
linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el sistema Cobre-
agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccién opuesta y en 24 horas se

vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recuper6 inmediatamente después de la sintesis por filtracién y se
lavd tres veces utilizando etanol, dejarlo secar al ambiente y guardarlo en un
recipiente cerrado, para evitar que se oxide por contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido. La

muestra se caracteriza utilizando UV-visible, rayos X, DLS y MET.

4.3.5. Efecto de la velocidad de adicion del agente reductor sobre el producto
final.

Para comparar el efecto producido por la velocidad de adicion de la solucion del
agente reductor de borohidruro de sodio durante la sintesis. Se realizaron dos
sintesis con las mismas concentraciones de sulfato de cobre, etilendiamina y
borohidruro de sodio. La primera sintesis se efectuo afiadiendo a una velocidad de
500 ml/min a la cual llamaremos muestra H y la otra sintesis se efectuo afiadiendo

a una velocidad de 250 ml/min la cual llamaremos muestra |.
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4.3.5.1 Sintesis de la muestra H.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.47 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucidon reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se llevo a cabo a 25°C y pH de 8.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSO4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afaden 0.125 gramos de
etilendiamina, manteniendo la agitacion por 5 minutos mas, para permitir que la
formacion del complejo se complete. La relacion éptima en peso entre ellos se
encontré que debe de serde 1 a 20 ( Weuso4 sH20/Wen = 20 siendo W peso).

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.

La sintesis de las nanoparticulas de cobre se llevd a cabo afadiendo a una
velocidad de 500 mi/min la solucién de borohidruro de sodio a la solucién que
contiene el quelato de etilendiamina-cobre, agitando a 750 rpm utilizando un
agitador mecanico. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamano
nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la agitacidon sea lo mas vigorosa posible minimo 750 rpm, que la solucion
de borohidruro de sodio tenga una concentracion en el rango de 0.1 Ma 0.13 My

se adicione a una velocidad de 250 ml/min.
Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la

solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la

linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el sistema Cobre-
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agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccidn opuesta y en 24 horas se

vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recuperd inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavd tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido. La

muestra se caracteriza utilizando UV-vis, rayos X, DLS y MET.

4.3.5.2. Sintesis de la muestra l.

A 1.2 litros de agua desionizada se le burbujea nitrégeno gaseoso durante 15
minutos para disminuir la cantidad de oxigeno disuelto hasta una concentracion de
2.47 ppm, guardandose al final en un recipiente cerrado. Esta agua se utilizara
para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucion reductora de

borohidruro de sodio. La sintesis se llevé a cabo a 25°C y pH de 7.9.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 2.5 gramos de CuSOg4
5H,0 en un litro de agua, agitando por 3 minutos utilizando un agitador mecanico
hasta homogenizar la solucion en seguida se afaden 0.125 gramos de
etilendiamina, manteniendo la agitacion por 5 minutos mas, para permitir que la
formacion del complejo se complete. La relacion éptima en peso entre ellos se

encontré que debe de serde 1 a 20 ( Wcusos sH20/Wen = 20 siendo W peso).

En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 0.9 gramos de

borohidruro de sodio en 200 ml de agua.

La relacion molar CuSOs/en/NaBH4 es 5:1:12 respectivamente.
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La nanoparticulas de cobre se obtuvieron anadiendo a una velocidad de 250
ml/min la solucion de borohidruro de sodio a la solucidn que contiene el quelato de
etilendiamina-cobre y agitando a 750 rpm utilizando un agitador mecanico. Para
obtener cobre con las caracteristicas deseadas, tamafio nanomeétrico,
monodisperso, dispersable es muy importante que durante la sintesis la agitacion
sea lo mas vigorosa posible minimo 750 rpm, que la solucién de borohidruro de
sodio tenga una concentracion en el rango de 0.1 M a 0.13 M y se adicione a una

velocidad de 500 ml/min.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la
linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix para el sistema Cobre-agua-
etilendiamina, debido a que ocurre la reaccion opuesta y en 24 horas se vuelve a

formar el complejo Cu-En.

El producto se recuperd inmediatamente después de la sintesis por filtracion y se
lavé tres veces utilizando 50 ml de etanol 96 % en cada lavada, dejarlo secar al
ambiente y guardarlo en un recipiente cerrado, para evitar que se oxide por

contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se afiaden a 100 ml de agua
desionizada y se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido. La

muestra se caracteriza utilizando UV-vis, rayos X, DLS y MET.

4.4. A nivel de banco.

Considerando los resultados obtenidos a nivel de laboratorio se construyo un
sistema de produccioén a nivel de banco con una capacidad de 25 litros, como el

que se muestra en la siguiente figura 6.
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Figura 6.- Diagrama sistema de produccion de nanoparticulas de cobre a nivel de banco.

Este sistema de produccion consta de un recipiente cilindrico de acero inoxidable
con capacidad de 25 litros (1), un agitador mecanico, de velocidad variable (2), un

peachimetro (3).

La cantidad de CuSO4 5H,0 utilizada a nivel de laboratorio fue de 2.5 gramos por
litro, aqui conservamos la misma relacién por lo que la cantidad de CuSO4 5H,0
en 20 litros sera de 50 gramos. La relacion en peso de CuSOs 5H,0 /
etilendiamina también se conserva por lo que se deben afiadir 2.5 gramos, De
igual manera la relacion en peso de borohidruro de sodio utilizado con respecto al
CuSO4 5H,0 se mantiene, por lo que se deben utilizar 18 gramos de NaBHj.

A continuacion se muestra una corrida tipica a nivel de banco.

Para preparar el quelato de etilendiamina-cobre y la solucidn reductora de
borohidruro de sodio se utiliz6 agua desionizada a la cual no se le dio ningun

tratamiento para remover el oxigeno disuelto conteniendo 4.65 ppm de oxigeno.

El complejo etilendiamina-cobre se prepara disolviendo 50 gramos de CuSOg4
5H,0 en 16 litros de agua destilada que se afadieron previamente en el recipiente
de reacciéon agitando constantemente a 750 rpm durante 3 minutos para
homogenizar la solucion, en seguida se afaden 2.5 gramos de etilendiamina
manteniendo la agitacién por cinco minutos mas para permitir que se complete la

formacion del quelato en-Cu.
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En seguida se prepara la solucion reductora disolviendo 18 gramos de borohidruro

de sodio en 4 litros de agua desionizada.

Las nanoparticulas de cobre se obtienen afnadiendo a razén de 20 ml/s la solucion
de borohidruro de sodio a la soluciéon que contiene el quelato de etilendiamina-
cobre, agitando a 750 rpm. Para obtener cobre con las caracteristicas deseadas,
tamafo nanométrico, monodisperso, dispersable es muy importante que durante la
sintesis la agitacion sea de por lo menos 950 rpm. Y la solucion de borohidruro se

adicione a razén de 20 ml/s.

Es muy importante que si el producto final no se separa inmediatamente de la
solucion madre y se lava, el pH y su potencial reductor queden por debajo de la
linea de solubilidad del diagrama de Pourbaix (figura 2) para el sistema Cobre-
agua-etilendiamina, debido a que ocurre la reaccidn opuesta y en 24 horas se

vuelve a formar el complejo Cu-en.

El producto se recupero inmediatamente por filtracion y se lavd tres veces
utilizando 100 ml de etanol al 96%, dejarlo secar al ambiente y guardarlo en un

recipiente cerrado, para evitar que se oxide por contacto con el medio ambiente.

Para dispersarlo se pesan 0.001 gramos de cobre se coloca en 100 ml de agua y

se sonica por 15 segundos utilizando una sonda de ultrasonido.

La muestra se caracteriza utilizando UV-visible, rayos X, DLS y MET.

4.5. Planta piloto.
De acuerdo a los resultados obtenidos con el prototipo de planta piloto se disefio

la planta que se muestra en la figura 7 y en la figura 8 una foto de la planta piloto

que se construyo para producir nanopaticulas de cobre.
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Figura 8.- Foto de la planta piloto construida para producir nanoparticulas de cobre.

La planta de produccion de nanoparticulas de cobre, esta integrada por un panel
de control, un reactor — mezclador cilindrico con fondo cénico de acero inoxidable,
un agitador mecanico, 3 valvulas globo de PVC para tubo de 1” de diametro, 1
bomba centrifuga de ¥4 HP, 1 bomba centrifuga de 2 HP, 1 flujo metro de 1 a 20
GPM para tubo de 3% de diametro, 1 depdsito presurizado para reactivos

secundarios, 2 valvulas globo de PVC para tubo de 3" de diametro, 1 valvula
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dosificadoras pulverizadora, un tanque de almacenamiento de producto cilindrico
con fondo coénico de acero inoxidable, un sistema de recuperacién del producto
por filtracion, un sistema de vacio, conexiones eléctricas y tuberia de PVC de 3/4”
y 1” de diametro para el transporte del producto, y un gabinete de instrumentacion

y control.

Una descripcion mas detallada de las partes que componen la planta piloto,
especificaciones, modo de operacion, cuidados, limpieza, medidas de seguridad
en su manejo, mantenimiento, limpieza, manejo del producto y de los residuos se

puede consultar en el manual de operacion.

En base a la Figura 5 que es un diagrama correspondiente al disefo de la planta
piloto para producir nanoparticulas de cobre metalico utilizando etilendiamina
como quelatante, en la siguiente seccion se muestra la secuencia de operacion
para efectuar una corrida de 100 litros.

Ademas de las ventajas antes mencionadas a nivel de banco como son: inyeccion
del borohidruro de sodio en un gran volumen de solucion del complejo Cu-en y
recirculacion de la mezcla reactante, también cuenta ahora con una agitacion
mecanica de la mezcla reactante permitiendo una mayor dispersién de los
reactantes y que la inyeccién de la solucién de borohidruro de sodio en forma
pulverizada lo cual permite una mayor dispersiéon del mismo en volumenes muy
pequefos dentro de la mezcla reactante. Con lo anterior se espera tener particulas
de cobre menores de 100 nm de morfologia esférica y no muy aglomeradas, lo

cual permita su dispersion posterior.

4.5.1. Corrida tipica de la planta piloto.

En la tabla V se muestran los reactivos y cantidades utilizadas de cada uno en
esta corrida.
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Tabla V.- Reactivos y cantidades de los mismos necesarios para una corrida.

Reactivos Cantidad
etilendiamina 50 ml 6 45 gramos
CuS0O, 5H,0 250 gramos

Borohidruro de sodio 70 gramos
Agua purificada 100 litros

Las condiciones del agua desionizada utilizada en esta corrida se muestran en la
tabla VI.

Tabla VI.- Condiciones del agua desionizada

Volumen de agua purificada utilizada 100 litros
Conductividad 417 uysa 24 °C
Porcentaje de oxigeno disuelto 3.15 ppm

Partiendo de que el tanque de reposo del producto y el reactor se encuentran
vacios y limpios, se programa en la pantalla tactil del panel de control para afadir
95 litros de agua al reactor (1) y prender la bomba (3), para lo cual es necesario
abrir manualmente la valvula (2) del depdsito de agua (1), en este punto deben de

permanecer todas las otras valvulas del sistema cerradas.

Una vez concluida la alimentacion de agua, se prende el agitador mecanico (7) a
1080 rpm, se abren manualmente las valvulas (12) y (15) y se prende la bomba
de recirculacion (13) y se afaden los 250 gramos de CuSO4 5H,O por la parte
superior del reactor abriendo la tapa abatible (8), se espera 30 minutos para que la
solucion sea homogénea y se afaden los 12.5 gramos de etilendiamina por la
parte superior del reactor (1) levantando la tapa abatible (8), previamente disuelta
en 100 ml de agua desionizada se mantiene la agitacién y recirculacion por 15

minutos mas para permitir la formacion completa del quelato de etilendiamina.
Se coloca la solucién de borohidruro de sodio en el deposito (5), el cual fue

preparado previamente disolviendo los 90 gramos de NaBH,4 en 5 litros de agua

desionizada.
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Terminada la formacién del complejo de cobre-etilendiamina, se prende el
compresor (6) para presurizar el tanque (5) a 5 psi y afadir el borohidruro de sodio
programando en el panel de control (25) la velocidad de alimentacion del reactivo
10 gramos de NaBH4/min (equivalente a 16 ml/s de solucién de borohidruro de
sodio previamente preparado), es conveniente tomar muestras continuamente

abriendo la llave (16) del circuito de recirculacion.

Terminada la reaccion, para vaciar el reactor se debe cerrar la valvula (15) y
mantener abiertas solo las valvulas de desalojo (12) y (17) y accionar la bomba
(13), esta linea esta conectada al depdsito de producto terminada (18), donde se

recolectara el mismo.

El tiempo de duracion total del proceso de produccion de las nanoparticulas se

estima en 55 minutos.

Para recuperar las nanoparticulas se pone un papel filtro Wathman #40 dentro
del filtro recuperador (20), se abren la valvula (21) y se debe de comprobar que el
tanque (22) este vacio el cual se puede drenar abriendo la valvula (24) y se hace
vacio prendiendo la bomba de vacio (23), al terminar se apaga todo el sistema
presionando el interruptor de paro total (11) en el panel de control, se quita el filtro

recuperador (20), se abre y se recolecta todo el producto.

Al terminar de extraer el agua se lava tres veces el producto afiadiendo 500 ml de
alcohol etilico grado industrial cada vez y enseguida se extiende sobre papel

aluminio dejandose secar al medio ambiente.

Para realizar un nuevo lote, sera necesario realizar el lavado de cada uno de los
componentes del sistema, hasta dejarlo en una condicion de limpieza adecuada.
Terminado lo anterior el equipo estara disponible para una nueva corrida de
produccion. La muestra se caracteriza utilizando UV-vis, rayos X, DLS, MET y
SEM.
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V. Resultados y analisis de las muestras
preparadas.

5.1. Resultados sintesis de nanoparticulas de cobre utilizando extracto de

soya texturizada.

Las nanoparticulas obtenidas utilizando extracto de soya texturizada como agente
quelante se deben caracterizar. Ademas de la determinacion del tamafio promedio
de particula obtenido del Nanosizer y la determinacion del plasmon
correspondiente al cobre en 520 nm, también se le caracterizara utilizando el
microscopio electrénico de transmisién (MET), analisis termo gravimétrico (TGA) vy
difraccion de rayos X, para determinar fases presentes, su tamano, distribucién de

tamafio y morfologia.

5.1.1. Resultados de la caracterizacion del extracto de la soya texturizada.

En la tabla VIl se muestran los resultados de conductividad y la cantidad de
oxigeno disuelto en el agua, de cuatro muestras preparadas de extracto de la soya

texturizada utilizando las diferentes cantidades de la misma.

Tabla VII. Conductividad y ppm de oxigeno disuelto del los extractos de la soya

texturizada

1 gramo 2 gramos soya 3 gramos 5 gramos

Soya texturizada soya Soya
texturizada texturizada texturizada

Conductividad 459.1 454.7 836.6 1191

(15)
ppm de oxigeno 2.10 2.10 2.10 2.10
disuelto en el agua ' ' ' '

5.1.2. Determinacion de la cantidad de gramos de soya texturizada a utilizar.

Para determinar la cantidad 6ptima de extracto de soya a utilizar por cada 100 ml

de agua se formo el quelato de cobre preparando siete soluciones de
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concentraciones diferentes de CuS0O4, 0.025M, 0.1M, 0.15M, 0.2M, 0.25M y 0.3M
respectivamente y en seguida se formo el quelato de cobre mezclando 1 ml de
cada una de ellas con 10 ml de cada uno de los extractos de soya preparados
utilizando diferentes cantidades de extracto de soya como son: 1 gramo, 2
gramos, 3 gramos y 5 gramos en 100 ml de agua desionizada, se midié la
conductividad de cada una de ellas y se le resto la conductividad de la solucion de
extracto de soya correspondiente en cada caso, las cuales se muestran en la tabla
I, Los resultados se muestran en la tabla VIl y su grafica correspondiente en la
figura 7.

Table VIII. Conductividad de la mezcla de los extractos de soya texturizada con las
soluciones preparadas de CuSO,

Concentracion| 1 gramo 2 gramos 3 gramos | 5 gramos
CuSOq4 soya soya soya soya
(M) (1) (1) (1) (1)
0.025 481.8 402 401.4 443
0.05 958.9 645.3 853.4 835
0.1 2157.9 1857.3 1619.4 1685
0.15 2569.9 2969.3 2479.4 2614
0.2 3195.9 3503.3 2876.4 3340
0.25 3407.9 4310.3 3968.4 3952
0.3 3780.9 4836.3 4590.4 4631

6000

‘—‘—2 gramos soya —j—~ 3 gramos soya —g— 5 gramos soya ‘

5000 +
4000 -
3000 -
2000 -

1000 -

Conductividad (microsiems)

3

4

5

6 7

concentracién soya (g/100ml agua)

Figura 9.- Grafica de conductividad contra quelato de cobre obtenido por los extractos de soya

obtenidos y las seis soluciones de diferente concentracion de CuSQO,.
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De acuerdo a los resultados anteriores la muestra que quelata al cobre con mayor
eficacia es la que contiene 3 gramos de extracto de soya texturizada en 100 ml de
agua desionizada. Por lo que la sintesis de las nanoparticulas de cobre se

obtendra utilizando este extracto.

5.1.3. Medicion de potencial contra pH.

Antes de realizar la sintesis del cobre es conveniente determinar el potencial a
diferentes pH, para esto se prepara primero extracto de soya, colocando 6 gramos
de soya texturizada en 200 ml de agua y se calienta a ebullicion por 10 minutos,
después de los cuales se filtra el extracto para eliminar toda la posible fibra de
soya. En seguida a 100 ml del extracto de soya con pH igual a 7 se le vario el pH
utilizando una solucién 0.1M de HCI hasta llegar a un pH de 1 midiendo el
potencial reductor a diferentes valores de pH. De igual manera a otros 100 ml de
extracto de soya se le agrego NH4OH diluido hasta llegar a un pH 11, midiendo
también el potencial reductor a diferentes pH. Los resultados se muestran en la
tabla 1X.

Tabla IX.- Valores de pH y potencial reductor obtenidos para 100 ml de extracto de soya
que contiene 2 gramos de soya en 100 ml de solucion.

pH 1.50 | 2.00 252 | 3.09 | 3.51 409 |4.46]5.00]5.36]6.01]6.45
Potencial
reductor | 241.3 ] 230.6 | 2155 197.8 | 186.5| 1725 164 | 153 | 144 | 130 ] 118
(mV)

pH 8.59 | 9.17 |1 9.54 ] 10.00 ] 10.51 | 11.01
Potencial
reductor | 3251 495] 143 ] 103 | -27.3 ] -60
(mV)

Para determinar con mayor exactitud el punto donde cambia el potencial reductor
de positivo a negativo se dieron valores entre pH 10 y 10.32, obteniéndose los

resultados que se muestran en la tabla X.
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Tabla X.- Potenciales reductores del extracto de soya entre pH 10y 10.30.

pH 10.00 | 10.01 | 10.03 ] 10.04 | 10.06 § 10.08 ] 10.11 | 10.14 | 10.16 ] 10.17 | 10.19
Potencial
reductor | 10.3 9.6 8.9 7.9 7.8 6.4 4.6 3.4 2.6 1.5 0.7
(mV)
pH 10.20 | 10.21 § 10.22 1 10.24 | 10.25 | 10.26 ] 10.27 | 10.29 ] 10.30 ] 10.32
Potencial
reductor 0.4 -0.3 -0.7 -1.6 |-2.1 -2.6 -3.2 -4.1 -4.7 -5.9
(mV)

La grafica correspondiente a estos resultados se muestra en la figura 10. En

donde se puede apreciar que el punto de cambio de potencial positivo a negativo
se encuentra en aproximadamente pH igual a 10.21.

Potencial reductor (mV)

15

10 =

-10 &

pH

Figura 10.- Grafica de pH vs Potencial Reductor para el extracto de soya.

5.2. Sintesis de las nanoparticulas de cobre.

Las nanopaticulas de cobre fueron sintetizadas de acuerdo al proceso indicado en
la seccion 4.2., la muestra después de lavada con alcohol etilico se dejo secar al
medio ambiente durante 6 horas y se guardo en un recipiente cerrado, para

enseguida continuar con su caracterizacion.
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5.2.1. Espectro UV-vis. del cobre reducido en la solucion madre.

La dispersion coloidal del metal exhibe dos bandas de absorcion una en la regién
violeta y la otra en la region visible. En la figura 11 se muestra el espectro de
absorcion UV-vis del extracto de soya puro indicando con una linea sélida y que
se encuentra en el rango entre 350 nm y 500 nm, y el de la dispersion coloidal que
contiene las nanoparticulas de cobre formadas indicandose con una linea
punteada, en donde se observa la banda tipica de absorcién de las nanoparticulas
de cobre en aproximadamente los 580 nm, y la banda ancha en el rango entre 320
nm y 540 nm indica algunos complejos de sodio, boro que pudieron formarse o

remanentes del extracto de soya.

Extract soybeans

= = -Copper nanoparticles

Absorbance (a.u.)

: i : i : i : i :
300 400 500 600 700 800
wavelength (nm)

Figura 11.- UV-vis del extracto de soya puro (linea continua) y de las
nanoparticulas de cobre sintetizadas en la solucién madre (linea punteada).

5.2.3. Resultados del andlisis de rayos X.

Con respecto a la caracterizacion por difraccion de rayos X, la figura 12 muestra el
refinamiento de Rietveld utilizando el programa Maud del difractograma obtenido
para la muestra preparada por este método, en donde se observan picos de
difraccion del cobre en 26= 43° que corresponden a la familia de planos (111), el
pico en 50° corresponde a (200), 74° (220) y 89° a (113), por mencionar los mas

importantes en intensidad. Los otros picos en 26 = 36° y 61° corresponden a la
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familia de planos (111) y (220) respectivamente de la fase de O6xido cuproso

(cuprita), los picos correspondientes se encuentran indexados en el difractograma.

En la tabla IX se muestran los resultados obtenidos del refinamiento de Rietveld
utilizando el programa Maud del difractograma de una muestra de nanoparticulas
de cobre preparadas por este método, en donde se puede observar que las
nanoparticulas se encuentran oxidadas en su superficie conteniendo

aproximadamente un 53 % de cobre y 47 % de 6xido cuproso.

La cantidad de 6xido de cobre (ll) se puede reducir removiendo la cantidad de
oxigeno disuelto en el agua y lavando con etanol el producto inmediatamente

después de la sintesis.

2-Theta [degrees]

Figure 12.- Difractograma refinado por el método de Rietveld.

Tabla Xl.- Resultados del refinamiento de Rietveld para una muestra de nanoparticulas de
cobre utilizando extracto de soya.

% en volumen Parametros de g?{g%?ﬁo Porcentaje de
red (A) (nm) error (%)
Cobre 52.85 3.632 13.94
' 12.38 %
Oxido cuproso 4714 49639 410 A
(CUzO)
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5.2.4. Resultados del TEM.

La figura 13 muestra una imagen de MET de una muestra de nanoparticulas de
cobre preparadas por este método, en donde se puede observar que las
nanoparticulas son esféricas con un diametro promedio de 9 nm. La imagen de
MET también muestra que las nanoparticulas de cobre tienen una estrecha
distribucién de tamafio y la misma morfologia.

“{'}' g5 M.:\w_k ST

t_-o —
T

Figura 13.- Imagen de MET de una muestra de nanoparticulas de cobre preparadas utilizando

extracto de soya.

5.2.5. Resultados del DLS
La figura 14 muestra la distribucion de tamafio de las nanoparticulas de cobre

obtenida con el DLS nanosizer, en donde se puede apreciar que el 99.9 % de las

particulas tienen un diametro promedio de 11.25 nm y un 0.1% tienen un diametro
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promedio de 40.96 nm, sin mostrar que existan aglomeramientos grandes de

nanoparticulas y teniendo una estrecha distribucion de tamafno.

Diam. (nm) % Number  Width (nm)
Z - Average (d.nm): 856.1 Peak 1: 40.98 01 5.697
Pdl: 1.000 Peak 2: 11.25 99.9 1.999
Intercept: 0.755 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number

.....................................................

Number (%)

...................................................

100 1000 10000
Size (d.nm)

Figure 14. Distribucién de tamafio de una muestra de nanoparticulas de
cobre preparadas utilizando extracto de soya.

5.3. Resultados de la sintesis de nanoparticulas de cobre utilizando
etilendiamina.
A continuacion se muestran los resultados obtenidos a nivel de laboratorio

utilizando etilendiamina como agente quelante.

Las nanoparticulas obtenidas tanto a nivel de laboratorio, banco, prototipo de
planta piloto y planta piloto, se deben caracterizar. Ademas de la determinacién
del tamafo promedio de particula obtenido del Nanosizer y la determinacién del
plasmon correspondiente al cobre, también se le caracterizara utilizando el
microscopio electrénico de transmision (MET), TGA y difraccion de rayos X, estos
resultados se compararan para determinar si existe o0 no mucha diferencia en el
producto final obtenido en cada caso, con respecto a su tamano, dispersion de

tamano, dispersibilidad y morfologia.
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5.3.1. Efecto del uso de la etilendiamina sobre el producto obtenido a nivel

laboratorio.

Para comparar el efecto producido por el uso de un agente quelante durante la
sintesis. Se prepararon dos muestras la primera utilizando etilendiamina como
agente quelatante y agua desionizada, removiendo parte del oxigeno disuelto en
el agua, a esta le llamamos “Muestra A” y la otra muestra se preparo sin utilizar
ningun agente quelante y utilizando agua desionizada, removiendo parte del
oxigeno disuelto en el agua, llamada “Muestra B”. Las concentraciones de las
soluciones de CuSO,4 y NaBH,4 son las mismas, de igual manera la concentracion
de oxigeno disuelto en el agua, la temperatura son las mismas, el pH final es muy
similar. Las condiciones de preparacion de las muestras se pueden observar en la
tabla XII.

Tabla XII.- Condiciones de preparacién de las muestras Ay B

Muestra A Muestra B

Oxigeno disuelto (mg/l) 2.03 2.03
Temperatura (°C) 25 25

pH final 8 7.9

Solucién En (M) 0002 |} @ -
Solucién CuSO, 5 H,O(M) 0.01 0.01

Solucion NaBH, (M) 0.12 0.12

Relacion molar CuSO,/En/NaBH, 5:1:12 5:0:12

En la figura 15(a) se muestra el DLS y en la 15(b) el MET de la muestra A,

preparada utilizando etilendiamina como agente quelante.
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Diam. (nm) % Number Width (nm)
Z - Average (d.nm);i 193.9 Peak 1: 29.10 99.8 5.663
Pdl: 0.397 Peak2: 1293 02 52.22
Intercept: 0.919 Peak 3: 0.000 0.0 0.000
Result quality : Good
Size Distribution by Number
40- ----------------------------------------------------------------------------------
g
1 S
g
=
100 1000 10000

Size (d.nm)

Figura 15.- (a) DLS de la muestra A y (b) imagen de MET de la muestra A.
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En la figura 16(a) se muestra el DLS y en la 16(b) el MET de la muestra B, sin
utilizar ningun agente quelate.

Diam. (nm) % Number  Width (nm)
Z - Average (d.nm): 2007 Peak 1: 1310 100.0 756.1
Pdl: 0.322 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.928 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number

Z A A
15 P R R

1077+ PR IR  RERLIEITE

Mumber (%)

0

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

(b)

Figura 16.- (a) DLS de la muestra B y (b) imagen de MET de la muestra B.
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La figura 17 muestra los difractogramas normalizados obtenidos de las muestras A
y B utilizando etilendiamina como agente quelante y los resultados del

refinamiento de Rietveld utilizando el programa Maud se muestran en la tabla XIII.

Cu20
= Cu
> CuzO Cu
5 Cu Cu
S Muestra B
2 Sin en
()
<
JM . N N _Muestra A
Con en
20 I 3I0 I 4I0 I 5I0 I 6I0 I 7I0 I 8IO I 9I0
20

Figura 17.- Difractogramas correspondientes a las muestras A y B.

Tabla XIIl.- Resultados de refinamiento de Rietveld de las muestras A y B.

Muestra Tamano promedio | Tamaino promedio | Porcentaje | Porcentaje de
MET (nm) DLS (nm) de cobre Cu0
A 20 29 99.99 0.01
B 250 1310 54.5 45.5

En la figura 18 se muestra el potencial zeta de la muestra A.
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Figura 18.- Potencial zeta de la muestra A.

En la micrografia obtenida con el Microscopio Electronico de transmisién (MET)
para la muestra A en polvo, se puede observar que las particulas tienen un
diametro promedio de 20 nm y al efectuar la prueba por dispersion dinamica de luz
dispersando 0.001 gramos de la muestra en polvo en 100 ml de acetona grado
reactivo y sonicando por 15 segundos, se obtiene un diametro promedio de 29 nm
el cual es congruente con el resultado del MET ya que en el DLS se obtiene el
didmetro hidrodinamico el cual es mayor que el observado en el MET, ademas, la
distribucion de tamafio obtenida en el DLS indica que las particulas se encuentran
monodispersas en el rango entre los 20 y 50 nm. Su morfologia es esférica y no
se encuentran aglomeradas. Se recuperan por filtraciéon lavandolas tres veces
utilizando etanol y dejandolas secar al medio ambiente. Pudiéndose redispersar
después de recuperadas en polvo afadiendo 0.002 gramos de la muestra en 100
ml de agua como medio de dispersiéon y sonicando durante 30 segundos con una

sonda de ultrasonido de 500 watts.

Para la muestra B en la micrografica de MET obtenida se observan grandes
aglomerados con particulas de diametro promedio de 250 nm y por DLS se
obtiene un tamafno promedio de 1310 nm con una distribucion de tamafio entre

500 nmy 7000 nm.
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En un coloide las particulas en suspensidn tienen una carga eléctrica que suele
ser negativa, aunque también puede ser positiva. Estas cargas producen fuerzas
de repulsién electrostaticas entre los coloides vecinos y si el potencial es mayor de
20-25 mV los coloides permanecen dispersos y en suspension, si el potencial en
menor predominan las fuerzas de atraccién de London-Van der Waals se obtiene
el efecto opuesto y los coloides se aglomeran y sedimentan. EIl potencial zeta
determinado con el zetametro para las nanoparticulas sintetizadas en la muestra A
tiene un valor de -36 mV el cual es suficiente para evitar que las nanoparticulas se

aglomeren.

El estudio cristalografico por difraccidon de rayos X de la muestra A en polvo
depositadas en un sustrato plano de vidrio amorfo, fue caracterizada mediante
difraccion de rayos X para la identificacion de fases cristalinas y en la cual se
observan picos de difraccién de la fase cobre en 26= 43° que corresponden a la
familia de planos (111), el pico en 50° corresponde a (200), 74° (220) y 89° a
(113), por mencionar los mas importantes en intensidad. Los otros picos en 28 =
36° y 61° corresponden a la familia de planos (111) y (220) respectivamente de la

fase de 6xido cuproso (cuprita).

El refinamiento de Rietveld para el difractograma de la muestra A donde se utilizo
la etilendiamina la cantidad de éxido cuproso es de 0.01 % y 99.99% de cobre, en
cambio para la muestra B sin utilizar etilendiamina la cantidad de 6xido cuproso es
de 54.5 % y 45.5 % de cobre.

Por lo que podemos responder a la pregunta inicial diciendo que la etilendiamina si

favorece a la sintesis de nanoparticulas de cobre con un porcentaje pequeno de

oxido y ademas evitando que las particulas se aglomeren.
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5.3.2. Efecto de la concentracidn de etilendiamina sobre el producto final

La tabla XIV muestra las condiciones de preparacion de tres muestras C, Dy E
para determinar la cantidad de etilendiamina a utilizar durante la sintesis de las
nanoparticulas de cobre. La cantidad de oxigeno disuelto en el agua, las
concentraciones de las soluciones de NaBH; y CuSO, son las mismas, la
temperatura durante la sintesis es la misma y el pH final es muy similar en las tres
muestras. Lo unico que varia es la concentracion de la etilendiamina, siendo la

muestra C la de menor concentracion y la E la de mayor concentracion.

Tabla XIV.- Condiciones de preparacion de las muestras C, Dy E.

Muestra C Muestra D Muestra E

Oxigeno disuelto (mg/l) 2.15 2.15 2.15
Temperatura (°C) 25 25 25
pH final 8 7.9 7.8

etilendiamina (M) 1.4x10°° 2.0x10° 4.1x10°

CuS0O, 5H,0 (M) 0.01 0.01 0.01

NaBH, (M) 0.12 0.12 0.12

Relacion molar CuSO4/En/NaBH, 5:0.7:12 5:1:12 5:2:12

En la figura 19 (a) se muestra el DLS y en la 19 (b) el MET de la muestra C, con

una relacion en peso de 30 (WCuSO./Wen =30).
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Diam. (nm) °% Number  Width (nm)

Z- Average (d.nm): 867.4  peak1: 2154 0.0 32.51
Pdl: 0.985 Peak 2: 334 100.0 4258
Intercept: 1.02 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number
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Figura 19.- (a) DLS de la muestra C y (b) imagen de MET de la muestra C.



En la figura 20(a) se muestra el DLS y en la 20(b) el MET de la muestra D, con
una relacion en peso igual a 20 (WCuSO4/WEn =20).

Diam. (nm) % Number Width (nm)
Z - Average (d.nm): 267.6 Peak 1: 1230 0.0 21.05
Pdl: 0.543 Peak 2: 19.46 100.0 2657
Intercept: 0.934 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number

................................................
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Figura 20.- (a) DLS de la muestra D y (b) imagen de MET de la muestra D.
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En la figura 21(a) se muestra el DLS de la muestra E y en la 21(b) imagen de
MET de la muestra E.

Diam. (nm) % Number  Width (nm)
Z - Average (d.nm): 856.1 Peak 1: 40.98 0.1 5.697
Pdl: 1.000 Peak 2: 11.25 99.9 1.599
Intercept: 0755 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number

.....................................................

Number (%)

100 1000 10000
Size (d.nm)

100 nm

(b)

Figura 21.- (a) DLS de la muestra E y (b) imagen de MET de la muestra E.
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En la micrografia obtenida en el MET para la muestra C el diametro promedio de
las particulas es de 400 nm y se encuentran muy aglomeradas La determinacion
del tamano de la particula por DLS se obtuvo dispersando 0.001 gramos de la
muestra en polvo en 100 ml de acetona grado reactivo y sonicando por 15
segundos dando un diametro promedio de 484 nm con una distribucién de
tamano entre 200 nm y 1050 nm aproximadamente, este valor tan grande indica la
medicion de aglomerados de particulas. Lo anterior nos indica que a esta

concentracion de etilendiamina las particulas tienden a aglomerarse.

En la micrografia obtenida en el MET para la muestra D el diametro promedio de
las particulas es de 15 nm de morfologia esférica y no se encuentran aglomeradas
La determinacién del diametro promedio de la particula por DLS se obtuvo
dispersando 0.001 gramos de la muestra en polvo en 100 ml de agua y sonicando
por 15 segundos dando un diametro promedio de 19 nm con una distribucion de
tamafio entre 15 nm y 30 nm aproximadamente, estos valores indican que las

particulas no tienden a aglomerarse.

En la micrografia obtenida en el MET para la muestra E el diametro promedio de
las particulas es de 20 nm con morfologia esférica y no se encuentran
aglomeradas La determinacion del diametro promedio de la particula por DLS se
obtuvo dispersando 0.001 gramos de la muestra en polvo en 100 ml de agua
grado reactivo y sonicando por 15 segundos dando un diametro promedio de 11
nm con una distribucién de tamafno entre 8 nm y 16 nm aproximadamente, estos

valores indican que las particulas no tienden a aglomerarse.

De acuerdo a los resultados anteriores con una concentracién de 1.4 x 10° M las
particulas son tienden a aglomerarse y para concentraciones de 2.0 x 10° M o
mayores los tamanos de particulas son pequefios y no tienden a formar
aglomerados, por lo que se utilizara una concentracién de 2.0 x 102 M que es la

menor cantidad necesaria para obtener las nanoparticulas de cobre con tamarnos
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menores de 100 nm, sin aglomerar y que sean redispersables en algun solvente

para su posterior aplicacion.

5.3.3. Efecto del oxigeno disuelto en el agua sobre el producto obtenido.

En la tabla XV se muestran las condiciones de preparacion de dos muestras: a la
muestra F se le ha removido el oxigeno burbujeando nitrogeno gaseoso teniendo
una concentracion de 2.03 mg/l y la muestra G se preparo con agua a la cual no
se le removié el oxigeno teniendo una concentracion de 7.72 mg/l. La temperatura
durante la sintesis es la misma y el pH final es muy similar. Las concentraciones

de CuSOg4, NaBH, y etilendiamina son las mismas.

Tabla XV.- Condiciones de preparacion de las muestras Fy G

Muestra F = muestra A Muestra G

Oxigeno disuelto (mg/l) 2.03 7.72
Temperatura (°C) 25 25
pH final 7.9 7.6

Solucién En (M) 0.002 0.002
Solucion CuSO,4 5H,0 (M) 0.01 0.01
Solucion NaBH, (M) 0.12 0.12

Relacion molar CuSO4/En/NaBH, 5:1:12 5:1:12

En la Figura 22 se muestran los resultados de caracterizaciéon del cobre

sintetizado a nivel de laboratorio para las muestras F y G.
En la figura 22 se muestra el plasmon caracteristico de las nanoparticulas de
cobre teniendo una banda de absorcion con un maximo a los 530 nm tanto para la

muestra F como para la muestra G.

La figura 23 es una imagen de MET de la muestra F en donde se puede

observar que el tamafo promedio de las nanoparticulas es de 15 nm.
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La figura 24 muestra el estudio cristalografico por difraccion de rayos X de una
muestra de polvo de nanoparticulas depositadas en un sustrato plano de vidrio
amorfo.

La figura 25 muestra la distribucion de tamafio de la muestras F y la figura 26 la

distribucion de tamano de la muestra G utilizando el DLS.

530 nm

muestra G

Absorbancia (unid. arb.)

muestra F

500 600 700 800
r(nm)

Figura 22.-. Espectro UV-vis de las muestras F y G.

Figura 23.- Imagen de MET muestra F (muestra A).
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intensidad (u.a.)

Muestra G

jL JMuestra F

20 40 60 80
20

Figura 24.-. Difractogramas de las muestras F y G.

Diam. (nm) % Number Width (nm)
Z - Average (d.nm): 193.9 Peak 1: 2910 99.8 5663
Pdl: 0.307 Peak 2: 129.3 0.2 5222
Intercept: 0919 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

407

Mumber (%)

Size Distribution by Number

__________________________________________________________________________________

100 1000 10000
Size (d.nm)

Figura 25.- Distribucién de tamano utilizando DLS de la muestra F.
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Diam. (nm) % Number Width (nm)
Z - Average (d.nm): 416.8 Peak 1: 309.2 0.3 72.04
Pdl: 0.581 Peak 2: 67.02 99.7 10.95
Intercept: 0872 Peak 3: 0.000 0.0 0.000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Number
EL) R CTTTTrrerees CTTTTTTTTe A T v
S
E
=1
=
1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Figura 26.- Distribucion de tamafio de la muestra G utilizando DLS.

La Tabla XVI muestra los resultados del refinamiento de los difractogramas de las

muestras F y G utilizando el refinamiento de Rietveld con el programa Maud.

Tabla XVI.- Resultados del refinamiento de Rietveld de las muestras Fy G.

% en volumen | Parametro de Tamano de Error de
red (A) cristalito (nm) | ajuste (%)

Cobre 93.24 3.621 22.5

Muestra F Oxido de 7.98
Cobre 6.75 4.247 4.24
(Cu0)
Cobre 65.78 3.616 13.47

Muestra G Oxido de 9.18
Cobre 34.21 4.263 7.54
(Cu,0)

Las nanoparticulas de cobre con un diametro promedio de 25 nm tienen una
banda de absorcion en aproximadamente los 550 nm y el éxido cuproso a los 720

nm. Las muestra F y G tienen una banda de absorciéon con un maximo a los 530
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nm, lo cual significa que el tamafo es pequeno y la cantidad de 6xido cuproso es
baja, puesto que, como ya se sabe un desplazamiento hacia la izquierda del
plasmon (longitudes de onda menores) significa menor tamafo y hacia la derecha
tamafos mayores o con recubrimiento de Cu,O. Ademas la banda
correspondiente a la muestra G es mas amplia que la obtenida para la muestra F
lo cual se puede deber a que las particulas de la muestra G tienen diametros

mayores y/o mayor cantidad de 6xido cuproso que las de la muestra F.

De la imagen de MET de la muestra F se puede determinar que el didmetro

promedio de las nanoparticulas es de 15 nm y con morfologia esférica.

El diametro promedio de las particulas de las muestras F y G utilizando el DLS,
dispersando 0.001 gramos de cada muestra en polvo en 100 ml de agua y
sonicando por 15 segundos es de 29 nm para la muestra F con una distribucion de
tamafio entre 20 nm y 55 nm y para la muestra G es de 67 nm con una

distribucion de tamano entre los 45 nm y 110 nm aproximadamente.

El estudio cristalografico por difraccion de rayos X de la muestra F en polvo
depositadas en un sustrato plano de vidrio amorfo, fue caracterizada mediante
difraccion de rayos X para la identificacion de fases cristalinas y en la cual se
observan picos de difraccion de la fase cobre en 206= 43° que corresponden a la
familia de planos (111), el pico en 50° corresponde a (200), 74° (220) y 89° a
(113), por mencionar los mas importantes en intensidad. Los otros picos en 20 =
36° y 61° corresponden a la familia de planos (111) y (220) respectivamente de la

fase de oxido cuproso (cuprita).

El refinamiento de Rietveld para el difractograma de la muestra F donde se
removié parte del oxigeno disuelto en el agua la cantidad de 6xido cuproso es de
0.01 % y 99.9% de cobre, en cambio para la muestra G sin remover oxigeno
disuelto en el agua la cantidad de 6xido cuproso es de 34.21 % y 65.78 % de

cobre.
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La muestra F tiene aproximadamente un 70% menos de oxigeno disuelto en el
agua y en base a los resultados del refinamiento de Rietveld se puede estimar que
la cantidad de éxido cuproso es aproximadamente un 70 % mayor en la muestra
G, por lo que se puede concluir que la cantidad de 6xido cuproso formado durante

la sintesis es proporcional a la cantidad de oxigeno disuelto en el agua.

Lo recomendable es realizar la sintesis utilizando agua a la cual se le remueva la
mayor cantidad de oxigeno disuelto posible, pero debido a que al escalarlo a nivel
de banco y planta piloto el volumen de agua es muy grande, yo recomiendo utilizar
un calentador de paso para calentar el agua entre 60°C y 80°C, dejarla enfriar en

un recipiente cerrado y después utilizarla.

5.3.4. Efecto de la velocidad de adicidon del agente reductor sobre el producto

obtenido

La velocidad de adicion de la solucién del agente reductor, aunado con la
velocidad de agitacion, concentracion de reactivos son parametros muy
importantes de determinar para poder obtener nanoparticulas de cobre
monodispersas, de tamafio menor de 100 nm y con la misma morfologia. La
temperatura se mantiene constante a temperatura ambiente, la velocidad de
agitacion la mantendré a 750 rpm, la concentracién de los reactantes ya se ajusto
solo falta determinar la velocidad de adicion del agente reductor, lo cual, se hara

en esta parte del trabajo de tesis.

Para observar el efecto producido por la velocidad de adicidon de la solucién del
agente reductor de borohidruro de sodio durante la sintesis. Se realizaron dos
sintesis a la misma temperatura, pH final y con las mismas concentraciones de
sulfato de cobre, etilendiamina, borohidruro de sodio y concentracion de oxigeno
disuelto en el agua, lo Unico que se va a variar es la velocidad de adicién de la

solucion de borohidruro de sodio; la primera sintesis se efectiuo anadiendo a una
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velocidad de 500 ml/min a la cual llamaremos muestra H y la segunda a una

velocidad de 250 ml/min la cual llamaremos muestra |.

En la tabla XVII se muestran las condiciones de preparacion de las tres muestras

Hel.

Tabla XVII.- Condiciones de preparacion de las muestras H e I.

Muestra H Muestra |
Oxigeno disuelto (mg/l) 2.47 2.47
Temperatura (°C) 25 25
pH final 8 7.9
Solucién En (M) 0.002 0.002
Solucion CuSO, 5H,0 (M) 0.01 0.01
Solucion NaBH, (M) 0.12 0.12
Relacién molar CuSO,/en/NaBH, 5:1:12 5:1:12
Velocidad de adicion de la
solucion de borohidruro de sodio 500 250

ml/min

En las figuras 27 y 28 se muestran los resultados de caracterizacion del cobre

sintetizado para la muestra H a nivel de laboratorio, en la figura 27(a) se muestra

la banda de absorcion UV-vis caracteristico de las nanoparticulas de cobre, en la

figura 27(b) imagen de MET, 28 (a) su difractograma Yy la figura 28 (b) distribucion

de tamano utilizando el DLS.
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Figura 27.- (a) Espectro absorcién UV-vis de la muestra H, (b) Imagen de MET muestra H.
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Figura 28.- (a) Difractograma de la muestra H, (b) Tamaro de particula utilizando DLS de la
muestra H.



En las figuras 29 y 30 se muestran los resultados de caracterizacion del cobre
sintetizado para la muestra | a nivel de laboratorio, en la figura 29 (a) se muestra el
plasmon caracteristico de las nanoparticulas de cobre, en la figura 29 (b) imagen
de MET, 30 (a) su difractograma vy la figura 30 (b) distribucién de tamano
utilizando el DLS.

545 nm

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T
400 500 600 700 800

longitud de onda (nm)

(b)

Figura 29.- (a) Espectro UV-vis de la muestra |, (b) imagen de MET muestra I.
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Diam. (nm) % Number  Width (nm)
Z - Average (d.nm): 320.7 Peak 1: 17.74 100.0 2632
Pdl: 0.799 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0742 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report
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Figura 30.- (a) difractograma de la muestra |, (b) tamafio de particula utilizando
DLS de la muestra I.

La Tabla X muestra los resultados del refinamiento de los difractogramas de las
muestras H e | utilizando el refinamiento de Rietveld con el programa Maud.
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Tabla X.- Resultados del refinamiento de Rietveld usando el programa Maud para las
muestras He .

% en volumen Parametro de Tamario de Error de
red (A) cristal (nm) ajuste (%)
Cobre 28 3.6248 19
Muestra H Oxido 7.6
Cuproso 72 4.2719 4
(Cu0)
Cobre 93.24 3.615 23.5
Muestra | Oxido de 9.08
Cobre (Cu,0) 6.76 3.620 10

El plasmon correspondiente a la muestra H obtenido al dispersar 0.001 gramos de
la muestra H en polvo en 100 gramos de agua y sonicando durante 15 segundos
utilizando una sonda de ultrasonido de 500 watts, se encuentra ligeramente
corrido hacia la derecha teniendo un valor aproximado de 560 nm, lo cual indica
que las particulas pueden estar oxidadas en su superficie, lo cual se comprueba
con el DLS el cual da un diametro promedio de 21.79 nm con una distribucion de
tamafo entre 18 y 30 nm. La imagen de MET muestra que las particulas son
menores de 100 nm y presentan aglomeramiento. Con respecto a la formacion de
oxido cuproso el refinamiento de Rietveld utilizando el programa Maud de la
muestra en polvo el porcentaje es de 28 %de Cu,0 que es alto y el cual también
contribuye al corrimiento del plasmon a longitudes de onda mayores. Lo que
significa que al afadir el borohidruro de sodio a esta velocidad da tamafnos de
particula pequena pero se favorece la aglomeracion y la formacion del oxido

Cuproso.

El plasmon correspondiente a la muestra | obtenido al dispersar 0.001 gramos de
la muestra | en polvo en 100 gramos de agua y sonicando durante 15 segundos
utilizando una sonda de ultrasonido de 500 watts, tiene un banda de absorcion con
un maximo en aproximadamente 545 nm, el pequefio corrimiento hacia la
izquierda indica una disminucion de tamano, el DLS da un diametro promedio de
las particulas de aproximadamente 17 nm con una distribucién de tamafios entre

12 nmy 26 nm.
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El refinamiento de Rietveld del difractograma obtenido de la muestra | en polvo
utilizando el programa MAUD da un tamafo de cristalito de 13.58 nm. Con
respecto a la cantidad de 6xido cuproso, el porcentaje es de aproximadamente 6
% que es muy bajo y 84% de cobre. Esta sintesis permite obtener nanoparticulas

de cobre con tamafnos pequefios Yy las particulas se encuentran monodispersas.

Para lograr una muestra monodispersa, la etapa de nucleacion, debe estar
completa antes de que la etapa de crecimiento comience. Las velocidades de
nucleacion y crecimiento estan determinadas basicamente por las probabilidades
de colisiones entre atomo-atomo para La formacion de nucleos y atomo - nucleo y

nucleo -nucleo para el crecimiento.

Para la muestra H el tiempo de adicién de los 200 ml de solucién de borohidruro

de sodio es de 24 segundos y para la muestra | es de 48 segundos.

En base a los resultados anteriores se recomienda efectuar la adicidon de la

solucién de borohidruro de sodio a una velocidad de 250 ml/min.

Las condiciones de preparacion de la muestra | son las que se utilizaran para
todas la sintesis que se efectuen tanto a nivel laboratorio como para su
escalamiento a nivel de banco y planta piloto. La relacion molar de
CuSO4:en:NaBH, debe ser 5:1:12 respectivamente. El pH ligeramente basico en el
rango entre 7 y 8, temperatura ambiente, y si se desea que la fase de Oxido
cuproso sea baja se deben mantener concentraciones de oxigeno disuelto
menores a 2 ppm, velocidad de agitacion 750 rpm y velocidad de adiciéon del

agente reductor 250 ml/min.

5.4. Andlisis Termo gravimétrico de la muestra |

En la figura 31 se muestra el resultado de el analisis termo gravimétrico efectuado

a la muestra |, mostrandose los puntos en donde ocurrié un cambio.
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Figura 31.- Analisis Termo gavimétrico de la muestra .

En esta figura se muestra el TGA efectuado a la muestra | en polvo. Colocandose
16.904 mg de la muestra e incrementandose la temperatura a razén de 2°C/min

desde 20°C a 800°C en una atmosfera inerte de N, gaseoso.

En el intervalo de temperatura de 20°C a 200°C tenemos el punto marcado como
1 que corresponde a la desorcion de aproximadamente 2.5% de agua que
contenia la muestra. En el intervalo de temperatura de 200°C a 450°C tenemos el
punto 2 que puede deberse a la descomposicion de la etilendiamina que contiene
absorbido el cobre en su superficie, ya que el punto de auto ignicién de la
etilendiamina se encuentra a los 385°C, la cantidad de etilendiamina corresponde
entre 0.10% y 0.30% en peso. En el intervalo de 450°C a 800°C se observa un
incremento en el peso de la muestra lo cual se puede deber a la oxidacion
superficial de las nanoparticulas de cobre correspondiendo aproximadamente a un
aumento del 0.65% en peso, lo cual se debe a que el nitrégeno gaseoso al 99.99%

de pureza contiene aproximadamente 8.1x10" moléculas de O, por cm®.
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5.5. Rendimiento real.

Como ya se menciono anteriormente la sintesis | es la que se va a tomar como
preferente para las demas pruebas. Para el rendimiento tedrico se repitié la misma

sintesis |, obteniéndose 0.58 gramos de Cu, por lo que de acuerdo a la reaccion:

[CUEN,]** SO4% + NaBH4 + 4H,0 — Cu + NaB(OH)4+ 4H, + En,SO,

Con 2.5 gramos de CuSO4 5H20 se deberian de obtener tedricamente 0.635
gramos de Cu, pero solo se obtienen 0.58 gramos de Cu, por lo que la eficiencia

real o rendimiento real de la reaccion es del 92 %.

5.6. Resultados a nivel de banco.

La sintesis a nivel de banco se realizo utilizando los parametros determinados a
nivel de laboratorio (muestra I) con una relacion molar de 5:1:12 de CuSOsy,
etilendiamina y borohidruro de sodio respectivamente, velocidad de agitacién de
950 rpm, velocidad de adicion del borohidruro de sodio de 250 ml/min,
temperatura ambiente y pH entre 7 y 8. Para la sintesis se utilizaron 20 litros de
agua destilada con 2.64 ppm de oxigeno disuelto. Obteniéndose los resultados
que se muestran en las figura 32 y 33. La figura 32(a) es la banda de absorcion
obtenida de las nanoparticulas cobre por espectroscopia UV-vis, figura 32 (b)
imagen de MET de la muestra preparada, La figura 33 (a) muestra la distribucién
de tamafo utilizando DLS y la figura 33 (b) el difractograma refinado con el

programa Maud.
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Figura.32.- (a) Espectro UV-vis, (b) Imagen de MET a nivel de banco.
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Diam. {nm) % Number Width (nm)

Z - Average (d.nm): 228.3 Peak 1: 27 26 100.0 4.267
Pdl: 0.462 Peak 2: 179.8 0.0 53.08
Intercept: 0.812 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report
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Figura.33.- (a) Distribuciéon de tamario de particula utilizando DLS y (b) difractograma de la
muestra de cobre obtenida a nivel banco.
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La tabla XIX muestra los resultados del refinamiento de Rietveld realizado al

difractograma de la muestra de cobre utilizando el programa Maud, obtenido a

nivel de banco.

Tabla XIX.- Resultados del refinamiento de Rietveld de la muestra a nivel banco.

Datos % en volumen Parametro de Tamano de Error de ajuste
red (A) cristalito (nm) (%)
Cobre 83.53 3.631 15.0
Oxido de 16.57 4.246 10.00 8.88
Cobre (Cu,0)

Para el analisis por espectroscopia UV-vis, 0.001 gramos de muestra se
dispersaron en 100 ml de agua y se sonico durante 15 segundos utilizando una
sonda de ultrasonido de 500 watts, la muestra presenta una banda de absorcion
con un maximo en aproximadamente los 540 nm, ademas no es muy ancha lo cual

indica que el porcentaje de 6xido cuproso no debe ser muy elevado.

La imagen de MET muestra que las particulas tienen un diametro promedio menor
de 20 nm con morfologia esférica y no se encuentran muy aglomeradas, lo cual se
comprueba con el DLS el cual nos da un diametro promedio de 27 nm y una

distribucion de tamano entre 20 y 50 nm.

Los resultados del refinamiento de Rietveld utilizando el programa MAUD para el
difractograma obtenido se obtienen un tamafo de cristalito de aproximadamente
15.0 nm para el cobre y de 10.0 nm para el 6xido de cobre, el porcentaje de cobre
es del 83,53 % y con respecto a la cantidad de 6xido cuproso obtenido es de
16.57 %, que es congruente con los resultados de laboratorio debido a que no se

remueve oxigeno disuelto en el agua.

Estos resultados son congruentes con los obtenidos a nivel de laboratorio.
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5.7. Resultados a nivel de Planta Piloto.

La pruebas a nivel de planta piloto solo se realizaron para obtener cobre, sin

remover oxigeno del agua, temperatura ambiente, pH entre 7 y 8, velocidad de

agitacion 1050 rpm, las concentraciones y secuencia de operacion, estan basadas

en la experimentacion a nivel de laboratorio y nivel banco, en la tabla XX se

muestran las cantidades de agua y reactivos utilizados en las pruebas efectuadas,

y la tabla XXI muestra las condiciones del

obteniéndose los resultados de caracterizacion que se muestran en la figura 26.

Tabla XX.- Reactivos y cantidades de los mismos necesarios para una corrida.

Reactivos Cantidad
etilendiamina 12.5 gramos
CuS0O, 5H,0 250 gramos

Borohidruro de sodio 90 gramos
Agua desionizada 100 litros

Tabla XXI.- Condiciones del agua desionizada

Volumen de agua desionizada utilizada

100 litros

Conductividad

3.73 uysa23.2°C

Porcentaje de oxigeno disuelto

3.15 ppm

agua desionizada utilizada,

La Figura 34 (a) espectro de absorcion UV-vis obtenido de la muestra preparada a

nivel de planta piloto, figura 34 (b) imagen de MET de una muestra preparada a

nivel piloto, figura 35 (a) distribucién de tamafio de particula utilizando DLS, figura

35 (b) potencial Z utilizando el nanosizer, figura 36 difractograma refinado con el

programa Maud de una muestra preparada a nivel piloto.
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Figura.34.- (a) Espectro UV-vis e (b) imagen de MET de una muestra preparada

a nivel planta piloto.
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Diam. {(nm) % Number Width (nm)

Z - Average (d.nm): 867.4 Peak 1: 2154 0.0 32.51
Pdl: 0.985 Peak2: 3341 100.0 4258
Intercept: 1.02 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number
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Zeta Potential (mV): -40.9 Peak 1: -40.9 100.0 9.26
Zeta Deviation (mV): 9.26 Peak 2: 0.00 0.0 0.00
Conductivity (mS/em): 3.10 Peak 3: 0.00 0.0 0.00
Result quality : See result quality report
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Figura.35.- ( a) Distribucion de tamario de particula utilizando DLS, (b) potencial zeta de una

muestra preparada a nivel piloto.
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Figura.36.- Difractograma de la muestra de nanoparticulas de cobre
obtenida a nivel planta piloto.

La tabla XVII muestra los resultados del refinamiento de Rietveld realizado al

difractograma de la muestra de cobre utilizando el programa Maud, obtenido a

nivel de planta piloto.

Tabla XXII.- Resultados del refinamiento de Rietveld de la muestra obtenida con la planta

piloto.
% en volumen | Parametro de Tamano de Error de
red (A) cristal (nm) ajuste %
Cobre 88.29 3.626 13.58
Oxido de 11.71 4.266 6.6 7.93
Cobre (Cu,0)

Para el analisis por espectroscopia UV-vis, 0.001 gramos de muestra se
dispersaron en 100 ml de agua y se sonico durante 15 segundos utilizando una
sonda de ultrasonido de 500 watts, la muestra presenta una banda de absorcion

caracteristica de las nanoparticulas de cobre con un maximo en aproximadamente
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los 560 nm, ademas no es muy ancha lo cual indica que el porcentaje de oxido

cuproso no debe ser bajo.

La imagen de MET muestra que las particulas tienen un tamafio promedio menor
de 100 nm con morfologia esférica, lo que se puede constatar con el resultado de
DLS en donde el 100% tiene un diametro promedio de 33.41 nm con una
distribucion de tamafio entre 25 nm y 50 nm y un porcentaje que debe ser menor
del 0.1% debido a que no es detectado por el DLS tiene un diametro promedio de
215 nm.

El refinamiento de Rietveld del difractograma obtenido para esta muestra
utiizando el programa MAUD da un tamafo promedio del cristalito de
aproximadamente 15 nm para el cobre y de 10 nm para el 6xido de cobre, con
respecto a la cantidad de 6xido cuproso obtenido es de 16.57% que no es muy
alto, pero es congruente con los resultados de laboratorio cuando no se remueve
parte del oxigeno disuelto en el agua, como es el caso de esta prueba realizada a

nivel de planta piloto.

El grado de aglomeramiento no es muy alto y esto se puede constatar con el
resultado del potencial Z obtenido en donde tiene un valor promedio de -40 mV, lo
que indica que las particulas se repelen entre si impidiendo su aglomeramiento y

pudiéndose dispersar y desaglomerar utilizando la sonda de ultrasonido.

En esta corrida se obtuvieron 50.84 gramos de cobre, por lo que el rendimiento
real o eficiencia de la reaccion es del 80 %. Pero podemos obtener hasta 100

gramos por corrida.
Los resultados obtenidos a nivel piloto coinciden con los obtenidos a nivel de

laboratorio y piloto, por lo que la sintesis realizada por via humeda y utilizando

etilendiamina permite obtener nanoparticulas de cobre a nivel industrial.
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En esta corrida se obtuvieron 50.84 gramos de cobre, por lo que el rendimiento

real o eficiencia de la reaccion es del 80 %.

La relacion de area superficial por gramo de nanoparticulas, considerando el
resultado de DLS para particulas con un diametro promedio de 34 nm, se tiene el

siguiente resultado:

Radio promedio de las particulas formadas = 8.5 nm = 8.5x10° m
Area superficial de la esfera = 4 12

Area superficial de una particula de Cu = 9.0792x107'® m?
Volumen de una particula de Cu=4/3 7 r* = 2.5724 x10%* m?

Densidad del cobre = 8930 Kg/m® = 8930000 gr/m®

Masa de una nanoparticula de Cu = 2.2971x10™"" gramos

9.0792x10°1°
Area superficial = 2.2971x1071" = 39.5237 m?/ gramo

La figura 37 muestras unas imagenes de SEM obtenidas de una muestra de

nanoparticulas de cobre preparada en la planta piloto.
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Figura 37.- (a) y (b) Imagenes de SEM de una muestra de nanoparticulas de cobre preparada en la

planta piloto.
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En la tabla XXIll se muestra el resumen de resultados obtenidos a nivel de

laboratorio, nivel de banco y de planta piloto.

Tabla XVIII.- Resumen de resultados a nivel de laboratorio, banco y planta piloto.

Laboratorioj Banco Pl_anta
piloto
Tamafo promedio
particula con DLS (nm) 29 21 33
Tamafio promedio
particula con TEM (nm) 20 21 25
Tamafo cristalito de Cu 135 15.00 13.58
con RX (nm)
Tamano cristalito de Cu,0 6.7 10.00 6.6
con RX (nm)
Parametro de red Cu (A) 3.615 3.631 3.626
Porcentaje de Cu 99.99 83.53 88.29
Porcentaje de Cu,O 0.01 16.57 11.71
Velocidad agitacién (rpm) 750 950 1050
Relacién molar al AL AL
CuSO4-en:NaBH. 5:1:12 5:1:12 5:1:12

5.8. Discusioén de resultados

5.8.1. Reacciones posibles

En este trabajo se utilizo un agente quelante la etilendiamina (NH2CH>CH2NH>)
(en) con la finalidad de formar un quelato de cobre, la reaccion entre el sulfato de
cobre y la etilendiamina es instantanea y la formacion del quelato se puede

resumir de la siguiente forma:

1) En primer lugar se tiene la solvatacion de los iones del sulfato de cobre en

presencia de agua:

H,O
CuSO, > [Cu(H20)4*" + SO, (4)
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Al disolver CuSO4 en agua los iones formados son Cu®** y SO,  y se solvatan en

la siguiente forma, ver figura 38:

2+

H H 2
H,O ‘ OH i j
H-O . = ‘ ‘
2 _ . u L
CUSO4 —_—— “cu’ + O-H Oj io H-O
Ho o~ OH QH-—0 0 HO
[
| 4 H H
Solvatacién del ién cobre Solvatacion del ion sulfato

Figura 38.- Solvatacién del sulfato de cobre.

2) Enseguida se forma el quelato Cu-en agregando etilendiamina, la cual en medio

neutro reacciona inmediatamente con los iones de Cu®* formando el quelato Cu-

en en dos pasos (Fred Basolo y Ronald Johnson, Serdan Aksu and Fiona M.

Doyle, 2002):

[Cu(H20)4]** + en ———  [Cu(H.0)En)* (5)
[Cu(H.O)EnP**+ en ___ |  [CUuEn* (6)

En general se puede expresar como se muestra en la figura 39:

H, H, 2+
/N """" N~
H,C R i CH, 2-
[Cu(H,0)]”SO. + 2H,N-CH,-CH,NH, = +— | PN, L SO,
ne N
H, H,

Figura 39.- Formacién del quelato de cobre-etilendiamina.

La siguiente reaccion es la obtencion de las nanoparticulas de cobre utilizando

borohidruro de sodio como agente reductor.

3) Por separado se llevo a cabo la disociacion del NaBH4 en presencia de agua
(Bernard Bonnetot, and Laetitia Laversenne, 2006)
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H.0
NaBHy — 4, Na' + BHs (7)

4) Enseguida, después de la adiciéon del borohidruro de sodio, se forman las

nanoparticulas de cobre mediante una reaccion de oxido-reduccion,
[Cuens]®* SO4% + Na* + BHs+ 4H,0 _, Cu +NaB(OH)4+ 4H; + En,SO4  (8)

En donde las semireacciones estan dadas por las reacciones (9) y (10).
Semireaccion de reduccion Cu**+2e — 4 Cu (9)

Semireaccion de oxidacion B> —_, B*+8e (10)

5) Efecto esterico

En la solucién final existen nanoparticulas de cobre con carga superficial negativa
como se comprobd con el DLS, ademas, existen iones de en®", SO,%, Na® y
B(OH), .

Una vez agregado el agente reductor se forman las nanoparticulas de cobre. El
tamafno de la molecula de etilendiamina es lo suficientemente grande como para
competir con los demas iones y asi llegar hasta la superficie de las nanoparticulas
de cobre rodeandolas, como se muestra en la siguiente figura 40. En donde se
puede observar que las nanoparticulas se encuentran rodeadas de etilendiamina
formando una capa que impide que las nanoparticulas se adhieran evitando su

aglomeracioén por impedimento esterico (R. Moreno, 1987).
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O-H" -
O—B-=0
105 pm + [ ]
Na,, om 240 pm
Nl +
S CTT N IS
H,C - . CH,
R o | i \cm‘/ E I
O\e\gj‘(\i “ HC\L<->N/CHJ
N C\’\”}\\ * A A
pev
x\2 N + H
AHNCHCHNH:  Noopm ropm

*HNCH,CH,NH, H\o o,H
RI\IC \7
% HZCHQ/VH B\
£ 2 (0] o)
“Chy, O-H" e s32pm H
(o3 Q/V/‘/e 105 pm pm
°C,
e¢ " +
@ | [oms-dl”
B O=B=0
VRN
o o 2+ H” H 240 pm
\S/ 214pm
VRN
o” o N
H
pm 79pm

Figura 40.- lones y complejos presentes en la reaccion de formacion de nanoparticulas de cobre
utilizando etilendiamina como agente quelante y NaBH, como agente reductor.
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VI. Conclusiones

Mediante la sintesis por via humeda, usando etilendiamina como agente quelante
y una relaciéon molar 5:1:12 de CuSOg:etilendiamina:NaBH, se pueden obtener
nanoparticulas de cobre a nivel de laboratorio, banco y piloto, con morfologia

esférica, tamano menor de 100 nm y dispersables .

La sintesis en los tres niveles se efectua a temperatura ambiente, con un pH entre

7 y 8 y una velocidad de agitacion de 750 rpm.

El uso de la etilendiamina como agente quelante permite controlar el tamafio y
grado de oxidacion de las nanoparticulas, utilizando una concentracion minima de
2x10° M.

Se puede obtener las nanoparticulas de cobre con una pureza del 99.99 %
reduciendo la cantidad de oxigeno disuelto en el agua con una concentraciéon

menor de 2 ppm.

El rendimiento real de la reaccidén a nivel laboratorio, banco y piloto se encuentra
entre el 80 y 90 %.

La cantidad de nanoparticulas de cobre producidas en cada etapa son:

Q A nivel laboratorio 0.57 gramos/litro de agua.
O A nivel banco 11 gramos, utilizando 20 litros de agua.
O A nivel piloto 100 gramos por corrida utilizando 100 litros de agua.

El costo de las nanoparticulas de cobre producidas mediante la sintesis propuesta
en esta tesis y con una pureza del 99.9% es de $1.43 pesos/ gramo.

Estas nanoparticulas reducen el costo entre 96.4 y 97.2% con respecto a las
comerciales que tienen una pureza de 99.8%.

Este método es novedoso relativamente simple, barato, rapido y escalable a nivel

planta piloto. Es un método que no requiere de condiciones especial de presion y
temperatura para la sintesis.
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APENDICE
A

PROTOCOLO DE CARACTERIZAGION
DE LAS NANOPARTIGULAS

DE GOBRE



Espectroscopia UV-vis

Mediante esta técnica de caracterizacion se determinan las propiedades épticas

del producto.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un
analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta |. Esta
fraccion de radiacion que no ha logrado traspasar la muestra es denominada
transmitancia (T) (T = I/lo). Por aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A)
en lugar de la transmitancia (A = -logT), por estar relacionada linealmente con la
concentracion de la especie absorbente segun la Ley de Beer-Lambert: A = ¢-l-c (&:
coeficiente de absortividad molar, I: camino éptico, c: concentracion de la especie

absorbente).

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son
promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion
electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de
estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los
diversos orbitales. En el caso de las nanoparticulas de cobre la absorcién se

realiza en aproximadamente los 520 nm.

Antes de efectuar la caracterizacion se debe asegurar que la muestra fue lavada
cuando menos tres veces utilizando alcohol etilico al terminar su sintesis, con la
finalidad de eliminar la presencia de reactivos y subproductos no deseados, si no

fue asi, conviene lavarla y después de esto dejarla secar al ambiente.

Teniendo la muestra perfectamente lavada y seca se muele perfectamente
utilizando un mortero hasta obtener un polvo muy fino, de este polvo se toman
0.002 gramos y se colocan en 20 ml de etilenglicol y se dispersa sonicando
durante 3 minutos utilizando la sonda de ultrasonido. Para efectuar la medicion se

toman dos gotas de la dispersion antes realizada, se colocan en la cubeta, se
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afaden 1.5 ml de agua desionizada y se coloca la cubeta en el portamuestra del

espectrofotometro para realizar la medicion.
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Tamano de particula DLS

Mediante esta técnica se determina el tamafno promedio de las nanoparticulas de
cobre, asi como también su distribucion de tamafo y el potencial zeta de las

mismas. Si el potencial zeta se encuentra en el rango entre -30 y +30 x#V nos
indica que las particulas se pueden aglomerar, pero si es menor que -30 ¢V 6

mayor de +30 indicara que las particulas no se aglomeraran.

Antes de efectuar la caracterizaciéon se debe asegurar que la muestra fue lavada
cuando menos tres veces utilizando alcohol etilico al terminar su sintesis, con la
finalidad de eliminar la presencia de reactivos y subproductos no deseados, si no

fue asi, conviene lavarla y después de esto dejarla secar al ambiente.

Teniendo la muestra perfectamente lavada y seca se muele perfectamente
utilizando un mortero hasta obtener un polvo muy fino, de este polvo se toman
0.001 gramos y se colocan en 20 ml de agua desionizada y se dispersa sonicando
durante 3 minutos utilizando la sonda de ultrasonido. Para efectuar la medicion se
toma una gota de la dispersion antes realizada y se coloca en la cubeta, se
afiaden 1.5 ml de agua desionizada y se coloca la cubeta en el portamuestra del

Nanosizer para realizar la medicion.

Los parametros que se deben ajustar en el equipo Nanosizer son:

1.- Numero de corridas 3

2.- Tiempo de cada corrida 15 segundos

3.- Cubeta utilizada para la medicion

4.- Asegurarse que el indice de refraccion sea del compuesto o elemento que se

esta midiendo.
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Caracterizacion por rayos X.

Mediante esta técnica de caracterizacidn se pretende identificar las diferentes
fases que contiene el producto, siendo principalmente cobre metalico (Cu) y 6xido

cuproso (Cuz0).

De igual manera es importante determinar el porcentaje de cada una de las fases,

su tamarfo de particula y sus parametros de red.

Antes de efectuar la caracterizacion se debe asegurar que la muestra fue lavada
cuando menos tres veces utilizando alcohol etilico al terminar su sintesis, con la
finalidad de eliminar la presencia de reactivos y subproductos no deseados, si no
fue asi, es conveniente lavarla y después de esto dejarla secar a temperatura

ambiente.

Teniendo la muestra perfectamente lavada y seca se toma 1 gramo del producto el
cual se muele perfectamente utilizando un mortero hasta obtener un polvo muy
fino. Este polvo se coloca en un porta muestra de aluminio y con un vidrio se
presiona de tal manera que el polvo quede o mas compacto posible dentro de la

hendidura del porta muestra y que la superficie quede perfectamente lisa.

El equipo se programa para correr la muestra desde los 20° hasta 95°. Con una

velocidad de 2 grados/minuto y un paso de 0.02.
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Mediante esta técnica de caracterizacion se pueden obtener imagenes del

producto obtenido, su tamafno y su morfologia.

Antes de efectuar la caracterizacion se debe asegurar que la muestra fue lavada
cuando menos tres veces utilizando alcohol etilico al terminar su sintesis, con la
finalidad de eliminar la presencia de reactivos y subproductos no deseados, si no
fue asi, es conveniente lavarla y después de esto dejarla secar a temperatura

ambiente.

Teniendo la muestra perfectamente lavada y seca se toma 1 gramo del producto el
cual se muele perfectamente utilizando un mortero hasta obtener un polvo muy
fino. De este polvo se toman 0.001 gramos y se colocan en 50 ml de agua
desionizada, se sonica durante 3 minutos utilizando una sonda de ultrasonido, se
toma una gota y se coloca en la rejilla de cobre se deja secar y se vuelve a poner
otra gota en la rejilla, se deja secar y se coloca en el microscopio para su

observacion.
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Analisis Termo Gravimétrico (TGA)

Cuando se aplica calor a una sustancia se producen cambios fisicos y quimicos.
Estos cambios van acompafados por una absorcidén o liberacion de energia, asi

como también de una pérdida o ganancia de peso y cambios dimensionales.

Este método de Analisis Termo Gravimétrico TGA ¢ calorimetria diferencial de
barrido DSC (Differential Scanning Calorimetry), detecta las transiciones térmicas
que ocurren durante el calentamiento del material, lo que puede deberse a
cambios de fase, evaporacion, descomposicion, etc., lo que muestra el equipo
como una curva en donde los picos y los cambios de curvatura representan los

cambios que sufre la muestra.

Antes de aplicar esta técnica a una muestra de nanoparticulas de cobre preparado
se debe asegurar que la muestra fue lavada cuando menos tres veces utilizando
alcohol etilico al terminar su sintesis, con la finalidad de eliminar la presencia de
reactivos y subproductos no deseados, si no fue asi, es conveniente lavarla y

después de esto dejarla secar a la temperatura ambiente.

Teniendo la muestra perfectamente lavada y seca se muele perfectamente
utilizando un mortero hasta obtener un polvo muy fino, se toman 20 mg de este

polvo y se colocan en el portamuestra del TGA.

Antes de efectuar la prueba se ajustan los siguientes parametros en el equipo
DSC:

1.- Rango de temperatura de 20°C a 1000°C

2.- Velocidad de aumento de temperatura 2 grados/min

3.- Atmdsfera inerte de Argon o Nitrégeno

4.- Flujo de gas inerte
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Equipo Utilizado

UV-Visible

Para esta caracterizacion se utiliza una lampara ISS UV/vis de Ocean Optics que
contiene incluido el porta muestra, una fibra 6ptica Ocean Optics tipo ligh-OH/SR

de 1 metro de longitud y apertura numérica de 0.22 con diametro de 300UM.

El espectréometro utilizado es de Ocean Optics, Inc., modelo S2000-UV-VIS con un

rango de 200nm a 800 nm.

La cubeta portamuestra debe ser transparente al UV-VIS para lo cual se utiliza
una cubeta de Ocean Optics, #CVD-UV1S, transparente en el rango de 220-900

nm, con una capacidad de 3ml completamente llena.

Tamafio de Particula (DLS)

El analisis de tamafo de particula se lleva a cabo por medio de un equipo de
dispersiéon dinamica de luz marca Malvern modelo Zetasizer Nano ZS.

Rayos X

El anadlisis de rayos X se realizo en un difractometro de rayos X marca
SPELLMAN GBC-Difftech modelo MMA, con catodo de Cu Ka (1=1.54056 A) y

monocromador de Ni operado a 34.2 mA'y 35 kV.
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El equipo utilizado para obtener imagenes de TEM es un microscopio de
electrones marca JEOL modelo JEM 1230.

La muestra se coloca sobre una rejilla de cobre (Formvar Coated 200 mesh de Cu)

Analisis Termo Gravimétrico (TGA)

Para efectuar el Analisis Termo Gravimétrico se utiliza el equipo DSC, SDT Q
600.
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INSTITUTO DE INNOVALTON

Y TRANSFERENCIA DE TECNOLOGIA

COBRE NANOMETRICO

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD PARA SUSTANCIAS QUIMICAS

FECHA DE ELABORACION
15- Agosto-2010

FECHA DE REVISION

NOMBRE DE LA EMPRESA
Incubadora de Nanoparticulas

SECCION I.- DATOS GENERALES DEL RESPONSABLE DE LA SUSTANCIA QUIMICA

1.- NOMBRE DEL 2.- EN CASO DE EMERGENCIA COMUNICARSE A:

FABRICANTE:

Incubadora de Nanoparticulas

3.- DOMICILIO COMPLETO:

CALLE No. EXT. COLONIA C.P.
Autopista Monterrey- Aeropuerto Km
10
DELG/MUNICIPIO LOCALIDAD O ENTIDAD
POBLACION FEDERATIVA
Apodaca Apodaca Nuevo Leodn

SECCION Il.- DATOS GENERALES DE LA SUSTANCIA QUIMICA

1.- NOMBRE COMERCIAL

NAC-01

2.- NOMBRE QUIMICO

Cobre

3.- PESO MOLECULAR

63.55

4.- FAMILIA QUIMICA

Metal de transicion

5.- SINONIMOS

6.- OTROS DATOS

Formula: Cu

7.- ASPECTO DEL PRODUCTO:

8.- TIPO DE SOLUCION:

Polvo

9.- USO DEL PREPARADO: 10.- COLOR: 11.- OLOR:

Antibacterial y antihongos negro inodoro
SECCION Ill.- COMPOSICION/INFORMACION DE INGREDENTES
Ingrediente(s) % (p/p) TLV-TWA (mg/m3) CAS No.
Peligroso(s)
Qobre 95
Oxido Cuprico Cu,O 5
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SECCION IV.- COMPONENTES RIESGOSOS

1.- LIMITE PERMISIBLE DE CONCENTRACION | 2.- CANCERIGENOS O TERATOGENICOS
No se dispone de informacion No existen datos para seres humanos
3.- SALUD: 4.- REACTIVIDAD:

Ligera Evitese contacto con HNO3, H,SO4

SECCION V.- PROPIEDADES FISICAS

1.- TEMPERATURA DE FUSION °C: 2.- TEMPERATURA DE EBULLICION °C:
1083
3.- PRESION DE VAPOR mmHg A 20 °C: 4.- DENSIDAD RELATIVA:
9
5.- DENSIDAD VAPOR (AIRE =1): 6.- SOLUBILIDAD EN AGUA, g/ml:
insoluble
7.- REACTIVIDAD EN AGUA: 8.- ESTADO FISICO, COLOR Y OLOR;:
No reacciona Polvo negro inodoro
9.- VELOCIDAD DE EVAPORACION (butil acetato = 1) | 10.- PUNTO DE INFLAMACION:
No inflamable
11.- TEMPERATURA DE AUTOIGNICION °C: 12.-pH:
No tiene

13.- LIMITE DE INFLAMABILIDAD (%):

INFERIOR: 0 SUPERIOR:

SECCION VI.- RIESGO DE FUEGO O EXPLOSION

1.- MEDIO DE EXTINCION:

NIEBLA DE AGUA | ESPUMA | HALON: | co2 | POLVO QUIMICO SECO

2.- EQUIPO ESPECIAL DE PROTECCION (GENERAL) PARA COMBATE DE INCENDIO:

El cobre es un producto metalico y no es inflamable ni combustible. No se requieren medidas de lucha contra
incendios especiales para este producto.

3.- PROCEDIMIENTO ESPECIAL DE COMBATE DE INCENDIO:

No se requieren mediadas especiales para este producto.

4.- CONDICIONES QUE CONDUCEN A UN PELIGRO DE FUEGO Y EXPLOSION NO USUALES:

Evitar el contacto con acidos

5.- PRODUCTOS DE LA COMBUSTION:

Ninguno
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SECCION VII.- DATOS DE REACTIVIDAD

1.- SUSTANCIA 2.- CONDICIONES A EVITAR

ESTABLE X | INESTABLE Contacto con acidos

3.- INCOMPATIBILIDAD (SUSTANCIAS A EVITAR,H20, AIRE, ACIDOS, BASES, ETC.):

Evitar contacto con acidos

4.- DESCOMPOSICION DE COMPONENTES PELIGROSOS:

No son previsibles productos de descomposicién peligrosos.

5.- POLIMERIZACION PELIGROSA: 6.- INDICAR LA NECESIDAD Y LA PRESENCIA
PUEDE OCURRIR NO PUEDE OCURRIR DE ESTABILIZADORES :
X No requiere estabilizadores

SECCION VIII.- RIESGOS PARA LA SALUD

VIAS DE ENTRADA SINTOMAS DEL LESIONADO PRIMEROS AUXILIOS
1.- INGESTION Irritacion de las vias digestivas. No provocar el vémito. Solicite
ACCIDENTAL Salivacion, Nauseas, vémito, atencion médica de inmediato
gastritis, diarrea.
2.- CONTACTO CON Irritacion y enrojecimiento de ojos. | Lavar suavemente co agua corriente
LOS OJOS Conjuntivitis, e incluso ulceracion | durante 15 minutos  abriendo
de la cornea ocasionalmente los parpados. Solicite
atencion médica de inmediato.
3.- CONTACTO CON LA | No se prevén efectos adversos. Lavar suavemente co agua corriente
PIEL durante 15 minutos al mismo tiempo

quitarse la ropa contaminada vy
calzado. No se requieren otras
medidas especiales.

4.- ABSORCION No identificado No se dispone de informacion

5.- INHALACION Puede causar irritacion en el tracto | Traslade a un lugar con ventilacion
respiratorio. En caso extremo | adecuada. Si se respira con dificultad
ulceracién del tabique nasal. suministrar oxigeno. Si NO respira

inicie la respiraciéon artificial. Solicite
atencién médica.

6.- SUSTANCIA QUIMICA CONSIDERADA COMO CANCERIGENA:

STPS (INST. No. 10) SI NO X OTROS S| NO
ESPECIFICAR

SECCION IX.- INDICACIONES EN CASO DE FUGA O DERRAME:

El cobre no requiere procedimientos especiales para su eliminacion. Recdjase mediante pala u
otro medio adecuado. No requiere otras medidas especiales en caso de vertido accidental.
Consulte las disposiciones vigentes sobre la eliminacion de residuos.
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SECCION X.- EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL:

1.- ESPECIFICAR TIPO:

No se requiere equipo especial de proteccion, se pueden usar gogles de ajuste hermético
proteccion respiratoria utilizando mascarillas para el polvo, guantes de neopreno, botas de
hule y ropa de trabajo.

2.- PRACTICAS DE HIGIENE:

Después de estar en contacto con este producto lavar con agua y jabon todo su equipo de
seguridad.

Revisar que el equipo de seguridad funcione correctamente.

Banarse y lavar su uniforme para evitar que este contaminada con residuos del producto.

SECCION XI.- INFORMACION SOBRE TRASPORTACION ( De acuerdo con la
reglamentacion del transporte):

Material clasificado como NO PELIGROSO para el transporte

Riesgo secundario: Ninguno

Precauciones especiales: No requiere precauciones especiales.

Envase y embalaje: Este producto viene servido en recipientes de plastico.
NFPA: Salud (0), inflamabilidad (0), Reactividad ( 0), Indic. Especial (0)

Pictograma: No existe

SECCION XII.- INFORMACION ECOLOGICA (De acuerdo con las
reglamentaciones ecoldgicas)

Biodegradabilidad: Los métodos para la determinacion de la Biodegradabilidad no son
aplicables para sustancias inorganicas.

Efectos ecotoxicos: Es una sustancia toxica para los organismos acuaticos

Manteniendo las condiciones adecuadas de manejo no deben esperarse problemas
ecoldgicos.
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SECCION XIIl.- PRECAUCIONES ESPECIALES

1.- DE MANEJO Y ALMACENAMIENTO:
No se requieren medidas especiales de manipulacién y almacenamiento.

Debe estar debidamente etiquetado, la cual debe contener nombre del material, identificacion
de transporte (DOT) y color de almacenaje, junto con indicaciones de primeros auxilios.

2.- OTRAS DATOS DE TOXICIDAD
Por ingestion: No disponible
Por inhalacion: No disponible
Concentracion letal: No disponible
TLV: Thereshould Limit Value No disponible
Inhalacion Letal para humanos No disponible

Efectos de sobreexposicion: Tos, Irritacion de Ojos, Nariz y Garganta.

SECCION XIV.- OTRAS INFORMACIONES

La informacion suministrada en el presente documento esta basada en nuestro
conocimiento y experiencia, no constituyendo garantia alguna de las especificaciones
del producto. El cumplimiento de las indicaciones contenidas en el texto no exime al
utilizador del cumplimiento de cuantas normativas legales sean aplicables.

El uso y aplicacion de nuestros productos esta fuera de nuestro control y por
consiguiente, bajo la responsabilidad del comprador.
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	Algunas de las propiedades físicas más importantes de la etilendiamina se enlistan a continuación. 
	Al disolver CuSO4   en agua los iones formados son Cu2+  y SO4 2-  y se solvatan en la siguiente forma, ver figura 38: 

