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Nanoparticulas de oro obtenidas a partir de material reciclado:
disefio, sintesis y aplicaciones

Los nanomateriales de oro han suscitado un notable interés cientifico debido a su alta
relacién superficie-volumen y sus propiedades dpticas singulares, las cuales permiten el
desarrollo de plataformas tecnolégicas en dreas como la catalisis, sensado,
nanomedicina, entre otras. Sin embargo, el modelo de produccion predominante genera
una cantidad creciente de residuos liquidos cuyo descarte implica tanto un pasivo
ambiental como una pérdida de recursos valiosos. En este contexto, la transicién hacia
una gestion sostenible mediante el reciclaje de metales nobles se presenta como una
estrategia necesaria para reducir la dependencia de fuentes primarias y minimizar la
huella operativa de la investigacion nanotecnoldgica.

La presente tesis aborda la recuperacién, reutilizacién y aplicaciéon funcional de oro
proveniente de residuos de laboratorio, evaluando su viabilidad como precursor en la
sintesis de nanomateriales plasmodnicos y su desempefio en dispositivos basados en
Resonancia Plasmodnica Superficial Localizada. En una primera etapa, se aplicé una
metodologia de recuperacion basada en procesos de precipitacion, lavado y disolucidn
oxidativa. El estudio se centrd en evaluar sistematicamente como la naturaleza de los
agentes estabilizantes originales condiciona la eficiencia del proceso. Se determiné que,
mientras los sistemas estabilizados electrostdticamente permiten una recuperacién
cuantitativa, la estabilizacion estérica limita significativamente el rendimiento del
proceso.

A continuacidn, se evalud el desempeio de la solucidn de oro recuperado como reactivo
en diversas rutas de sintesis coloidal. Se identificé que, si bien las rutas de sintesis directa
son sensibles a la acidez y a los iones cloruro residuales del precursor, las metodologias
asistidas por semillas ofrecen una mayor tolerancia a estas variables, permitiendo la
obtencidn de nanoparticulas esféricas, nanovarillas y nanoestrellas compuestas de hasta
100 % de oro recuperado, con propiedades plasmodnicas equivalentes a las obtenidas a
partir de precursores comerciales.

Finalmente, la validacion funcional en aplicaciones de sensado éptico demostrd que las
nanoestructuras sintetizadas a partir de oro reciclado presentan una respuesta de
transduccion frente a cambios en el indice de refraccidn del entorno indistinguible de la
obtenida con sistemas de referencia. En conclusion, los resultados obtenidos validan la
reutilizacion de residuos de oro como una estrategia técnica factible, que permite
integrar criterios de sostenibilidad en la produccidn de sensores plasmdnicos sin
comprometer su calidad ni su desempeno funcional.

Palabras clave: Nanoparticulas de oro, Recuperacion de oro, Economia circular, Sensado
Optico, Sintesis coloidal.



Gold nanoparticles obtained from recycled material: design,
synthesis, and applications

Gold nanomaterials have received significant scientific interest due to their high surface-
volume ratio and their unique optical properties, which enable the development of
technological platforms in fields such as catalysis, sensing, and nanomedicine, among
others. However, the predominant production model generates an increasing volume
of liquid waste, the disposal of which represents both an environmental liability and a
loss of valuable resources. In this context, the transition toward sustainable
management through the recycling of noble metals emerges as a necessary strategy to
reduce dependence on primary sources and minimize the operational footprint of
nanotechnology research.

This thesis addresses the recovery, reuse, and functional application of gold recovered
from laboratory waste, evaluating its viability as a precursor in the synthesis of
plasmonic nanomaterials and its performance in devices based on Localized Surface
Plasmon Resonance. In the first stage, a recovery methodology based on precipitation,
washing, and oxidative dissolution was applied. The study focused on systematically
evaluating how the nature of the original stabilizing agents conditions the efficiency of
the process. It was determined that, while electrostatically stabilized systems allow for
quantitative recovery, steric stabilization significantly limits the recovery yield.

Subsequently, the performance of the recovered gold solution was evaluated across
various colloidal synthesis routes. It was identified that, while direct synthesis routes are
sensitive to the residual acidity and chloride ions of the precursor, seed-mediated
methodologies offer greater tolerance to these variables, allowing for the production of
nanospheres, nanorods, and nanostars composed of up to 100 % recovered gold with
plasmonic properties equivalent to those of commercial counterparts.

Finally, functional validation in optical sensing applications demonstrated that
nanostructures synthesized from recycled gold exhibit a transduction response to
changes in the surrounding refractive index that is indistinguishable from reference
standards. In conclusion, the obtained results validate the reuse of gold nanowaste as a
feasible technical strategy, enabling the integration of sustainability criteria into the
production of plasmonic sensors without compromising their quality or functional
performance.

Keywords: Gold nanoparticles, Gold recovery, Circular economy, Optical sensing,
Colloidal synthesis.
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Capitulo 1: Introduccidn

1.1. Tratamiento de residuos: desafios y estrategias globales

En las ultimas décadas, el crecimiento sostenido de la poblacién mundial junto con la
intensificacion de los procesos industriales y el consumo masivo de bienes tecnoldgicos,
ha provocado un aumento significativo en la generacion de residuos sélidos. El modelo
econémico lineal predominante, basado en la secuencia extraccidn—produccion—
consumo—descarte, ha demostrado ser ambientalmente insostenible, generando una
presion creciente sobre los recursos naturales y contribuyendo a la degradacion de
suelos y cuerpos de agua debido a la acumulacién de desechos en vertederos vy
ecosistemas naturales.!

La gestion de residuos no responde Unicamente a una necesidad ambiental asociada a
la mitigacién de la contaminacidn, sino que constituye también un desafio econémico y
tecnolégico vinculado a la eficiencia en el uso de recursos. En este contexto, el
tratamiento de residuos adquiere un rol central como herramienta para reducir la huella
ambiental asociada a la produccidn de nuevos materiales a partir de fuentes primarias 'y
para minimizar los riesgos para la salud humana.? Bajo esta perspectiva, la transicion
hacia un modelo de Economia Circular se consolida como una estrategia clave, en la cual
los residuos dejan de concebirse como un problema de disposicion final para ser
considerados una fuente secundaria de materias primas de valor.

1.1.1. Estrategias generales de gestién de residuos

Para abordar de manera sistematica la problematica asociada a los residuos, se han
establecido jerarquias de gestidon que orientan el diseno de politicas ambientales y el
desarrollo tecnolégico. Estas estrategias incluyen, en primer lugar, la prevencién vy
reduccién, orientada al disefio de procesos mas eficientes que minimicen la generacién
de subproductos. En un segundo nivel se encuentra la reutilizacién, que busca extender
la vida util de los productos sin modificaciones fisicoquimicas sustanciales.

La valorizacién y el reciclaje constituyen una estrategia fundamental para materiales de
dificil degradacién o que contienen elementos criticos o escasos, permitiendo su
recuperacion mediante procesos térmicos, quimicos o mecanicos y su reinsercion en el
ciclo productivo.? Finalmente, la disposicion final controlada se reserva para aquellos
residuos no recuperables, priorizando su confinamiento seguro en rellenos sanitarios
disefiados para evitar la liberacion de contaminantes a suelos o acuiferos.* El éxito de
estas estrategias depende tanto del desarrollo de tecnologias de separacion y
purificacidn eficientes como de marcos regulatorios que promuevan la responsabilidad
extendida del productor y el manejo adecuado de residuos desde su generacién.



En este marco, la presente tesis se centra en la estrategia de valorizacion, buscando no
solo recuperar elementos criticos de corrientes de desecho especificas, sino
transformarlos en precursores de alta pureza para aplicaciones tecnoldgicas avanzadas,
concepto que se desarrollara en las secciones posteriores.

1.2. Recuperacién de Au a partir de residuos y su reutilizacién

El oro es un metal de relevancia estratégica debido a su alto valor econémico y sus
propiedades fisicoquimicas Unicas, como su excelente conductividad eléctrica,
resistencia a la corrosién y biocompatibilidad. Estas ventajas han consolidado su uso en
sectores criticos como la electrénica, la catdlisis industrial, la fabricacién de sensores y
diversas aplicaciones biomédicas.® No obstante, al ser un recurso no renovable, su
extraccion primaria enfrenta desafios crecientes en términos de sostenibilidad. La
disminucion progresiva de la concentracién de oro metalico en los yacimientos naturales
obliga a procesar voliumenes de roca cada vez mayores para obtener la misma cantidad
de metal, lo que dispara el consumo de agua y energia por gramo de Au recuperado.® A
este impacto se suman los dafios ambientales derivados de la mineria a cielo abierto,
como el drenaje acido de mina y la contaminacidn de ecosistemas por metales pesados.
En este contexto, la recuperacién de oro a partir de fuentes secundarias producidas por
el hombre es una prioridad en la transicién hacia una economia circular. ’

En la gestion actual de recursos, los residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE)
representan una de las corrientes de desecho con mayor crecimiento mundial, con tasas
anuales de entre el 3% y el 5% impulsadas por la obsolescencia programada y la
innovacién tecnoldgica constante.® La importancia de estos residuos radica en que
actualmente funcionan como una fuente de oro mucho mas rica que las minas
convencionales. Especificamente, las placas de circuito impreso (PCBs) actian como
concentradores donde la presencia de oro oscila entre 300 y 1500 g-t™'.° Si se contrastan
estos valores con la mineria primaria, donde un yacimiento se considera rentable con
apenas 1 a 5 g-t™", se observa que los RAEE poseen una riqueza metdlica hasta dos
drdenes de magnitud superior a la de las vetas naturales.? Esta disparidad ha dado lugar
al paradigma de la mineria urbana: la explotacidn de estos "depdsitos superficiales" no
solo garantiza el suministro de metales criticos, sino que lo hace con un impacto
ambiental y un costo energético significativamente menores que la mineria
tradicional.”*!



1.2.2. Estrategias para la recuperacion selectiva de oro

La naturaleza intrinsecamente heterogénea de los RAEE, caracterizada por una matriz
compleja que combina polimeros, cerdmicos y una amplia variedad de metales base
como Cu, Ni, Fe y AL impone desafios técnicos significativos para la recuperacion
selectiva de metales nobles. Esta complejidad exige el desarrollo de protocolos
altamente selectivos, agrupados tradicionalmente en rutas pirometallrgicas e
hidrometalurgicas.

Los procesos pirometalurgicos predominan a escala industrial debido a su elevada
capacidad de procesamiento. Estos se basan en la fundiciéon de los residuos a altas
temperaturas para inducir la particién de los metales entre fases metdlicas fundidas y la
escoria.'? Sin embargo, estas tecnologias presentan una carga ambiental considerable
asociada a la emisién de gases dacidos y a la formacién de compuestos orgdnicos
persistentes durante la combustion de las fracciones poliméricas presentes en los
RAEE.13

En contraste, las rutas hidrometalulrgicas ofrecen un mayor grado de control quimico y
un impacto atmosférico reducido, basandose en la lixiviacion de los metales en medio
acuoso mediante agentes oxidantes y complejantes. Aunque la cianuracién ha sido
histéricamente el método de referencia, su elevada toxicidad e impacto ambiental han
impulsado la busqueda de alternativas mas benignas.* En este contexto, los sistemas
basados en haluros, y en particular las mezclas de HCl/H,0;, han demostrado una
elevada eficiencia para la obtencién de soluciones de Au(lll), combinando cinéticas de
disolucién rdpidas con una alta selectividad frente a los metales de la matriz de
desecho.’® Esta estrategia constituye un pilar central de los protocolos desarrollados por
el grupo de trabajo, permitiendo la obtencidén de precursores con niveles de pureza
compatibles con aplicaciones en nanotecnologia.'®

Para las etapas de purificacidn y concentracion, se han propuesto estrategias avanzadas
basadas en reconocimiento molecular. Entre ellas destacan el empleo de redes organicas
covalentes (COFs) funcionalizadas para la captura selectiva de aniones [AuCls]~, asi como
el uso de arquitecturas supramoleculares que inducen la precipitacién selectiva del oro
mediante procesos de inclusién.!” De manera complementaria, se han explorado
métodos de recuperaciéon de oro, paladio o platino a partir de soluciones acidas de
desecho, ampliando el abanico de estrategias para el tratamiento de efluentes
complejos.t®

1.3. Nanomateriales
El estudio de la materia a escala nanométrica ha permitido el desarrollo de estructuras

cuyas propiedades fisicas y quimicas difieren sustancialmente de las observadas en sus
3



contrapartes macroscépicas. Estos nanomateriales (NMs) se definen por presentar al
menos una de sus dimensiones en el rango de 1 a 100 nm, escala en la cual la elevada
relacion superficie-volumen vy los efectos de confinamiento electrénico generan
fendmenos emergentes que no se manifiestan en el material masivo o bulk.®

El interés cientifico en este dominio no se limita a la mera reduccién de escala, sino que
reside fundamentalmente en la posibilidad de modular estas propiedades mediante el
ajuste preciso de la morfologia, composicion y quimica superficial de las estructuras. Esta
capacidad de sintonizacién ha permitido que los NMs trasciendan el ambito del estudio
fundamental para consolidarse como componentes funcionales en una amplia variedad
de disciplinas tecnolégicas.

1.3.1. Nanoparticulas de oro

Dentro del amplio espectro de los nanomateriales metdlicos, las nanoparticulas de oro
(AuNPs) constituyen uno de los sistemas mas estudiados debido a su elevada estabilidad
quimica y a la posibilidad de modular de manera precisa sus propiedades fisicas
mediante el control de su tamarfio, forma y entorno quimico. A diferencia del oro en
estado masivo, caracterizado por una marcada inercia, a escala nanométrica el metal
exhibe una reactividad superficial y unas propiedades O&pticas singulares que lo
posicionan como un material clave en multiples dreas tecnoldgicas.>2%2!

1.3.1.1 Resonancia del Plasmén Superficial Localizado y propiedades dpticas

La propiedad mas distintiva de las AuNPs es la Resonancia del Plasmén Superficial
Localizado (LSPR), fendbmeno que ocurre cuando los electrones de la banda de
conduccién oscilan colectivamente en respuesta a un campo electromagnético
incidente. Esta oscilacion coherente da origen a efectos de gran relevancia,
destacandose en primer lugar una seccion eficaz de extincion elevada en las regiones del
visible y del infrarrojo cercano. Esta caracteristica confiere a las suspensiones coloidales
colores intensos y sintonizables en funcién de las morfologiade las particulas y las
propiedades del medio dieléctrico circundante.??

Asimismo, la excitacion plasmodnica genera una fuerte intensificaciéon del campo
electromagnético en la proximidad de la superficie de la nanoparticula. En estructuras
anisotrépicas, esta amplificacion se intensifica significativamente en zonas de alta
curvatura —tales como puntas, bordes o vértices— dando lugar a los denominados hot-
spots. Estas regiones de campo local intenso resultan fundamentales para aplicaciones
espectroscdpicas de alta sensibilidad.?32*



1.3.1.2. Aplicaciones

La convergencia de estabilidad quimica, biocompatibilidad y propiedades plasmdnicas
sintonizables han consolidado a las AuNPs en un espectro diverso de aplicaciones
tecnoldgicas. En el ambito de la nanomedicina, su escala nanométrica, comparable a la
de diversas biomoléculas, habilita el disefio de plataformas versatiles para el transporte
dirigido de agentes terapéuticos y el desarrollo de sistemas de diagndstico de alta
precision. En este contexto, la elevada relaciéon superficie-volumen favorece una
funcionalizacion superficial densa con ligandos bioldgicos, optimizando su interacciéon
con entornos bioldgicos complejos para la entrega de farmacos y la implementacion de
terapias fototérmicas.?’

De manera complementaria, en el campo de la catdlisis heterogénea, la presencia de
sitios superficiales de baja coordinacidn en estas nanoestructuras metdlicas confiere una
reactividad significativamente superior a la observada en los materiales masivos. Este
efecto permite que metales tradicionalmente considerados inertes exhiban una
actividad catalitica notable, particularmente en reacciones de oxidacién de moléculas
pequeiias. En estos procesos, tanto la morfologia de la nanoparticula como su
interaccidn con el soporte sdlido resultan determinantes para la selectividad y eficiencia
observadas.?®?’

Finalmente, una de las aplicaciones de mayor relevancia para la tematica abordada en
esta tesis se fundamenta en las propiedades dpticas de los nanomateriales metalicos.
Por un lado, la fuerte amplificacidon del campo electromagnético en la superficie de las
nanoparticulas permite su uso en la espectroscopia SERS, técnica que destaca por
alcanzar limites de deteccidon extremadamente bajos, llegando incluso al régimen de
molécula Unica.?>?* Por otro lado, el fenédmeno LSPR permite el desarrollo de sensores
basados en cambios del indice de refraccion del entorno dieléctrico local.?® Esta
sensibilidad ha impulsado el uso de estos sistemas en dispositivos de diagndstico
comerciales de tipo "Point-of-Care" fuera del entorno controlado del laboratorio,
validando su robustez y versatilidad en aplicaciones de campo.2%3°

1.3.1.3 Estrategias de sintesis de nanoparticulas de oro

La obtencion de NMs se articula en torno a dos estrategias fundamentales: la
aproximacién descendente o top-down y la aproximacién ascendente o bottom-up. La
eleccidon de una u otra condiciona no solo las propiedades fisicoquimicas del producto
final, sino también la naturaleza de los residuos generados durante el proceso.®



1.3.1.3.1. Aproximacién Top-down

La estrategia top-down consiste en la generacién de nanoestructuras a partir de la
division o desintegracion fisica de un precursor masivo (bulk) hasta alcanzar la escala
nanomeétrica. Este enfoque emplea métodos que involucran altas energias, tales como
la molienda mecanica, la ablacién laser o técnicas de litografia.’® En particular, la
litografia (ya sea fotolitografia, litografia de haz de electrones o de nanoimpresion)
permite la transferencia de patrones predefinidos a una superficie con una precisidn
nanomeétrica excepcional, siendo una técnica pilar en la industria de produccién de
dispositivos.3!

Una de las principales ventajas de esta aproximacidn es su capacidad para producir, a
escala comercial, patrones repetitivos con gran control en la forma y tamafio de las
particulas o peliculas de oro. Sin embargo, presenta limitaciones criticas relacionadas
con el costo del equipamiento y el elevado gasto energético necesario para vencer las
fuerzas de cohesion del sélido.

1.3.1.3.2 Aproximacién Bottom-up

La estrategia bottom-up, eje central de este trabajo, se basa en la construccién de
nanoestructuras atomo por atomo o molécula por molécula mediante procesos de
reaccion quimica. Este enfoque se enmarca frecuentemente en lo que se conoce como
"quimica coloidal suave", la cual permite operar en condiciones moderadas de presiény
temperatura.3? La principal ventaja de esta via es el control preciso sobre las etapas de
nucleacién y crecimiento, lo que permite obtener nanoparticulas con alta
monodispersidad y morfologias sintonizables.3334

En el caso especifico de las AuNPs, el proceso se basa generalmente en la reduccion
guimica de un precursor metdlico (tipicamente sales de oro como el HAuCls) en un medio
liquido. La reaccién requiere la presencia de un agente reductor que transfiera
electrones a los iones metdlicos para formar dtomos neutros (Au®), los cuales nuclean en
clusteres y crecen hasta formar las nanoparticulas. Para evitar la agregacion y controlar
el tamafio final, se utilizan agentes estabilizantes o surfactantes que se adsorben en la
superficie de las particulas, proporcionando estabilidad coloidal mediante repulsién
electrostatica y/o estérica.3>

No obstante, esta precisidon estructural conlleva la generacién de efluentes liquidos
complejos denominados nanowaste. Estos residuos albergan no solo nanoparticulas que
no cumplen con las especificaciones de disefo, sino también un excedente de los
reactivos mencionados (precursores, reductores y surfactantes). Un ejemplo critico es el
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), cuya elevada persistencia y toxicidad intrinseca
—capaz de inducir daios en las membranas celulares y estrés oxidativo— representan

un desafio para la disposicion final de los efluentes.3® La gestién de estas suspensiones
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constituye un riesgo emergente en la seguridad quimica, dado que la reactividad
superficial exacerbada de los nanomateriales puede dar lugar a interacciones
impredecibles con sistemas bioldgicos.?*

1.4. Recuperacién de oro a partir de residuos de nanomateriales

Si bien la recuperacién de oro a partir de RAEE constituye un campo de la ingenieria
ampliamente consolidado, la gestidn de liquidos generados en la sintesis y manipulacién
de nanomateriales o nanowaste coloidal plantea desafios técnicos de una naturaleza
sustancialmente diferente. En estos sistemas, el metal de interés no se encuentra
localizado en una fase sélida macroscépica, sino que se halla disperso en suspensiones
metaestables, lo que dificulta su separacién y recuperacién mediante metodologias
convencionales de la metalurgia tradicional .3’

La recuperacién de oro a partir de estas suspensiones coloidales presenta obstaculos
criticos que impiden un tratamiento andlogo al de los materiales masivos:

Dependencia de la estructura cristalografica y agentes de recubrimiento: A diferencia
del oro masivo, cuya reactividad superficial es homogénea, las nanoparticulas presentan
energias superficiales que dependen de la exposicion de facetas cristalograficas
especificas.3® En las nanoestructuras, las regiones de alta curvatura (como puntas o
bordes) poseen una reactividad exacerbada; sin embargo, en la sintesis controlada, estas
regiones suelen estar protegidas por capas de agentes de recubrimiento (capping
agents) mediante una adsorcion selectiva, lo que resulta en una densidad local que
modula su estabilidad quimica y accesibilidad reactiva.?® Esta heterogeneidad exige
métodos de digestidn con la potencia suficiente para disolver geometrias con diferentes
grados de estabilidad termodindmica sin comprometer la integridad del precursor
resultante.

Efectos de tamaiio y estabilidad cinética: El tamafio nanométrico confiere a las
particulas una estabilidad coloidal que impide su sedimentaciéon espontédnea. A su vez,
los residuos suelen estar recubiertos por estabilizantes que actuan mediante
interacciones electrostaticas o estéricas, formando capas de solvatacidn robustas y
brindando una mayor estabilidad coloidal aun. Romper esta estabilidad para concentrar
el metal constituye un desafio mayor, ya que muchas técnicas de floculacién
convencionales introducen contaminantes que imposibilitan el supraciclado (upcycling)
del oro como precursor quimico de alta pureza.®3’

Recuperacion de trazas en grandes volimenes: Mientras que en la mineria urbana el
metal esta confinado en componentes especificos, en el nanowaste el oro se encuentra
diluido en grandes voliumenes de solvente, a menudo en concentraciones del orden de
partes por millon (ppm). Esto impone la necesidad de protocolos con eficiencias
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cercanas al 100%, donde la selectividad debe ser total para garantizar que el proceso sea
técnica y ambientalmente viable frente a efluentes altamente complejos vy
heterogéneos.**°

1.5 Antecedentes en la recuperacion de Au a partir de residuos de AuNPs y su
reutilizacion

Como se detallé anteriormente, la gestion del nanowaste coloidal presenta desafios
técnicos especificos debido a la baja concentracidon del metal y la presencia de agentes
estabilizantes. La evolucidn de las estrategias para abordar esta problematica ha seguido
un desarrollo cronolégico que fundamenta el estado del arte actual.

Los primeros avances en el control de la selectividad se basaron en herramientas de
quimica supramolecular. Se demostrd la eficacia del empleo de sistemas basados en
ciclodextrinas, donde las mismas actian como “anfitrionas” capturando selectivamente
al oro en matrices complejas ! En esta linea de busqueda de métodos mas sustentables,
se desarrollaron protocolos de extraccion ambientalmente benignos que permiten la
recuperacion rapida y selectiva de oro sin recurrir a lixiviantes tdxicos tradicionales.®®

La necesidad de estos procesos fue respaldada mediante estudios de Analisis de Ciclo de
Vida (LCA), que estimaron que la produccién primaria de oro conlleva una huella de
carbono de aproximadamente 16 toneladas de CO; por kilogramo de metal obtenido.3’
Este dato resalta la importancia de recuperar el valor de los residuos nanotecnoldgicos
para reducir el impacto ambiental global.

Bajo este marco, el punto de partida fundamental para la presente linea de investigacion
es el desarrollo de un protocolo de reciclaje basado en una digestidn oxidativa suave con
una mezcla de HCl y H;0,. Este estudio demostrd la viabilidad de recuperar
selectivamente mas del 99% del Au contenido en diversos efluentes de laboratorio,
obteniendo soluciones de HAuCls con una pureza quimica comparable a la de los
reactivos comerciales. La importancia de este antecedente radica en la validacion del
concepto de upcycling, al reutilizar el oro recuperado para la sintesis de nuevas
nanoesferas con propiedades oOpticas indistinguibles de las producidas a partir de sales
comerciales. 1®

Tras estos cimientos, la literatura reciente ha expandido el uso de materiales
adsorbentes de alta porosidad. El desarrollo de estos adsorbentes ha posibilitado una
captura mas eficiente de trazas de oro en efluentes extremadamente diluidos, facilitando
la etapa critica de preconcentracidn.'” 3 En sintonia con estos avances, se ha validado
la aplicacidn de estos protocolos para recuperar oro a partir de dispositivos de uso real,
como los sistemas de diagndstico de flujo lateral (LFIA), demostrando que las

nanoparticulas pueden ser recuperadas y reinsertadas en la cadena de valor tras
8



procesos de purificacion adecuados.*® Finalmente, se ha confirmado que los
nanomateriales sintetizados a partir de estos precursores reciclados presentan
desempeiios analiticos equivalentes a los obtenidos a partir de reactivos comerciales,
validando la robustez del enfoque de supraciclado.*°

Sobre esta base conceptual y cronoldgica, la presente tesis se orienta no solo a extender
la recuperacién de oro hacia morfologias anisotrépicas de mayor complejidad, sino
también a demostrar que la denominada “memoria” del residuo —asociada al tipo de
sintesis y a los agentes estabilizantes empleados— puede ser gestionada de manera
sistematica para cerrar el ciclo de sostenibilidad en la nanociencia.

1.6 Objetivos de este trabajo de tesis

A partir del marco general presentado en esta Introduccidn, el objetivo principal de este
trabajo es establecer la viabilidad técnica y funcional de la recuperacién de oro a partir
de residuos coloidales y su reutilizacion como precursor quimico para la sintesis de
nanoparticulas complejas de alto valor agregado.

Para ello, se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Producir soluciones de Au (lll) con pureza quimica comparable a los reactivos
comerciales, a partir de residuos de nanoparticulas de oro generados por el
grupo de trabajo, mediante protocolos de digestién oxidativa. Asimismo, estudiar
el efecto de la composicién inicial de los residuos sobre el proceso de
recuperacion.

e Sintetizar nanoesferas de oro a partir de las soluciones de oro recuperado,
evaluando la capacidad de este precursor para generar sistemas coloidales
estables con control sobre el tamafio de las particulas.

e Sintetizar nanoparticulas anisotrépicas a partir de las soluciones de oro
recuperado, explorando la obtencién de morfologias complejas como
nanovarillas y nanoestrellas, donde el control del crecimiento cristalino es critico
y sensible a la pureza del precursor.

e Comparar las propiedades de los materiales obtenidos a partir de soluciones de
oro provenientes de reciclado con las de aquellos materiales obtenidos a partir
de soluciones comerciales, analizando parametros morfoldgicos, estructurales y
Opticos para validar la equivalencia entre ambos sistemas.

e Analizar las posibles aplicaciones en sensado de los materiales obtenidos,
evaluando su respuesta plasmodnica para demostrar que el origen reciclado no
limita su utilidad en aplicaciones tecnoldgicas avanzadas.
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Capitulo 2: Recuperacion de oro a partir de residuos de
nanoparticulas

La recuperacién de oro a partir de residuos de laboratorio adquiere relevancia no solo
desde una perspectiva econdmica, al permitir la reutilizacién de un recurso valioso y no
renovable, sino también en el marco de estrategias orientadas a la quimica verde y la
economia circular. Diversos estudios destacan que la valorizacién de metales preciosos
contenidos en nanowaste contribuye simultdneamente a la mitigacién de riesgos
ambientales y a la reinsercion de recursos escasos en la cadena productiva.!™

En este capitulo se detalla la recuperacién de oro a partir de residuos simulados,
empleando nanoparticulas de diversas morfologias. El residuo se aborda como una
variable experimental, agrupando los mismos segun el estabilizante utilizado. Esta
clasificacién permite analizar la influencia de los componentes de la mezcla sobre la
cinética de oxidacién y la pureza del metal obtenido, destacando las estrategias
empleadas ante cada dificultad técnica.

Este enfoque evalla la capacidad de la digestidon oxidativa suave para universalizar la
recuperacién del metal, transformando suspensiones heterogéneas en soluciones de Au
(1) estandarizadas. Asi, se busca generar precursores aptos para su reutilizacion en la
sintesis de nuevos nanomateriales, cerrando efectivamente el ciclo de aprovechamiento
del recurso.

2.1 Principios del método de recuperacién

La recuperacion de oro a partir de residuos liquidos de sintesis de nanoparticulas se
realizé siguiendo un protocolo adaptado de Oestreicher et al., desarrollado previamente
en el grupo de trabajo.3 En dicho trabajo se evalud la recuperacion de oro a partir de dos
situaciones contrastantes: un residuo simulado constituido exclusivamente por
nanoesferas estabilizadas con citrato y una mezcla compleja de residuos provenientes
de distintas sintesis, con multiples morfologias y estabilizantes. Si bien estos resultados
demostraron la viabilidad general del método, aun no se habia explorado de manera
sistematica el comportamiento de residuos coloidales considerados de forma individual.
Estos residuos corresponden a suspensiones obtenidas a partir de una Unica sintesis,
caracterizadas por una morfologia definida de las nanoparticulas y una concentracién
conocida de agentes estabilizantes.

Sobre esta base, se propuso analizar la recuperacion de oro a partir de residuos

provenientes de distintas sintesis coloidales realizadas en el laboratorio de manera
individual, sin realizar mezclas. Los residuos se dividieron, entonces, segin la morfologia
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y el estabilizante de las AuNPs. Se estudiaron esferas estabilizadas con citrato de sodio
(NaCit), polivinilpirrolidona (PVP) y CTAB asi como nanovarillas estabilizadas con CTAB.

En todos los casos, se consideraron como residuos las suspensiones coloidales frescas
obtenidas directamente de cada sintesis, las cuales contienen nanoparticulas metalicas,
y fueron separadas y tratadas sin realizar diluciones previas, con el objetivo de conservar
la concentracién original de Au presente en cada sistema. En este capitulo se discutiran
los procesos de recuperacién de cada residuo con el foco puesto en la morfologia y el
recubrimiento de las AuNPs. Los detalles de los protocolos de sintesis se describirdn en
el capitulo siguiente.

El protocolo general de recuperacién consisti6 en cuatro etapas principales:
precipitacion, lavado del precipitado, disolucion oxidativa y eliminacién del exceso de
oxidante. A continuacion, se discutird en detalle cada una de ellas:

2.1.1 Precipitacion de las nanoparticulas.

De cada suspension de residuos de AuNPs se tomaron 200 mL, a los cuales se les
adiciond NaCl sélido hasta alcanzar una concentracion final de 1-2 M. El incremento de
la fuerza idnica provoca la compresion de la doble capa eléctrica, lo que desestabiliza la
suspension coloidal y favorece la agregacidon de las nanoparticulas y su posterior
coalescencia.

Este proceso pudo seguirse visualmente: las soluciones inicialmente coloreadas (rojas,
violetas o azules, dependiendo del sistema) (ver un ejemplo en la Figura 1-A)
experimentaron un cambio progresivo en su coloracién y pérdida de homogeneidad
Optica a medida que las AuNPs se agregaban (Figura 1-B) vy, tras un tiempo de reposo,
dieron lugar a la formacién de un precipitado marrdn oscuro en el fondo del recipiente
(Figura 1-C).

(A) (C)

i

Figura 1: Proceso de precipitacion de nanoparticulas de oro tras la adicién de NaCl: (A)
suspension inicial coloreada, (B) transicién hacia una fase coloidal inestable, (C) formacién de
precipitado marrdn oscuro correspondiente a agregados de AuNPs.

16



2.1.2 Lavado del precipitado.

Tras la desestabilizacion de cada suspension coloidal de AuNPs, el sobrenadante
obtenido fue cuidadosamente descartado. A continuacién, el precipitado formado se
transfirié cuantitativamente a un tubo de centrifugacién, arrastrandolo junto con el
volumen minimo de liquido remanente. A fin de realizar una transferencia cuantitativa,
se agrego agua Milli-Q para arrastrar el precipitado remanente.

La suspension asi obtenida se sometié a centrifugacién a 6000 rpm durante 10 min, lo
que permitié la formacion de un precipitado oscuro (pellet) en el fondo del tubo. Tras
cada centrifugacion, el sobrenadante fue retirado cuidadosamente, evitando perturbar
el pellet, y el sélido recuperado se resuspendié nuevamente en agua Milli-Q.

Este ciclo de lavado del pellet se realizé dos veces mas , con el objetivo de eliminar el
exceso de sales y los restos de agentes estabilizantes presentes en cada sistema. En la
ultima etapa de lavado, el sélido recuperado se resuspendié finalmente en 2 mL de agua
Milli-Q. En la Figura 2 se muestra el pellet correspondiente a las AuNPs luego del ultimo
lavado.

Figura 2: Imagen del pellet de particulas agregadas tras tres lavados mediante centrifugacion.
2.1.3 Disolucién oxidativa.

Posteriormente, se transfirié cuantitativamente el pellet lavado a un balén equipado con
agitacion magnética, agregando pequefias porciones de agua Milli-Q en sucesivas etapas
para arrastrar al remanente de sélido. La suspension resultante se mantuvo bajo
calentamiento suave en una manta calefactora (60-70 °C).

A continuacion, se afiadieron alicuotas sucesivas de 10 pL de HCI concentrado hasta
alcanzar una concentracion final de 1 M de HCl en el volumen total del sistema. Una vez
ajustada la concentracion del acido, se procedid a la adicién de alicuotas de 10 pL de
una soluciéon de H,0, 6 M. Las adiciones de H,0, se repitieron de manera sucesiva hasta
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observar la disolucion completa del material sélido, indicativa de la oxidacién total del
Au metalico y la formacién de una solucién homogénea de Au (lll).

Durante este proceso, el perdxido de hidrégeno actua como agente oxidante,
transformando el oro metalico (Au®) en Au (Ill), mientras que el acido clorhidrico aporta
los iones cloruro necesarios para estabilizar al catién en forma del complejo
tetracloroaurato [AuCl,]”. Visualmente, se observé un burbujeo leve, la desaparicion
gradual del precipitado marrén oscuro (Figura 3-A) y la posterior formacién de una
soluciéon amarilla limpida (Figura 3-B), color caracteristico del HAuCl, en agua. lLa
reaccion global puede representarse como:

2AU° (5)+ 3H203 (aq) + 8Cl™ (a)+ 6H* (a0 >  2[AUCla] (ag)+ 6H20 )
8) - ®

Figura 3: Imagenes de (A) pellet marrén oscuro correspondiente a las AuNPs antes de la
disolucién; (B) solucién amarilla limpida de HAuCl, obtenida tras la disolucidon completa del
solido.
2.1.4 Eliminacién de exceso de oxidante.

Para remover el H,0, remanente, la solucion resultante se mantuvo en reflujo suave
durante 10 min. Este paso permitié eliminar el oxidante residual y evitar posibles
interferencias en etapas posteriores de sintesis coloidal. Finalmente, como se observa
en la Figura 4, se obtuvo una solucién amarilla clara de HAuCl,, adecuada para su
reutilizacion como precursor en la sintesis de nuevas nanoparticulas.

Figura 4: Imagen de la solucidon de HAuCl, obtenida tras la eliminacion del H,O, remanente.
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2.1.5 Caracterizacién de soluciones de oro recuperado

La cuantificacién de las especies de oro se llevd a cabo mediante espectroscopia de
absorcion UV-Vis, empleando un espectrofotémetro de arreglo de diodos Agilent 8453
o un equipo modular Ocean Optics. Las muestras se colocaron en celdas de cuarzo y los
espectros se registraron utilizando el solvente de la suspension como blanco; en la
mayoria de los casos se empled agua Milli-Q, aunque se utilizaron otros solventes segun
el protocolo de sintesis correspondiente. Este procedimiento de medicién se mantuvo
como estandar para todos los experimentos presentados en esta tesis.

Para la determinacion de la concentracion de Au (lll) en las soluciones obtenidas tras los
procesos de digestidon oxidativa, se monitored la banda de absorcién centrada en 313
nm, correspondiente al complejo [AuCl4]". La concentracién molar de oro disuelto se
calculd a partir de la relacidn lineal entre la absorbancia en dicho maximo y el contenido
de Au(lll), de acuerdo con la metodologia desarrollada previamente por el grupo.? Este
enfoque permitié evaluar de manera cuantitativa la eficiencia de recuperacion en los
distintos sistemas estudiados.

De forma complementaria, la cuantificacion de Au®en suspensiones coloidales se realizé
a partir de la medida de la absorbancia a 400 nm. Este criterio, basado en las transiciones
interbanda del oro metadlico, permite estimar el contenido total de Au
independientemente de la morfologia de las nanoparticulas presentes en la
suspension.*® Esta metodologia se empled para la determinacion de concentraciones y
el andlisis de rendimientos de las sintesis abordadas.

2.2 Resultados de recuperacion de oro segun el tipo de residuo

La metodologia general descrita en la secciéon anterior se aplicd sistematicamente a
residuos liquidos provenientes de diferentes protocolos de sintesis de AuNPs. Dado que
los residuos analizados provienen de sintesis coloidales que emplean distintos agentes
estabilizantes y generan nanoparticulas de diferente morfologia, el protocolo de
recuperacién se aplicé y evalué de manera individual para cada sistema.

A continuacion, se describird la aplicaciéon del protocolo a cada tipo de residuo,
organizado segun el estabilizante y el tipo de nanoparticula.

2.2.1 Esferas de Au estabilizadas con citrato de sodio

Tras la adicion de NaCl en exceso, la suspension coloidal desarrollé un precipitado
compacto de color marrén intenso, que luego fue separado por centrifugacién. Los
lavados sucesivos permitieron eliminar el exceso de estabilizante, obteniéndose un

pellet limpio que posteriormente se disolvié de forma rapida bajo condiciones oxidativas
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con HCI/H,0,, dando lugar a una solucién amarilla clara correspondiente al precursor
acido tetraclorodurico.

La conversion del oro metdlico a especies de Au(lll) se corroboré mediante
espectroscopia de absorcion UV—Vis. Como se observa en la Figura 5, el espectro de la
suspension inicial presenta la banda de LSPR caracteristica con maximo en 520 nm,
correspondiente a las nanoparticulas de oro iniciales. Tras el proceso de digestién, el
espectro del precursor regenerado exhibe exclusivamente la banda de absorcién
centrada en 313 nm, propia de las transiciones electrdnicas del complejo [AuCl,]".

Para evaluar el rendimiento del proceso de recuperacion, se realizd un balance de masa
comparando la cantidad de sustancia inicial y final. La suspensién de partida (200 mL)
presentd una concentracién de oro metdlico de 0,46 mM, determinada a partir de una
absorbancia de 1,1 a 400 nm. Por otro lado, la cuantificacién del precursor idnico
regenerado [AuCl,]”~ se realizd6 mediante la banda a 313 nm; debido a la alta
concentracion del sistema, se efectud una dilucién 1:100 que resultd en un valor de
absorbancia de 1,7. Este valor equivale a una concentracién de 29 mM en el volumen
final de 3 mL.

La comparacién entre estas magnitudes permite determinar una eficiencia de
recuperacion del 95%, lo que demuestra la capacidad del método para transformar y
concentrar el metal de manera cuantitativa. Este esquema de calculo, fundamentado en
la determinacién de concentraciones de oro en forma coloidal e idnica, se empled de
manera sistematica para analizar el rendimiento de recuperacién en los demas sistemas
de sintesis descritos en este capitulo.
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Figura 5: Espectros UV—Vis correspondientes al sistema citrato antes y después del proceso de
recuperacion de oro. La solucién de Au recuperado fue diluida 1:100 para realizar la medida

(curva marrdn).
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En conjunto, el sistema de nanoparticulas esféricas obtenidas por el método del citrato
(método de Turkevich) permitid reproducir sin dificultades el protocolo de recuperacién
previamente reportado, confirmando la conversiéon del oro metalico presente en el
residuo en una soluciéon de HAuCl,. Este sistema, caracterizado por la presencia de un
Unico estabilizante anidnico, se adoptard como caso de referencia para la comparacién
con residuos de mayor complejidad que se analizaran en las secciones siguientes.

2.2.2 Esferas de Au estabilizadas con CTAB

Las suspensiones de nanoparticulas de oro esféricas sintetizadas en presencia de CTAB
presentaron inicialmente un color violeta translicido, caracteristico de este tipo de
sistemas coloidales. La estabilidad coloidal de estas suspensiones se atribuye a la
adsorcion del surfactante catiénico sobre la superficie de las nanoparticulas, que actia
como agente estabilizante.®

Tras la adicion de NaCl, se observé un cambio progresivo en el color, que pasé de violeta
translicido a un tono mas azulado y opaco, acompafnado de la formacién de agregados
visibles y la posterior formacién de un precipitado. El precipitado obtenido fue
compacto, lo que facilitd su separacidn por centrifugacion. Se aplicé el protocolo de tres
lavados consecutivos descrito previamente, con el objetivo de eliminar restos solubles
de CTAB vy sales inorgdnicas remanentes de la sintesis. Al finalizar esta etapa se obtuvo
un pellet de color marrén oscuro.

Tras la digestion oxidativa con HCI/H,0,, el sélido se disolvié completamente, dando
lugar a una solucién amarilla limpida, indicativa de la formacion de HAuCl, como
precursor recuperado. Esta conversién se corroboré mediante espectroscopia UV—-Vis
(Figura 6): el espectro de la suspension inicial mostré una banda plasmadnica centrada
en 539 nm, correspondiente a nanoparticulas esféricas estabilizadas con CTAB, mientras
que la solucidn del precursor regenerado presenté la banda a 313 nm asociada al
complejo [AuCls]~. Siguiendo la metodologia de balance de masa descrita
anteriormente, se contrasté el residuo inicial (200 mL, 0,333 mM de Au®) con el
producto final obtenido (2,5 mL, 24 mM de [AuCl,]~). Este andlisis arroja una eficiencia
de recuperacion del 90%.
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Figura 6: Comparacion espectral del sistema estabilizado con CTAB antes y después del
proceso de recuperacion. La solucién de Au recuperado fue diluida 1:100 para realizar la
medida (curva marrén).

En conjunto, se pudo comprobar que el método de recuperaciéon también fue
compatible y efectivo para nanoesferas recubiertas con CTAB permitiendo la obtencién
de un precursor de oro adecuado para su reutilizacién.

2.2.3 Esferas de Au estabilizadas con citrato de sodio, acido ascérbico y PVP

Las nanoparticulas esféricas sintetizadas en presencia de polivinilpirrolidona (PVP),
citrato de sodio y acido ascérbico constituyen un sistema coloidal estabilizado por
mecanismos distintos a los observados en suspensiones basadas exclusivamente en
agentes ionicos. En este tipo de sintesis, el citrato y el acido ascérbico actuan
principalmente como agentes reductores, mientras que la estabilidad coloidal esta
dominada por el recubrimiento polimérico de PVP. Este polimero neutro e hidrofilico se
adsorbe sobre la superficie de las nanoparticulas y confiere estabilidad mediante
repulsiones estéricas, un mecanismo ampliamente reconocido por su elevada eficacia
frente a perturbaciones en la fuerza iénica.’

Sobre este sistema se evaluaron suspensiones frescas (recientemente sintetizadas) y
envejecidas (almacenadas durante varias semanas), con el objetivo de analizar la
influencia del estado del estabilizante en el proceso de recuperacion. La suspension
fresca presentd una coloracion rojo-violacea intensa, caracteristica de AuNPs esféricas,
mientras que la suspensidn envejecida exhibié un tono marrdn-rojizo. Este cambio
cromatico sugiere modificaciones en el entorno quimico de la suspensidon, compatibles
con procesos de oxidacién del acido ascorbico residual y una posible degradacién parcial
del recubrimiento polimérico.

22



Tras la adiciéon de NaCl en exceso, se observaron comportamientos contrastantes. En el
caso de la suspensidn fresca no se evidencid precipitacion visible, incluso tras varios dias
de reposo, manteniéndose la coloracién intensa y la estabilidad coloidal del sistema
(Figura 7-A). En cambio, la suspension envejecida mostré la formacién progresiva de un
precipitado marrdén luego de un periodo de reposo de aproximadamente 48 h (Figura 7-
B). No obstante, el sobrenadante conservé una coloracion apreciable, indicando que una
fraccién de las nanoparticulas permanecié en suspensién y, por lo tanto, que la
coalescencia de las AuNPs fue limitada en comparacién con los sistemas estabilizados
con citrato o CTAB previamente presentados.

(A) (B)

Figura 7: Comparacion visual del comportamiento frente a NaCl en suspensiones estabilizadas
con PVP: (A) suspension fresca sin formacién de precipitado tras varios dias; (B) precipitacion
parcial observada en la suspensidn envejecida.

El material recuperado a partir de la suspensién envejecida fue sometido a disolucidn
oxidativa mediante HCI/H,0,. En este caso, el proceso fue mas lento que en los sistemas
estabilizados con citrato o CTAB, atribuible a la presencia de residuos poliméricos de
PVP fuertemente asociados al pellet, que dificultan el acceso del oxidante a la superficie
metalica. Tras sucesivas adiciones de H,0, y calentamiento suave, el sélido se disolvié
completamente, obteniéndose una solucién amarilla limpida de HAuCla.

La conversion de las nanoparticulas estabilizadas con PVP a especies idnicas presenté
particularidades criticas que las distinguen de los sistemas anteriores. En la Figura 8 el
espectro UV-Vis de la suspensidn inicial mostrd una sefial ruidosa por debajo de 500 nm,
con un hombro remanente alrededor de 520 nm. Tras el proceso de digestion, el
precursor recuperado exhibié la banda caracteristica a 313 nm correspondiente al
complejo [AuCls]~. No obstante, se observd un incremento notable de la sefial hacia el
ultravioleta cercano; dicha sefal se asocia a la presencia de PVP residual en la solucién
final, lo que sugiere que el polimero no se degrada completamente y es recuperado
junto con el metal.

Debido a que la interferencia del polimero impide utilizar la absorbancia a 400 nm como
descriptor fiable de la concentracién de oro metalico, la eficiencia del proceso se evalué
contrastando el resultado con la concentracién tedrica inicial de 0,5 mM (equivalente a
0,1 mmol en el volumen de partida de 200 mL). En este sistema, se obtuvo un volumen
final de 1 mL con una concentracion de 0,35 mM. Este resultado es drasticamente
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inferior a lo esperado, representando una eficiencia de recuperacién de apenas el
0,35%.
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Figura 8: Espectros UV—Vis correspondientes a la suspension coloidal inicial de AuNPs
estabilizadas con PVP (curva violeta) y a la solucion de HAuCl4 recuperada tras la disolucién
oxidativa de la suspension envejecida (curva marrén).

En conjunto, estos resultados evidencian que la fuerte estabilizacidn estérica impartida
por el PVP no solo limita la agregacién inducida por sal, sino que reduce drasticamente
la eficiencia global del proceso de recuperacién bajo las condiciones ensayadas. Este
comportamiento contrasta con la alta eficiencia observada en los sistemas estabilizados
electrostaticamente (citrato y CTAB) y es consistente con lo reportado en la literatura,
donde se destaca la elevada robustez coloidal de los recubrimientos poliméricos neutros
frente a perturbaciones en la fuerza iénica.’

2.2.4 Nanovarillas estabilizadas con CTAB

Las suspensiones de nanovarillas de oro (AuNRs) estabilizadas con CTAB presentaron
inicialmente la coloraciéon violeta-azulada caracteristica de este tipo de estructuras
anisotrdpicas. Tras la adicion de NaCl en exceso, no se observaron cambios inmediatos
en la coloracion ni una precipitacidon evidente, en contraste con lo observado para las
nanoesferas estabilizadas con CTAB. Para promover la agregacion fue necesario aplicar
un calentamiento moderado (35 °C), tras lo cual se observé la formacién progresiva de
un precipitado marréon oscuro. Durante los lavados sucesivos por centrifugacion se
generd abundante espuma, atribuible a la presencia de surfactante remanente; sin
embargo, luego de tres ciclos de lavado se obtuvo un pellet compacto y facilmente
manipulable.

El sélido recuperado fue sometido a disolucién oxidativa mediante HCI/H,0,, el proceso
avanzé de manera eficiente, observandose la transformacién del pellet marrén en una
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solucién amarilla limpida, indicativa de la oxidacién de Au® a Au (lll). La solucidn
resultante fue sometida a reflujo suave para eliminar el exceso de oxidante.

El seguimiento del proceso se realizé mediante espectroscopia UV—Vis (Figura 9). La
suspension inicial exhibié dos bandas plasmédnicas bien definidas, correspondientes a
los modos transversal (520 nm) vy longitudinal (745 nm), caracteristicos de las
nanovarillas de oro. En contraste, la solucién final presenté una Unica banda intensa
centrada en 313 nm, atribuible al complejo [AuCls]~, confirmando la oxidacién completa.
Siguiendo la metodologia de balance de masa, se compard el residuo inicial (200 mL, 0,5
mM de Au®), con el producto final obtenido (2,5 mL, 35 mM de [AuCls]7). Este analisis
determina una eficiencia de recuperacion del 87%, demostrando que la complejidad
estructural de las nanovarillas no impide su reconversion.
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Figura 9: Comparacién espectral del sistema de AuNRs estabilizadas con CTAB antes y después
del proceso de recuperacién. La solucién de Au recuperado fue diluida 1:100 para realizar la
medida (curva marrén).

En conjunto, estos resultados muestran que la recuperacién de oro a partir de
suspensiones de AuNRs estabilizadas con CTAB requiere etapas adicionales para inducir
la agregacion y remover el exceso de surfactante, pero permite finalmente obtener
soluciones precursoras adecuadas para su reutilizacién.

2.3 Solucidn de desechos general

Finalmente, se evalud la recuperacion de oro a partir de una solucién de desechos
generales, a diferencia de los ensayos previos con estabilizantes definidos. Esta muestra,
conformada por la mezcla de suspensiones residuales y aguas de lavado acumuladas,
representa un escenario real de gestién de residuos de laboratorio, donde coexisten
diversos agentes estabilizantes y componentes quimicos.
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La suspension inicial presentaba un color oscuro y aspecto turbio, con una respuesta
Optica compleja debido a la coexistencia de nanoparticulas esferoidales, anisotrdpicas y
restos organicos derivados de los distintos protocolos (Figura 10). Tras la adicion de NaCl
en exceso, se observd la formacién de un precipitado marrén de forma menos marcada
qgue en los sistemas individuales. Este comportamiento es coherente con una menor
concentracion de oro inicial, atribuible a la naturaleza del residuo que, al incluir restos
de lavados, se encuentra mas diluido que las suspensiones de sintesis directa.

Durante la disolucién oxidativa con HCI/H,0;, el sistema demandd un mayor volumen
de oxidante y tiempos prolongados de calentamiento y agitacidn. el sistema requirio
mayor volumen de oxidante y tiempos prolongados de reaccidn. Esta resistencia, similar
a la observada con PVP, sugiere que la complejidad de la matriz orgdnica impone una
barrera estérica al proceso. La abundante espuma detectada confirmé la presencia de
multiples tensoactivos. Finalmente, se obtuvo una solucion amarilla limpida,
confirmando la conversién exitosa de Au® a [AuCls]™ incluso en este sistema
multicomponente.

Como se muestra en la Figura 10, el espectro UV-Vis de la suspension inicial exhibié una
superposicidon de contribuciones plasmdnicas sin bandas bien definidas, consistente con
un sistema coloidal heterogéneo. En contraste, el espectro del producto recuperado
mostré exclusivamente la banda caracteristica a 313 nm, indicando que el proceso de
oxidacién fue exitoso. La concentracién final del precursor fue de 5,5 mM, en un
volumen de 2 mL, un valor inferior al de los procesos individuales que resulta consistente
con la baja concentracién de oro por unidad de volumen presente en este tipo de
residuo mixto.
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Figura 10 : Comparacion espectral de la solucién de desechos general antes y después del
proceso de recuperacion. La solucidn de Au recuperado fue diluida 1:30 para realizar la medida
(curva marrdn)
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Los resultados obtenidos demuestran que el protocolo de recuperacion desarrollado
permite obtener soluciones de Au (lll) a partir de residuos liquidos provenientes de
distintas sintesis coloidales, con concentraciones adecuadas para su reutilizacién como
precursor.

2.3 Conclusiones

En este capitulo se analizé de manera sistematica la recuperacién de oro a partir de
residuos liquidos generados en distintas sintesis coloidales de nanoparticulas de oro,
aplicando el protocolo desarrollado en el grupo y evaluando su desempefio en funcién
del estabilizante presente en cada sistema. El estudio individualizado de los residuos
permitid establecer de forma directa la influencia del entorno quimico superficial sobre
la eficiencia global del proceso.

Los sistemas estabilizados electrostaticamente mostraron recuperaciones elevadas. En
el caso de las AuNPs estabilizadas con citrato se alcanzé una eficiencia del 95%, mientras
que en los sistemas con CTAB se obtuvieron rendimientos del 90% para nanoesferas y
del 87% para nanovarillas. Estos valores confirman que el protocolo permite regenerar
soluciones de Au (lll) con eficiencias comparables a las reportadas para sistemas
modelo, siendo las desviaciones atribuibles principalmente a pérdidas fisicas durante las
etapas de transferencia, lavado y manipulacién.

En contraste, las suspensiones estabilizadas con PVP presentaron una recuperacion
marcadamente inferior (0,35%), en concordancia con la fuerte estabilizacién estérica
impartida por el polimero. En estos sistemas, la precipitacion del metal resulté limitada
y la disolucién oxidativa significativamente mas lenta, evidenciando que la quimica
superficial condiciona tanto la desestabilizacién coloidal como la cinética de
recuperacion.

La aplicacidon del protocolo a una solucién de desechos generales, compuesta por
mezclas de residuos de sintesis y aguas de lavado, permitid6 ademas validar el
procedimiento en un escenario representativo de la practica experimental real. A pesar
de la heterogeneidad de la matriz, fue posible regenerar el precursor Au (lll),
confirmando la robustez operativa del método frente a composiciones complejas.

Desde el punto de vista econémico, el analisis realizado para soluciones de Au (lll) 29
mM, proveniente del sistema Turkevich, indicé un costo efectivo aproximado de 12
USD-mL™ para el precursor recuperado, considerando reactivos y costo operativo
experimental, frente a un valor de referencia de 6,4 USD-mL™" estimado para una
solucién de igual concentracién preparada a partir de oro comercial. Si bien, en la escala
de laboratorio empleada, el costo del precursor recuperado resulta superior, esta
relacion refleja condiciones de procesamiento con volimenes reducidos y elevada carga
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operativa relativa. La ampliacion del volumen de tratamiento constituye una via directa
para disminuir el costo unitario sin modificar el esquema quimico del protocolo. Esta
comparacion adquiere relevancia adicional al considerar que el oro es un recurso no
renovable cuyo precio presenta una tendencia sostenida al alza, impactando de manera
directa en el costo de los precursores comerciales.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que el protocolo de recuperacion es
técnicamente viable, siendo su eficiencia fuertemente dependiente del agente
estabilizante. Asimismo, establecen una base experimental sélida para evaluar la
reutilizacion del Au (lIIl) regenerado.
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Capitulo 3: Sintesis de nanoparticulas de oro a partir de soluciones
de oro provenientes de recuperacion de residuos.

Como se introdujo anteriormente, las nanoparticulas de oro (AuNPs) constituyen
sistemas de alto interés cientifico y tecnolégico debido a sus propiedades dpticas,
electrénicas y cataliticas, las cuales dependen fuertemente de su tamafio, forma vy
entorno superficial. ! Esta sensibilidad estructural las convierte en materiales versatiles
para aplicaciones en sensado, 23 catélisis, *"® biomedicina, 8 entre otras.

La obtenciéon controlada de AuNPs por métodos de quimica coloidal requiere
comprender y modular los procesos coloidales que gobiernan su formacién. En términos
generales, la sintesis se basa en la reduccién de un precursor metalico en solucién,
dando lugar a nucleos de oro que posteriormente crecen y se estabilizan mediante la
accion de agentes quimicos adecuados. Para llevar a cabo estos procesos se requiere:

e Un precursor metdlico, usualmente acido tetraclorodurico (HAuCls), que aporta
los iones Au (l11).

e Un agente reductor, responsable de promover la reduccién de los iones Au (lll) a
oro metdélico (Au®), aunque esta transformacidon no necesariamente ocurre de
manera completa en todos los sistemas.

e Un agente estabilizante que previene la agregacion de las particulas finales y
puede direccionar el crecimiento de los nucleos.

El control preciso de variables experimentales como el pH, la temperatura, la
concentracion de reactivos, el orden de adicion y el medio de reacciéon (acuoso u
organico) permite ajustar la cinética de nucleacién y crecimiento, obteniendo asi
particulas con geometrias especificas —esféricas o anisotrépicas— y propiedades
Opticas diferenciadas. Estos aspectos han sido ampliamente discutidos en la literatura
sobre la sintesis coloidal de nanoparticulas de oro y su control morfoldgico.® 19 11

En este capitulo se propuso como objetivo evaluar la viabilidad de utilizar una solucion
de HAuCls obtenida mediante el reciclaje de residuos liquidos descripto en el Capitulo 2
(en adelante, oro recuperado) como sustituto sostenible del precursor comercial en la
sintesis de nanoparticulas de oro, analizando su influencia sobre la morfologia, el
tamafio y la respuesta éptica de los coloides obtenidos. Asimismo, se buscé identificar
posibles diferencias en el comportamiento quimico entre ambos precursores y su
impacto en la reproducibilidad de los procesos de sintesis.

Para ello, se seleccionaron y adaptaron diversos protocolos de sintesis coloidal
reconocidos por su capacidad para generar morfologias reproducibles y bien definidas.
Cada procedimiento se ejecutd en paralelo empleando dos tipos de precursores: HAuCl,
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comercial (en adelante, oro comercial), de alta pureza, y oro recuperado, obtenido a
partir del reciclaje de residuos.

Con el fin de facilitar la presentacion y el analisis comparativo de los resultados, las
sintesis se agruparon en dos categorias principales, diferenciadas segun la naturaleza
del proceso de crecimiento:

- Sintesis sin semilla, en las que la nucleacién y el crecimiento de las particulas
ocurren a partir de una solucion homogénea, y

- Sintesis con semilla, en las que se emplean nanoparticulas preformadas como
nucleos.

En las siguientes secciones se describen las rutas de sintesis coloidal empleadas para la
obtencién de nanoparticulas de oro utilizando como precursor oro recuperado. Se
presentan en primer lugar las sintesis sin semilla y, posteriormente, los métodos con
semilla, detallando las condiciones experimentales, las observaciones relevantes y los
resultados obtenidos en cada caso, con el objetivo de evaluar la viabilidad del precursor
recuperado en distintas estrategias de crecimiento coloidal.

3.1 AuNPs sin semilla

Las rutas de sintesis sin semilla constituyen los métodos mas directos para obtener
AuNPs a partir de una solucién homogénea, en la cual la nucleacién inicial y el posterior
crecimiento ocurren de manera secuencial dentro de un mismo medio, sin requerir
nucleos preformados. En esta seccidn, se seleccionaron exclusivamente protocolos ya
establecidos y ampliamente utilizados dentro del grupo, cuya reproducibilidad con oro
comercial habia sido previamente verificada. Estos métodos emplean uno o dos agentes
reductores que, segun el sistema, pueden actuar también como estabilizantes
superficiales. La eleccidn de estas sintesis permitié evaluar con precisién la influencia
del precursor —comercial versus recuperado— sobre la estabilidad, morfologia y
reproducibilidad de las suspensiones coloidales generadas, sin introducir variaciones
adicionales asociadas al disefio del método.

3.1.1 Método del citrato

La sintesis mediante el método desarrollado por Turkevich et al. constituye una de las
estrategias mas empleadas para obtener AuNPs esféricas estables en suspensidn
coloidal. En este procedimiento, el citrato de sodio dihidratado (NasCit-2H,0) actua
como agente reductor y estabilizante, promoviendo la reduccion de los iones Au (lll)
provenientes de HAuCl, a Au® y otorgando una carga superficial negativa que, por
repulsion electrostética, limita la agregacion de las particulas formadas.? El proceso se
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lleva a cabo en medio acuoso, utilizando agua Milli-Q, bajo agitacion constante y
condiciones de ebulliciéon suave.

En este trabajo se sintetizaron AuNPs empleando un protocolo adaptado del método de
Turkevich, ajustado a las condiciones experimentales del sistema bajo estudio. Para ello,
se prepard una solucién acuosa de HAuCl, (0,5 mM) con un volumen final de 250 mL,
que se llevd a ebullicion bajo agitacidén. Al alcanzarse la ebullicidn, se adicionaron
rapidamente 12,5 mL de una solucién de NasCit-2H,0 al 1 % m/v. La mezcla se mantuvo
en ebulliciéon durante 15 min y posteriormente se dejé enfriar a temperatura ambiente.
Con el objetivo de comparar el desempeiio de distintas soluciones precursoras, se
realizaron dos sintesis paralelas: una empleando oro comercial y otra utilizando oro
recuperado. En ambos casos se mantuvieron constantes las proporciones de reactivos y
las condiciones experimentales, de modo que la Unica diferencia entre los sistemas fue
la procedencia de la solucidon precursora.

En la sintesis realizada con oro comercial, tras la adicion de NasCit:-2H,0 a la solucidon de
HAuCl, en ebullicién, se observd una rapida reduccion del precursor, evidenciada por
los cambios de color caracteristicos: de incolora a negra y finalmente a un tono rojo rubi.
Este comportamiento es indicativo de la formacion de una suspensidn coloidal estable
de AuNPs esféricas.

En contraste, al emplear el precursor recuperado bajo las mismas condiciones de
sintesis, no se obtuvo la coloracién roja caracteristica de un coloide estable. La
suspension adquirid inicialmente un tono violeta oscuro, que con el tiempo evolucioné
hacia una dispersidn opaca e inestable, acompafada por la formacién de agregados
visibles. Este comportamiento sugiere una reduccion incompleta del Au (lll) y/o un
proceso de nucleacién no controlado, posiblemente influenciado por la composicién
qguimica residual del precursor recuperado y por fenédmenos de agregacién de las
particulas formadas.

La Figura 1 muestra el espectro UV—Vis correspondiente a la suspensién coloidal
sintetizada a partir de oro comercial. El espectro presenta una banda plasmdnica
estrecha y simétrica centrada en 513 nm (Figura 1-A), coherente con la formacion de
AuNPs esféricas de tamafio relativamente uniforme y sin evidencias de agregacién. Un
indicador adicional del correcto desarrollo de la sintesis por el método de Turkevich es
la absorbancia registrada a 400 nm, que alcanzé un valor cercano a 1,1, consistente con
lo reportado para suspensiones de nanoparticulas obtenidas bajo condiciones similares.
Todas las nanoparticulas sintetizadas en el presente capitulo fueron caracterizadas
morfoldgicamente mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Las medidas se
realizaron utilizando un microscopio Carl Zeiss SUPRA 40 equipado con un cafién de
emision de campo (CMA, FCEyN, UBA). Las imagenes se adquirieron en modo de
electrones secundarios, empleando un detector in-lens para mejorar la resolucién y el

contraste superficial. Para la preparacién de las muestras, se fijé una oblea de silicio
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sobre un soporte de aluminio mediante cinta conductora de carbdn, y se dejé secar una
gota de la suspensién coloidal correspondiente sobre el sustrato. Este mismo
procedimiento se empled de manera sistematica para todas las muestras analizadas en
este capitulo.

Las imagenes obtenidas por SEM, incluidas en la Figura 1-B, confirmaron una morfologia
predominantemente esférica, con un diametro promedio de 12 + 2 nm.
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Figura 1: (A) Espectro UV-Vis de la suspensién de AuNPs sintetizadas con Au comercial (B)
Imagen de SEM de nanoestructuras sintetizadas con oro comercial.

Tal como se habia observado previamente en el grupo,? las soluciones de HAuCl,
recuperado contienen concentraciones elevadas de iones cloruro y presentan un pH
mas acido que las provenientes de reactivos comerciales, debido al uso de exceso de
HCI durante el proceso de recuperacion. Estas condiciones modifican la especiacién del
oro en solucién, favoreciendo la formaciéon de complejos clorados, cuya reducciéon por
citrato es menos eficiente.'* Adicionalmente, la mayor acidez del medio y la mayor
fuerza idnica también afecta la especiacion del citrato, disminuyendo su capacidad para
actuar simultdneamente como reductor y estabilizante.

En conclusién, la sintesis basada en el método del citrato permitid obtener
nanoparticulas de oro esféricas, bien definidas y coloidalmente estables Unicamente
cuando se empled oro comercial como precursor. La estrechez de la banda plasménica,
los valores de absorbancia caracteristicos y la uniformidad morfoldgica observada por
SEM reflejan un proceso de nucleacién y crecimiento homogéneo. En cambio, el uso de
oro recuperado condujo a suspensiones inestables y a respuestas Opticas no
caracteristicas, evidenciando interferencias quimicas asociadas principalmente al
exceso de cloruros y a la acidez residual del precursor.

34



3.1.2 Método combinado con citrato de sodio y acido ascorbico

La combinacién de citrato de sodio (NasCit:2H,0) y acido ascérbico (H,Asc) permite
aprovechar la accién conjunta de un reductor suave y uno mas fuerte. Este sistema ha
sido desarrollado y estudiado en detalle dentro del grupo de trabajo,> evidenciando
que las caracteristicas finales de las nanoparticulas dependen fuertemente del pH del
medio de sintesis, debido a la especiacidn acido—base de los tres reactivos involucrados:
acido citrico (HsCit), H,Asc y HAuCl,. Dado que el pH determina qué especies idnicas
estan presentes y, por lo tanto, su reactividad en la reduccidn del oro, para esta sintesis
se selecciond trabajar en torno al pKas del HsCit (6,4), una regién de maximo poder
regulador. En estas condiciones, y tal como se ha demostrado en estudios del grupo, la
variacion en la concentracién de H,Asc permite modular el didmetro de las
nanoparticulas obtenidas e incluso obtener particulas anisotropicas.

Para este método, las sintesis se realizaron en medio acuoso empleando un volumen
final de 6 mL por ensayo, bajo agitacion constante. El procedimiento experimental se
realizé siguiendo un orden de adicién estricto: primero se incorporé el agua Milli-Q,
luego una solucion buffer de citrato preparado a partir de HzCit y NasCit-2H,0 (17,2 % y
82,8 % v/v, respectivamente) hasta una concentracion final de 250 mM, seguida de PVP-
10K (concentracion final de 50 uM), y el H,Asc en concentraciones finales de 1, 25y 250
mM, segun el ensayo. Finalmente, se afiadio la solucién de HAuCl, (concentracidn final
0,5 mM), inicidndose asi la reduccion del Au (lll) y la formacién del oro coloidal. Todas
las reacciones se realizaron en paralelo utilizando tanto el precursor de oro comercial
como el oro recuperado, manteniendo idénticas condiciones de concentracion, volumen
y orden de adicién.

En la Figura 2 se comparan los espectros UV-Vis correspondientes a las suspensiones
obtenidas con 1 mM, 25 mM y 250 mM de H,Asc, utilizando tanto oro comercial como
oro recuperado.
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Figura 2: Espectros UV-Vis de las suspensiones de AuNPs sintetizadas por el método combinado
con HsCit, H2Asc en H,0 utilizando Au comercial y Au recuperado en una concentracion de
H:Asc de (A) 1 mM, (B) 25 mM y (C) 250 mM.
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Para 1 mM de H,Asc, la reaccidon con oro comercial produjo una suspension de color
anaranjado y una banda plasménica con forma de hombro entre 500-550 nm. Este
comportamiento es consistente con la formaciéon de nanoparticulas esféricas de
didmetros menores a 10 nm. En cambio, la suspensidn obtenida con oro recuperado
presentd un color violeta mds oscuro y una banda LSPR mas ancha y desplazada hacia
longitudes de onda mayores, lo que sugiere un aumento en el didametro promedio,
mayor polidispersidad y posible agregacién.'1¢

Estas observaciones se corroboran en las imagenes SEM de la Figura 3, donde se
aprecian particulas esféricas muy pequeias cuando se utilizé oro comercial y particulas
con mayor didmetro y polidispersién cuando se empled el precursor recuperado.
Lamentablemente, la calidad de las imagenes no permite hacer un analisis detallado de

los tamafos obtenidos.

(A)
[S—

50 nm

Figura 3: Imdgenes de SEM de las nanoestructuras sintetizadas con [H.Asc] =1 mM (A) oro
comercial y (B) oro recuperado.

Cuando se utilizé una concentracién de 25 mM de H,Asc, ambas reacciones generaron
suspensiones de color rojo rubi intenso. Los espectros UV-Vis correspondientes
mostraron bandas LSPR centradas entre 520 y 530 nm, practicamente superpuestas, lo
gue es caracteristico de AuNPs esféricas y relativamente monodispersas. En este
régimen de concentracidn no se observaron diferencias significativas entre los sistemas
preparados con oro comercial y con oro recuperado desde el punto de vista dptico.

Las micrografias SEM de la Figura 4-A y B confirmaron en ambos casos una morfologia

predominantemente esférica, con didmetros promedio de 11 + 2 nm para el oro
comercial y 10 £ 2 nm para el oro recuperado.
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Figura 4: Imdgenes de SEM de las nanoestructuras sintetizadas con [H:Asc] = 25 mM: (A) oro
comercial y (B) oro recuperado.

En el caso de las muestras preparadas con 250 mM de H,Asc, ambas suspensiones
adquirieron una coloracién violeta intensa. Los espectros UV—Vis exhibieron un marcado
ensanchamiento de la banda plasménica y un corrimiento hacia mayores longitudes de
onda, indicativos de particulas de mayor tamafio y mayor heterogeneidad.

Las micrografias SEM presentadas en la Figura 5-A y B confirmaron este
comportamiento, mostrando particulas esféricas con didametros promediode 12+ 1 nm
para el oro comercial y 13 + 3 nm para el oro recuperado, evidenciandose en este ultimo
caso una mayor polidispersidad.

Figura 5: Imdgenes de SEM de las nanoestructuras sintetizadas con [H.Asc] = 250 mM: (A) oro
comercial y (B) oro recuperado.

En conjunto, los resultados muestran que el oro recuperado puede emplearse como
precursor para la obtencion de nanoparticulas de oro esféricas mediante reduccién con
acido ascoérbico y citrato de sodio, aunque el resultado final varia en funcién de la
concentracion de reductor utilizada, asi como de las condiciones generales de la sintesis.
A bajas concentraciones de H,Asc (1 mM), el uso del precursor recuperado conduce a
suspensiones con mayor heterogeneidad en tamaio y una respuesta plasmoénica mas
ancha y desplazada respecto a las obtenidas con oro comercial. En el rango intermedio
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de 25 mM de H,Asc, ambos precursores permiten obtener nanoparticulas con
morfologia esférica, tamafos promedio comparables y respuestas O&pticas
practicamente indistinguibles.

A concentraciones elevadas de H,Asc (250 mM), si bien se forman AuNPs en ambos
sistemas, se observan diferencias en la distribucion de tamafios y en la polidispersidad,
particularmente en las muestras sintetizadas a partir de oro recuperado. En su conjunto,
estos resultados evidencian que la sintesis de AuNPs esféricas mediante este enfoque
experimental constituye un sistema sensible a multiples variables, incluso cuando se
emplean precursores comerciales, y que dicha complejidad se ve acentuada al utilizar
soluciones de oro recuperado con composiciéon quimica residual no completamente
controlada.

3.2 AuNPs con semilla

Las rutas de sintesis con semilla permiten un control mas preciso sobre el tamafio y la
morfologia de las nanoparticulas de oro, al desacoplar las etapas de nucleacion y
crecimiento. En estos métodos, se emplean semillas preformadas —generalmente
AuNPs esféricas pequeiias y estabilizadas— que actian como sitios preferenciales para
la deposicién posterior de oro a partir de una solucidn de crecimiento. De esta manera,
la formacién de nuevos nucleos en la etapa de crecimiento se minimiza, y el aumento
de tamafio ocurre principalmente sobre superficies preexistentes.!’

El proceso de crecimiento requiere tres componentes fundamentales: (i) un precursor
metalico (HAuCl,), (ii) un agente reductor suave, como el acido ascérbico, que permite
la reduccion controlada del Au (lll) sin promover la formacidn significativa de nuevas
particulas, y (iii) un estabilizante, que en muchos casos actia como director de
crecimiento anisotrépico mediante la formacidon de micelas o por adsorcion selectiva
sobre determinadas facetas cristalinas del oro. Dependiendo de las condiciones
experimentales (relacion de concentracion semilla/precursor, naturaleza y
concentracion del surfactante, temperatura, etc.), pueden obtenerse nanoparticulas
con diversas morfologias.

En este trabajo, las sintesis con semilla se realizaron en paralelo utilizando oro comercial
y oro recuperado como precursores, con el objetivo de evaluar la capacidad de este
ultimo para reproducir la morfologia, la respuesta dptica y la estabilidad coloidal de los
sistemas convencionales.
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3.2.1 Nanoparticulas esféricas obtenidas en presencia de CTAB

En este sistema, se utiliza acido ascdrbico como un reductor suave capaz de transformar
Au (1) en Au (I) y posteriormente en Au®, mientras que el CTAB actlia como agente
estabilizante, adsorbiéndose sobre la superficie de las particulas en crecimiento y
favoreciendo la obtencidn de morfologias esféricas uniformes. El radio final de las
nanoparticulas (rf) puede regularse ajustando la relacién entre el oro aportado por el
precursor ([Aulsal) y el contenido metdlico de las semillas (r,), de acuerdo a la

Ecuacién 1.18
[Au]sal
o\’ 1 Ecuacién 1
Ty

[Au] semillas =

Las sintesis se realizaron en frascos de vidrio con un volumen final de 25 mL,
manteniendo la temperatura constante a 35 °C. En cada ensayo se prepard una solucién
de crecimiento conteniendo HAuCl4 (0,25 mM), utilizando tanto oro comercial como oro
recuperado, y CTAB (0,015 M) en agua Milli-Q. La solucién se dejd estabilizar hasta
obtener un medio homogéneo y traslucido.

En forma paralela, las suspensiones de semillas (concentracién inicial de 0,5 mM) se
mezclaron en proporcion 1:1 en volumen con una solucién de CTAB (concentracién
inicial 0,03 M) y se mantuvieron bajo agitacion durante 15 min, a fin de favorecer su
estabilizacién en el medio surfactante.

Posteriormente, se afiadid solucién de acido ascorbico recién preparada (concentracién
final de 0,5 mM) a la solucion de crecimiento, observandose la decoloracion
caracteristica asociada a la reduccién parcial del precursor. A continuacion, se incorporé
la suspensién de semillas en una concentracion y volumen calculados a partir de la
relacion geométrica propuesta en la

Ecuacion 1. La mezcla se agité manualmente durante algunos segundos y luego se dejé
en reposo a 35 °C durante 30 min para completar el crecimiento de las nanoparticulas.
Las suspensiones resultantes se purificaron por centrifugacién (4500 rpm, 30 min) y se
resuspendieron en agua Milli-Q para su posterior caracterizacion.

Para esta sintesis se consideraron inicialmente dos tipos de nanoparticulas esféricas
como semillas: obtenidas por el método del citrato (ver seccidon 3.1.1) y semillas
sintetizadas mediante el sistema combinado citrato/acido ascérbico con [H2Asc] = 25
mM (ver seccion 3.1.2). Como se discutio en la seccién anterior, el método de citrato
no permitid obtener suspensiones estables ni reproducibles utilizando oro recuperado,
lo que imposibilitéd su uso como semillas. En consecuencia, se utilizé oro comercial para
su preparacion. Para el caso del sistema combinado, se seleccionaron nanoparticulas
esféricas sintetizadas por método de citrato/acido ascdrbico, con didmetros en el rango
de 10-15 nm, un tamano que resulta adecuado para las rutas de crecimiento evaluadas.
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En este caso, las particulas se prepararon exclusivamente a partir de Au recuperado.
Esta estrategia de seleccién de semillas sera aplicada también en las sintesis con semilla
de nanoparticulas anisotrépicas desarrolladas en las secciones siguientes.

3.2.1.1 Semillas Turkevich

En ambas sintesis, tanto con solucién de crecimiento de oro comercial como con oro
recuperado se produjeron suspensiones de color violeta con dispersion visible,
caracteristica de nanoparticulas con diametros superiores a 50 nm. En la Figura 6 se
muestran los espectros UV—vis, en los que observan bandas plasménicas ubicadas en la
misma region espectral y con un maximo en 550 nm; no obstante, la muestra sintetizada
con oro recuperado presentd un leve ensanchamiento de la banda, indicativo de una
mayor polidispersidad en comparacién con el sistema preparado con oro comercial.

Las imagenes de SEM confirmaron estas observaciones. Para el oro comercial (Figura 6-
B), se obtuvieron nanoparticulas predominantemente esféricas con un didmetro
promedio de 70 £ 10 nm, superiores al tamafo de las semillas originales y con un
crecimiento radial uniforme. En el caso del oro recuperado (Figura 6-C), las particulas
mostraron un didmetro levemente menor (69 £9 nm) y una polidispersidad comparable.
En ambos sistemas se observaron morfologias anisotrépicas —como varillas cortas,
tridngulos o hexagonos—, lo cual se esperaba de acuerdo a lo reportado en la
literatura;!® sin embargo, su presencia fue mas frecuente en las muestras provenientes
del precursor recuperado. Esta mayor tendencia a generar formas no esféricas puede
asociarse a la acidez residual y al contenido de cloruros de la solucion de oro recuperado.
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Figura 6: AUNPs obtenidas en presencia de CTAB con semillas Turkevich: (A) Espectros UV-Vis
de las suspensiones sintetizadas con Au comercial vs Au recuperado, (B) Imagen de SEM de
AuNPs sintetizadas con oro comercial, (C) Imagen de SEM de AuNPs sintetizadas con oro
recuperado.
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3.2.1.2 Semillas Cit /H2Asc.

En ambas sintesis, con solucién de crecimiento de oro comercial y oro recuperado se
obtuvieron suspensiones de color violeta. En la Figura 7 se muestran los espectros UV-
Vis donde se observan bandas plasmdnicas localizadas en la misma regidn espectral, con
un maximo centrado en torno a 530 nm y un menor ancho en comparacién con las
suspensiones obtenidas a partir de semillas Turkevich. Asimismo, estas suspensiones no
presentaron efecto Tyndall apreciable, lo que es consistente con la formacién de
nanoparticulas de menor tamaiio.

Las imdgenes de SEM revelaron nanoparticulas predominantemente esféricas,
comparables con un crecimiento radial uniforme. En el caso del oro comercial (Figura 7-
B), las particulas presentaron un diametro promedio de 43 + 2 nm, mientras que con oro
recuperado los diametros fueron ligeramente mayores, de 47 + 4 nm (Figura 7-C). En
ambos sistemas se registré una baja dispersién de tamafios y una morfologia
mayoritariamente esférica.

Cabe destacar que, a diferencia de las sintesis realizadas con semillas Turkevich, en este
caso tanto las semillas como la solucién de crecimiento posterior se realizaron
empleando exclusivamente oro recuperado, de modo que las nanoparticulas obtenidas
estdn compuestas integramente por oro recuperado.
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Figura 7: AuNPs obtenidas en presencia de CTAB con semillas (Cit/H,Asc.): (A) Espectros UV-Vis
de las suspensiones sintetizadas con Au comercial vs Au recuperado, (B) Imagen de SEM de
AuNPs sintetizadas con oro comercial, (C) Imagen de SEM de AuNPs sintetizadas con oro
recuperado.
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De manera global, en los distintos ensayos se obtuvieron nanoparticulas con diametros
finales acordes con los valores tedricos esperados a partir de las condiciones de
crecimiento empleadas. En particular, los sistemas disefiados para alcanzar tamafos
cercanos a 60 nm con semillas Turkevich y 45 nm con semillas (Cit/H,Asc.) condujeron,
en ambos casos, a particulas finales ligeramente mayores que los didmetros previstos,
aunque dentro de rangos comparables.

Las diferencias entre las nanoparticulas obtenidas a partir de oro comercial y oro
recuperado fueron sutiles y no afectaron de manera significativa ni la morfologia ni el
tamafio final de las particulas. En conjunto, estos resultados confirman que el oro
recuperado puede emplearse de manera efectiva como precursor en sintesis con semilla
basadas en CTAB, permitiendo acceder a nanoparticulas esféricas con caracteristicas
comparables a las obtenidas a partir de oro comercial.

3.2.3 Nanoestrellas en medio organico (DMF/PVP)

La sintesis de nanoestrellas (NS) de oro se realizé mediante un proceso de crecimiento
asistido por semillas en medio organico, empleando N,N’-dimetilformamida (DMF)
como solvente y agente reductor, y polivinilpirrolidona (PVP) como estabilizante
coloidal, reductor y director morfolégico, siguiendo el protocolo reportado por Barbosa
et al.*® Para esta sintesis, las semillas de oro obtenidas por el método de Turkevich
fueron sometidas previamente a un intercambio de recubrimiento, obteniéndose
semillas Au estabilizadas con PVP (Au@PVP), compatibles con el medio DMF/PVP. Con
este fin, se tomaron 30 mL de una suspensidn coloidal de particulas preparadas por el
método de Turkevich, con una concentracién de Au® de 0,5 mM vy se afiadieron 2 mL de
una solucién acuosa de PVP que contenia una cantidad suficiente de polimero como
para proporcionar aproximadamente 60 moléculas por nandmetro cuadrado de
superficie de oro. La mezcla se mantuvo bajo agitacidon a temperatura ambiente durante
16 h, tras lo cual se centrifugéd a 5000 rpm durante 90 min. El sobrenadante fue
descartado y el sélido se resuspendié en etanol absoluto (EtOH).

En una etapa posterior, se prepararon 20 mL de una solucién de PVP-10k 10 mM en
DMF, a la cual se anadieron 109 uL de una solucién de HAuCl; 50 mM. En este sistema,
tanto el DMF como el PVP actlan como agentes reductores, promoviendo la reduccién
de Au (Ill) a Au (I). Este proceso se monitored por espectroscopia UV-Vis mediante el
seguimiento de la disminucidn de la absorbancia de la banda centrada en 325 nm,
correspondiente a la transicién de transferencia de carga ligando—metal del complejo
[AuCl,]~. ara estas mediciones, se utilizd6 como blanco el mismo medio de reaccion,
compuesto por la solucion de PVP en DMF en las concentraciones empleadas en la
sintesis.

Una vez alcanzado un valor bajo y constante de absorbancia a 325 nm, se procedi6 a la
adicion de las semillas de oro recubiertas con PVP. Las semillas Au@PVP se incorporaron
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en la cantidad necesaria para alcanzar una relacién molar R, definida como el cociente
entre la concentracion de oro presente en la solucién de crecimiento, expresado como
[Au (I1)], y la cantidad de oro metalico contenido en las semillas afiadidas, expresado
como [Au?], de acuerdo con la Ecuacién 2:

[Au (111)] Ecuacién 2
[Au°]

En esta sintesis se utilizé una relacién R = 20. Tras la adicidon de las semillas, la mezcla se
dejé reposar en agitaciéon, a temperatura ambiente, durante 3 h, permitiendo el
crecimiento sobre las semillas.

Se realizaron dos series paralelas de sintesis, diferenciadas Unicamente por el precursor
metalico empleado: Au (lll) comercial y Au (lll) recuperado. En ambos casos se
monitored la etapa inicial de reduccién de Au (lll) (amarillo) a Au (1) (incoloro) mediante
espectroscopia UV-Vis. Con oro comercial, la banda a 325 nm disminuyd rdpidamente
(en menos de 10 minutos), mientras que con oro recuperado dicha banda no mostré
una disminucidn significativa al cabo de 1 h, evidenciando una cinética notablemente
mas lenta, tal como se muestra en la Figura 8. A pesar de no alcanzarse un valor muy
bajo de absorbancia a 325 nm para el caso de la solucién de crecimiento con oro
recuperado, se decidié realizar la adicidn de semillas a ambas soluciones de crecimiento.
Tras la adicion de las mismas, solo el sistema con oro comercial evolucioné hacia el
crecimiento anisotrépico esperado.
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Figura 8: Espectro UV-Vis de la caida de banda de reduccion de la solucion de crecimiento de
NSs sintetizadas con Au recuperado.

Las muestras sintetizadas a partir de oro comercial fueron purificadas por centrifugacion
a 5000 rpm durante 60 min y resuspendidas en etanol. Se realizaron dos lavados
adicionales con etanol para eliminar el exceso de PVP y trazas de DMF, y las
suspensiones finales se almacenaron a 4 °C hasta su caracterizacién.
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La caracterizacidn de las nanoestrellas obtenidas con oro comercial se realizé mediante
espectroscopia UV—-Vis y SEM. En la Figura 9-A se muestra el espectro UV-Vis
correspondiente, donde se observa una banda ancha y desplazada hacia el visible—NIR,
caracteristica de nanoparticulas anisotrépicas con multiples puntas. En la Figura 9-B se
presentan las imagenes SEM, en las que se distinguen particulas con morfologia
estrellada bien definida, compuestas por un ntcleo central del cual emergen multiples
brazos.

Con fines comparativos, el tamafo de las particulas se estimé midiendo el didametro total
de cada nanoestrella como si fuera una esfera, considerando conjuntamente el nucleo
y las puntas. Bajo este criterio, se obtuvo un didmetro aparente promedio de 43 + 6 nm.
En contraste, las muestras obtenidas a partir de oro recuperado no fueron sometidas a
purificacidn ni a caracterizacion morfoldgica adicional, dado que el aspecto visual de las
suspensiones y su respuesta espectroscopica indicaron la ausencia de crecimiento
anisotropico. Como se muestra en la Figura 9-A, el espectro UV—-Vis correspondiente
presenta una banda centrada alrededor de 520 nm, compatible con la respuesta
plasménica de las semillas esféricas iniciales, lo que sugiere que, bajo estas condiciones,
no ocurrié el crecimiento hacia nanoestructuras tipo estrella.
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Figura 9: (A) Espectro UV-Vis de la suspensién de NS de sintetizadas con Au comercial vs Au
recuperado, (B) Imagen de SEM de NS sintetizadas con oro comercial.

Estos resultados evidencian que, bajo condiciones experimentales idénticas, el oro
recuperado no reproduce el comportamiento del precursor comercial en este protocolo,
lo que pone de manifiesto la necesidad de identificar las variables quimicas responsables
de dicha inhibicion. Con este objetivo, se disefiaron dos grupos de sintesis control
realizados en paralelo: uno orientado a evaluar la influencia del tiempo de reduccién del
precursor y otro destinado a discriminar el efecto de la acidez residual y de los iones
cloruro presentes en la solucién de oro recuperado.
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3.2.3.1 Efecto del tiempo de reduccion.

Con el objetivo de evaluar si un mayor tiempo de evolucién del precursor en el medio
DMF/PVP, previo a la adicion de las semillas, podia favorecer la formacion de Au (1) a
partir del oro recuperado, se disefid un primer grupo de sintesis control. En estos
ensayos, la solucién de crecimiento se mantuvo en el sistema DMF/PVP durante 1, 6 y
24 h antes de la incorporacidn de las semillas, manteniéndose constantes el resto de las
variables experimentales.

Los espectros UV-Vis de las suspensiones obtenidas mostraron que, incluso tras 24 h de
evolucidn, no se desarrollaron caracteristicas épticas asociadas a nanoestructuras tipo
estrella. Como se muestra en la Figura 10-A, los espectros presentan una banda centrada
en la regidon de ~520 nm, compatible con la respuesta plasmodnica de las semillas
esféricas. De manera consistente, en la Figura 10-B se observa que el aspecto visual de
las suspensiones permanecié rosado y/o amarillento, indicando que bajo estas
condiciones el aumento del tiempo de evolucién del precursor no fue suficiente para
promover el crecimiento anisotrdpico a partir del oro recuperado.
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Figura 10: (A) Espectros UV-Vis de la suspensién de NS de sintetizadas con Au comercial vs Au
recuperado, tras 1 h, 6 h, y 24 h de reaccion de la solucion de crecimiento. (B) Suspensiones de
NPs obtenidas con distintos tiempos de espera (indicados en la imagen) para la reduccion.

Estos resultados indican que el aumento del tiempo de reduccién previo a la adicién de
las semillas no es suficiente para activar el crecimiento anisotrdpico de las nanoestrellas
cuando se emplea oro recuperado. Esto sugiere que el poder reductor efectivo del
sistema DMF/PVP es insuficiente para iniciar y sostener la reduccién de Au (lll) a Au (1)
bajo estas condiciones, lo que pone de manifiesto una limitacién asociada a la
composicién quimica del precursor.
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3.2.3.2 Efecto del pH acido y de los iones cloruro

En un segundo grupo de sintesis control se buscd discriminar si la inhibicion del
crecimiento anisotrdpico observada al emplear oro recuperado estaba asociada al pH
acido residual, a la elevada concentracion de iones cloruro, o a la combinacién de ambos
factores. Para ello, se realizaron reacciones utilizando HAuCl, comercial al que se le
afadieron cantidades controladas de HNOs; o NaCl, equivalentes a las presentes en la
solucién de oro recuperado, con el objetivo de emular de manera independiente las
condiciones de acidez o de concentracién de cloruros del precursor recuperado. En
todos los casos, los aditivos se incorporaron al inicio del proceso y la solucién de
crecimiento se dejé evolucionar en el medio DMF/PVP durante 24 h antes de la adicion
de las semillas, manteniéndose constantes el resto de las variables experimentales.

El monitoreo por espectroscopia UV—Vis mostré comportamientos diferenciados segun
el tipo de aditivo incorporado. En el sistema modificado con &cido, tras las 24 h de
evolucidn se observd aun la presencia de la banda centrada en 325 nm, asociada al
complejo [AuCls], indicando que la reduccidn previa del Au (lll) fue incompleta bajo
estas condiciones. En contraste, en los sistemas modificados con cloruros dicha banda
disminuyé en mayor medida, aunque sin conducir posteriormente al crecimiento
anisotropico. Tras la adicion de las semillas, en ninguno de los casos se evidencid la
aparicion de bandas plasmdnicas caracteristicas de nanoestrellas, observandose
espectros dominados por una contribucién compatible con particulas esféricas. Como
se muestra en la Figura 11-A, los espectros obtenidos resultaron comparables a los
observados en la sintesis convencional con oro recuperado, y claramente distintos al
correspondiente a la sintesis con oro comercial.
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Figura 11: (A) Espectros UV-Visible de la suspension de NS de sintetizadas con Au comercial vs
HNOs y NaCl afiadidos a oro comercial, (B) Foto de las suspensiones de NPs en presencia de
medio acido (HNOs), cloruros (NaCl) y control (oro comercial).

En conjunto, estos ensayos indican que la acidez residual y/o la alta concentracién de
iones cloruro presentes en el oro recuperado afectan de manera critica la reduccidn
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inicial del precursor de Au (lll) en DMF/PVP y bloguean el crecimiento anisotropico en
este protocolo. Estos resultados permiten concluir que el empleo de oro recuperado en
esta sintesis de nanoestrellas requiere un pretratamiento o ajuste adicional del
precursor para eliminar o compensar estos efectos inhibitorios.

3.2.4 Nanoestrellas en presencia de Ag* y MSA

En el afan de sortear las problematicas descriptas en la seccidon anterior, se decidid
utilizar otro método de sintesis de nanoestrellas que no incluya una reduccién previa de
la solucion precursora. EIl método seleccionado emplea semillas esféricas, nitrato de
plata (AgNO3) como modulador morfoldgico, acido ascérbico como agente reductor
suave, y acido mercaptosuccinico (MSA) y poliestirensulfonato de sodio (PSS) como
pasivantes y estabilizantes superficiales. Esta metodologia, reportada por Martinez et
al.?® y basada en un trabajo previo de Yuan y colaboradores,?® permite generar
nanoestructuras con ramificaciones bien definidas y una respuesta plasmdnica
extendida hacia el visible y el infrarrojo cercano (NIR), adecuada para aplicaciones
Opticas y de sensado.

El procedimiento experimental se llevé a cabo en frascos de vidrio a temperatura
ambiente. En primer lugar, se prepard la solucién de crecimiento mezclando 19,6 mL de
agua Milli-Q, 0,4 mL de una solucién de HAuCl, 12,6 mM, y 20 pL de HCI 1 M. Bajo
agitacion vigorosa, se afadieron 200 uL de una suspensién de semillas, continuando la
agitacion durante 3 min para asegurar su dispersién homogénea. Las semillas utilizadas
fueron sintetizadas por el método de citrato (ver seccion 3.1.1), con una concentracién
de oro de 0,5 mM, y Au@Cit/H,Asc (ver seccidn 3.1.2), con una concentracién de oro de
0,4 mM.

Posteriormente, se incorporaron de forma simultanea 200 L de una solucién de AgNO3
3,3 mM y 100 uL de una solucién de acido ascérbico 100 mM, observandose un cambio
rapido de color del medio, asociado a la reducciéon de Au (Ill) a Au® y al inicio del
crecimiento anisotrépico. Transcurrido un minuto, se afiadieron 50 uL de una solucién
de MSA 0,89 mM y 200 pL de una solucién de PSS (PM = 70 000 g-mol™") 5 % p/p.

Se realizaron dos series paralelas de sintesis empleando como precursor HAuCl,
comercial y HAuCl; recuperado. Las suspensiones obtenidas se purificaron por
centrifugacién (3000 rpm, 10 min), descartando el sobrenadante y re-suspendiendo el
pellet en el mismo volumen de agua Milli-Q. Las suspensiones finales se almacenaron a
4 °C hasta su caracterizacion.
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3.2.4.1 Semillas Turkevich

Tal como se muestra en la Figura 12-A, los espectros UV—-Vis obtenidos no resultaron
equivalentes, presentando variaciones en la posiciéon y el ancho de las bandas
plasmodnicas. Si bien en ambos casos se observd la banda asociada al crecimiento
anisotrépico, las sefiales del oro recuperado mostraron diferencias respecto a las del
precursor comercial.

Las imagenes de SEM correspondientes a estas muestras (Figura 12-B y C) confirmaron
la presencia de nanoestrellas en ambos sistemas. Siguiendo el criterio de medicién
definido previamente, las nanoestrellas obtenidas a partir de oro comercial presentaron
un didmetro promedio de 62 + 11 nm, mientras que aquellas sintetizadas a partir de oro
recuperado exhibieron didmetros mayores, de 81 + 13 nm, junto con ramificaciones mas
cortas y menos definidas.

Estos resultados indican que, si bien la morfologia de nanoestrellas pudo alcanzarse
utilizando ambos precursores, la respuesta éptica y el desarrollo anisotrépico no
resultaron equivalentes.
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Figura 12: Caracterizacion de NS de Au sintetizadas con semillas Turkevich y AgNOs: (A)
Espectros UV-Vis de las suspensiones sintetizadas con Au comercial y Au recuperado. (B)
Imagen de SEM de NS sintetizadas con Au comercial. (C) Imagen de SEM de NS sintetizadas con
Au recuperado.

Con el objetivo de mejorar la reproducibilidad del sistema, se realizaron ensayos
adicionales empleando nitrato de plata de mayor pureza como modulador de
crecimiento. En estas condiciones, los espectros UV-Vis obtenidos fueron altamente
comparables entre si, independientemente de la procedencia del precursor de oro,
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como se muestra en la Figura 12-A, evidenciando bandas plasmodnicas anchas en la zona
NIR del espectro, caracteristicas de nanoestrellas bien desarrolladas.

Las imagenes de SEM correspondientes a esta segunda serie de sintesis (Figura 13-By
C) revelaron la formaciéon de nanoestrellas con morfologias y grados de ramificacion muy
similares tanto para el oro comercial como para el oro recuperado. Nuevamente, de
acuerdo con el criterio de medicién punta a punta previamente establecido, se
determinaron didmetros aparentes promedio de 128 + 21 nm para las nanoestrellas
obtenidas con oro comercial y de 132 + 10 nm para aquellas sintetizadas a partir de oro
recuperado.
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Figura 13. Caracterizacion de NS de Au sintetizadas con semillas Turkevich y AgNOs de mayor
calidad: (A) Espectros UV-Vis de las suspensiones sintetizadas con Au comercial y Au
recuperado. (B) Imagen de SEM de NS sintetizadas con Au comercial. (C) Imagen de SEM de NS
sintetizadas con Au recuperado.

En conjunto, los resultados obtenidos indican que el oro recuperado permitié reproducir
la sintesis de nanoestrellas Unicamente cuando se empled nitrato de plata de alta pureza
como modulador del crecimiento anisotrépico. El uso de un nitrato de plata de menor
calidad condujo a una menor reproducibilidad del sistema y a diferencias tanto entre
sintesis realizadas con oro comercial y oro recuperado como entre réplicas
experimentales, aun cuando se evidencié la formacién de morfologias tipo estrella. En
cambio, al utilizar nitrato de plata de mayor pureza se obtuvieron respuestas dpticas y
morfoldgicas comparables para ambos precursores de oro, confirmando que, bajo un
control adecuado del modulador de crecimiento, el oro recuperado constituye un
precursor viable para la sintesis anisotrdpica de nanoestrellas.

49



3.2.4.2 Nanoestrellas con semillas Cit/HzAsc.

Como alternativa al uso de las semillas Turkevich se planted el uso de semillas Cit/H2Asc
([H2Asc] = 25 mM ) sintetizadas anteriormente (ver seccion 3.1.2) utilizando el mismo
protocolo descrito en la seccidon anterior. Se realizaron cuatro series paralelas con
distintas combinaciones de semillas y soluciones de crecimiento, clasificadas en funcién
del precursor de Au utilizado de acuerdo a lo que se detalla en la Tabla 1.

Tabla 1. Combinaciones de soluciones de crecimiento y semillas utilizadas para la sintesis de
NSs con semillas esféricas Au@Cit/H,Asc.

» Semillas Au@Cit/H;Asc Solucidn de crecimiento
Suspension - -
Au comercial Au recuperado Au comercial Au recuperado
(i) X X
(ii) X X
(iii) X X
(iv) X X

En la Figura 14 se presentan los espectros UV-Vis de las muestras obtenidos después del
proceso de lavado. Las suspensiones sintetizadas utilizando oro comercial como
solucién de crecimiento (curvas punteadas) exhibieron bandas plasmdnicas estrechas,
centradas en 520 nm al emplear semillas de oro comercial y en 532 nm al utilizar semillas
de oro recuperado. Estos perfiles son caracteristicos de nanoparticulas con un
crecimiento predominantemente isotrépico. Por el contrario, las muestras obtenidas a
partir de soluciones de crecimiento con oro recuperado presentaron bandas mas anchas
y contribuciones a mayores longitudes de onda en comparacion con los sistemas de oro
comercial. Estas diferencias en la respuesta dptica sugieren el desarrollo de estructuras
anisotrdpicas cuando se utiliza el precursor recuperado en la solucidon de crecimiento,
independientemente del tipo de semilla empleada.
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Figura 14: Espectros UV-Vis correspondientes a cada condicién de sintesis de nanoestrellas
utilizando semillas Cit/H,Asc.
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Las imagenes de SEM confirmaron las diferencias morfoldgicas deducidas a partir de las
medidas de espectroscopia. Los sistemas formados a partir de semillas y soluciones de
crecimiento comerciales presentaron particulas predominantemente esféricas y de
tamafio heterogéneo (Figura A-B), reflejando un crecimiento limitado y sin orientacién
direccional definida. Un comportamiento analogo se observd en las combinaciones que
utilizaron semillas de oro recuperado y solucién de crecimiento comercial, lo que indica
que este medio de crecimiento no favorece el desarrollo de anisotropia,
independientemente del origen de las semillas.

En cambio, las sintesis realizadas con solucion de crecimiento preparada a partir de oro
recuperado mostraron una clara tendencia hacia el crecimiento anisotrdpico. Las
imagenes (Figura 15 C-D) revelaron la formacion de nanoestrellas en ambos casos: al
emplear semillas comerciales se obtuvieron particulas con un diametro aparente de 32
+ 4 nm, con puntas cortas y bordes redondeados, mientras que, al utilizar semillas de
oro recuperado, se formaron nanoestrellas de mayor tamafio (44 £ 8 nm), con una
morfologia similar, pero con puntas parcialmente mas desarrolladas.

(A)

(€

Figura 15: Imagenes SEM de las suspensiones de AuNPs obtenidas utilizando: (A) semillas de
Au comercial y solucién de crecimiento con Au comercial, (B) semillas de Au recuperado y
solucién de crecimiento con Au comercial, (C) semillas de Au comercial y solucién de
crecimiento con Au recuperado y (D) semillas de Au recuperado y solucion de crecimiento con
Au recuperado.

La formacion de nanoestrellas mostré una dependencia critica de la soluciéon de
crecimiento especificamente en el sistema de semillas Cit/H.Asc. En este caso, el uso de
oro comercial condujo exclusivamente a nanoparticulas esféricas, mientras que el oro
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recuperado permitié la obtencidn de estructuras anisotrdpicas, logrando un sistema de
NSs integramente compuesto por material reciclado.

Este comportamiento contrasta con lo observado en las semillas Turkevich, donde
ambos precursores permitieron el crecimiento de ramificaciones. Estas diferencias
sugieren que la formacidn de nanoestrellas esta influenciada por la interaccién entre el
precursor y los agentes estabilizantes presentes en la superficie de las semillas. El
recubrimiento de las semillas Cit/H2Asc parece requerir de las condiciones quimicas
especificas de la solucidn de oro recuperado (como su acidez residual y cloruros) para
inducir la anisotropia, algo que no ocurre con el precursor comercial. En conjunto, estos
resultados confirman que el oro recuperado es un precursor adecuado para la sintesis
de nanoestructuras complejas, incluso en sistemas donde el estabilizante de la semilla
limita el crecimiento al utilizar reactivos comerciales.

3.2.5 Nanovarillas de oro en medio acido

Las nanovarillas de oro (AuNRs) se sintetizaron mediante un proceso de crecimiento
anisotrépico en medio micelar acido, siguiendo el protocolo reportado por Scarabelli et
al.?? Este método se basa en el empleo de CTAB como surfactante estructurante, AgNOs
como modulador morfoldgico y acido ascérbico como agente reductor suave,
permitiendo un crecimiento dirigido a partir de semillas esféricas preformadas.

Con el fin de evaluar la viabilidad del oro recuperado como precursor, se prepararon
suspensiones de semillas y soluciones de crecimiento tanto a partir de oro comercial
como de oro recuperado, explorandose combinaciones cruzadas entre el origen de las
semillas y el de la solucidn de crecimiento, de manera analoga a lo realizado en la sintesis
de nanoestrellas (Seccién 3.2.4.2): (I) semillas y solucién de crecimiento de oro
comercial, (II) semillas y soluciéon de crecimiento de oro recuperado, (lll) semillas
comerciales con solucidon de crecimiento de oro recuperado y (IV) semillas de oro
recuperado con solucién de crecimiento comercial.

Para la preparacion de las semillas, se mezclaron 4,7 mL de una soluciéon de CTAB 0,1 M
con el volumen de precursor necesario para alcanzar una concentracién final de Au (lIl)
de 0,25 mM. En el sistema comercial se afiadieron 25 puL de HAuCl; 50 mM, mientras
que para el Au recuperado se emplearon 37,8 ulL de una solucién 33 mM. La mezcla se
mantuvo bajo agitacion suave a 30 °C durante 5 min. Posteriormente, se incorporé
rapidamente una solucién de NaBH4 26 mM recién preparada bajo agitacion vigorosa.
Para las semillas comerciales se utilizaron 300 puL de reductor; en el caso del Au
recuperado fue necesario adicionar un volumen total de 700 pL, mediante adiciones
sucesivas de 100 plL, hasta observar el cambio de color de anaranjado a marrdn,
indicativo de la formacidn de nlcleos metalicos. Las suspensiones de semillas se dejaron
estabilizar a 30 °C durante 30 min.
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En la etapa de crecimiento, las soluciones se prepararon en frascos de vidrio con un
volumen final de 10 mL, siguiendo el orden de adicién: CTAB 0,1 M, precursor de Au (100
uL de la solucién comercial 50 mM o 151 pL de la solucién recuperada 33 mM, para
mantener concentraciones equivalentes), HCl (190 uL, 1 M), 4cido ascérbico (160 pL, 0,1
M) y AgNOs; (240 pL, 10 mM), realizando agitacién manual entre cada adicidn.
Finalmente, se incorporaron 36 plL de semillas comerciales 0 40 pL de semillas obtenidas
a partir de Au recuperado, segun el sistema correspondiente. La reaccién se mantuvo
en reposo a 30 °C durante 2 h para completar el crecimiento.

Las suspensiones resultantes se purificaron mediante dos etapas de centrifugacion
sucesivas (7000 rpm durante 20 min y luego 4000 rpm durante 20 min) con el fin de
eliminar el exceso de CTAB, resuspendiendo el pellet en agua Milli-Q. Las suspensiones
finales se almacenaron a temperatura ambiente hasta su caracterizacién. En todas las
combinaciones estudiadas se obtuvieron suspensiones con coloracién violeta-azulada.
Los espectros UV—Vis correspondientes se presentan en la Figura 16.
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Figura 16: Espectros UV-Vis de las suspensiones de AuNRs, comparando las cuatro
combinaciones de semillas y soluciones de crecimiento de Au comercial y Au recuperado
ensayadas: (A) Espectros normalizados a la absorbancia en 400 nm y (B) Espectros crudos de la
sintesis previo al lavado.

Los espectros UV-Vis mostrados en la Figura 16 presentan, en todos los sistemas, dos
bandas plasmodnicas bien definidas: una centrada en torno a 520 nm, asociada al modo
transversal, y una segunda banda desplazada hacia la regién de 700-750 nm,
correspondiente al modo longitudinal de las nanovarillas.

Como se observa en los espectros crudos (Figura 16-A), las intensidades de absorbancia
son consistentes con la cantidad de oro introducida en la sintesis, lo que indica que el
rendimiento de formacién de nanovarillas fue similar en todos los sistemas estudiados.
En particular, en las muestras preparadas con soluciones de crecimiento de oro
recuperado, se observa una superposicidon parcial de contribuciones en la regién de
mayores longitudes de onda, lo que sugiere la coexistencia de distintas poblaciones de
nanovarillas.
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Por otro lado, los espectros normalizados a 400 nm (Figura 16-B) permiten comparar la
contribucién relativa de los modos longitudinal y transversal. La presencia de una banda
longitudinal intensa confirma el crecimiento anisotrépico en todas las combinaciones
analizadas, mientras que su ensanchamiento refleja la polidispersidn en las relaciones
de aspecto de las estructuras obtenidas. Esta comparacion evidencia que se logré una
proporcién significativa de nanovarillas en todos los casos, independientemente del
origen del precursor.

De acuerdo con los criterios propuestos por Scarabelli y colaboradores para la
evaluacion de la calidad de sistemas de nanovarillas??> —basados en la homogeneidad
morfoldgica del conjunto, la fraccién relativa de subproductos isotrdpicos y la definicién
de la respuesta plasménica—, los resultados espectroscépicos obtenidos son
consistentes con un crecimiento anisotrépico efectivo en todos los sistemas, aunque
con distintos grados de dispersidon asociados a variaciones en las relaciones de aspecto
de las varillas.

La evaluacion morfolégica directa mediante SEM permitid corroborar estas
observaciones. Las imdagenes presentadas en la Figura 17 muestran, en todos los casos,
una poblacién predominante de nanovarillas acompafiada por nanoparticulas esféricas
residuales.

(D)

Figura 17: Imagenes SEM de: (A) AuNRs sintetizados con solucién de crecimiento y semillas de
Au comercial, (B) AuNRs sintetizados con solucién de crecimiento de Au recuperado y semillas
de Au comercial, (C) AuNRs sintetizados con solucion de crecimiento de Au comercial y
semillas de Au recuperado, (D) AuNRs sintetizados con solucidn de crecimiento y semillas de
Au recuperado.
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El analisis cuantitativo realizado a partir de las micrografias indica que la fraccion de
nanovarillas alcanza aproximadamente el 73 % en el sistema (1), el 60 % en el sistema
(1), el 62 % en el sistema (lll) y el 77 % en el sistema (IV). Estos resultados ponen de
manifiesto que, si bien todos los sistemas favorecen el crecimiento anisotrépico, la
presencia de particulas con distintas morfologias es esperable en este tipo de sintesis,
tal como se describe en la literatura. En este contexto, los sistemas que emplean
soluciones de crecimiento basadas en oro recuperado presentan una mayor dispersién
morfoldgica.

Las dimensiones caracteristicas de las nanovarillas se determinaron a partir de
micrografias SEM midiendo la longitud total y el diametro medio del cuerpo de las
particulas; la relacion de aspecto se calculé como el cociente entre ambos parametros.
Los valores promedio obtenidos se resumen en la Tabla2.

Tabla 1 Dimensiones morfoldgicas de los AuNRs sintetizados en medio CTAB

Sistema Semillas Solucién de Longitud Didmetro | Relacién de
crecimiento (nm) (nm) aspecto
(1 Comercial Comercial 415 11+£2 3,7
(1) Recuperado | Recuperado 41+8 13+3 3,1
{I)] Comercial | Recuperado 39+9 13+2 3,0
(IV) Recuperado | Comercial 43 +7 14+2 3,0

Los resultados morfométricos muestran que los cuatro sistemas estudiados presentan
dimensiones y relaciones de aspecto comparables dentro de las incertidumbres
experimentales. El sistema (1), preparado integramente con Au comercial, exhibié una
relacion de aspecto promedio levemente superior. En los sistemas (ll) y (lll), que
incorporan soluciones de crecimiento basadas en Au recuperado, se observd una
dispersién morfoldgica ligeramente mayor. Sin embargo, el sistema (IV), que combina
semillas de Au recuperado con solucién de crecimiento comercial, produjo nanovarillas
con dimensiones similares a las del sistema de referencia (l), lo que sugiere que las
semillas recicladas resultan compatibles con procesos de crecimiento anisotrépico
controlado.

La consistencia general en la morfologia es coherente con la sensibilidad conocida de
estos sistemas frente a variaciones moderadas en la acidez y en la composicién de
haluros del medio. Se ha reportado que el pH puede influir en la estabilidad de las
micelas de CTAB, mientras que la relacién entre iones CI~ y Br~ puede afectar el
crecimiento anisotropico mediante la estabilizacion diferencial de facetas cristalinas. En
particular, incrementos relativos de ClI~ se han asociado con reducciones en la
anisotropia y aumentos en la dispersion dimensional. En este contexto, la similitud
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global entre los sistemas evaluados indica que dichas variaciones no produjeron
alteraciones drasticas en las caracteristicas finales de las particulas.?*

En conjunto, el comportamiento observado para el sistema completamente recuperado
() indica que es posible obtener nanovarillas de Au empleando exclusivamente material
reciclado. Estos resultados sugieren que el origen del precursor no representa, bajo las
condiciones estudiadas, una limitacién determinante para la formacion de
nanoestructuras anisotrdpicas.

3.3 Recuperacion de Au a partir de nanoparticulas sintetizadas con
soluciones provenientes de recuperacion.

Con el objetivo de evaluar la circularidad del proceso y la viabilidad del uso reiterado del
oro recuperado como precursor, se disefid un ensayo de sintesis y recuperacion ciclica.
Este experimento tuvo como finalidad demostrar que el oro obtenido mediante el
protocolo de disolucién oxidativa, explicado en esta tesis, puede utilizarse en nuevas
sintesis coloidales y, posteriormente, ser recuperado nuevamente sin comprometer su
aptitud como precursor quimico, cerrando asi un ciclo de reutilizacion.

Para ello, se prepard una solucion de partida con una concentracion de 15 mM a partir
de la mezcla de diversas soluciones de oro recuperado obtenidas de los distintos
sistemas descritos en el Capitulo 2. Esta mezcla integra el metal proveniente de
diferentes condiciones experimentales, lo que permite evaluar el comportamiento del
precursor reciclado de manera global. A partir de este material, se sintetizaron
nanoparticulas esféricas recubiertas con CTAB siguiendo el protocolo estandar
reportado por Rodriguez-Fernandez et al. 18 Una vez finalizada la sintesis, la suspensién
coloidal resultante fue sometida integramente de nuevo al protocolo completo de
recuperacién para regenerar el precursor.

La primera sintesis realizada con el oro recuperado produjo una suspension coloidal de
color violeta traslucido, indicativa de la formacién de nanoparticulas esféricas de mayor
tamafo. El espectro UV-Vis correspondiente, mostrado en la Figura 18-A, presentd una
banda plasménica principal centrada en 543 nm, desplazada hacia mayores longitudes
de onda en comparacién con la banda tipica observada para nanoparticulas sintetizadas
a partir de oro comercial bajo condiciones equivalentes. Asimismo, se observd un
ensanchamiento de la banda plasmodnica, lo que sugiere una distribucién de tamafios
mas amplia y/o ligeras variaciones morfoldgicas asociadas al uso del precursor
recuperado.

Durante la etapa de disolucidon oxidativa se observd una reaccion mas lenta y una
formacion mas abundante de espuma respecto a ciclos previos, requiriendo un mayor
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tiempo de calentamiento y agitacion para completar la disolucion del sdlido. Tras un
reflujo de 10 minutos, la solucion final adquirié nuevamente un color amarillo limpio
muy tenue, indicativo de la conversidn del oro metadlico a la especie [AuCl,]". El espectro
UV—-Vis del precursor regenerado, mostrado en la Figura 18-B, exhibié la banda
caracteristica en torno a 313 nm, correspondiente a la transicion de transferencia de
carga del complejo clorado de Au (lll).
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Figura 18: Comparacién espectral del sistema AuNPs estabilizadas con CTAB sintetizado con
oro recuperado en ciclos sucesivos: (A) Espectro UV—Vis de la suspensidon de NPs obtenida
utilizando oro recuperado (primer ciclo) y de la suspension de NPs sintetizadas con Au
comercial (B) Espectro UV—Vis de la suspensidn correspondiente al segundo ciclo de
recuperacion (dilucion 1:100).

A partir de la intensidad de dicha banda y considerando el volumen final recuperado, se
estimod una concentracion de aproximadamente 0,19 mM, lo que corresponde a una
cantidad total de oro recuperado de ~4,75 umol. Al comparar este valor con la cantidad
total de oro inicialmente incorporada al sistema —proveniente tanto del precursor
recuperado utilizado en la sintesis como del oro aportado por las semillas— se obtuvo
un rendimiento global de recuperacién cercano al 75 %, consistente con las pérdidas
esperables asociadas a las distintas etapas de manipulacién y purificacién.

La comparacion entre los espectros UV—Vis de la suspensién obtenida en la primera
sintesis y del nuevo precursor generado tras la segunda recuperacién mostrd una alta
similitud en posicion y forma de banda, indicando que el proceso de recuperacidon puede
repetirse sin degradar de manera significativa la calidad quimica del oro ni su capacidad
para generar nuevas nanoparticulas. Si bien en el segundo ciclo se observé una mayor
formacién de espuma y una disolucion mas lenta, posiblemente asociadas a trazas
residuales de surfactantes o subproductos orgdnicos, estos efectos no comprometieron
la regeneracion del precursor ni su comportamiento espectroscépico.

En conjunto, estos resultados confirman que el oro recuperado puede emplearse como
precursor en sintesis coloidales y volver a recuperarse manteniendo propiedades
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comparables, reforzando la viabilidad del protocolo desarrollado y su potencial
aplicacion en esquemas de reutilizacion de metales nobles a escala de laboratorio.

3.4 Conclusiones

En este capitulo se presentd la evaluacion sistematica de la viabilidad del uso de oro
recuperado como precursor para la sintesis de nanoparticulas de oro mediante distintas
estrategias sintéticas, incluyendo rutas sin semillas y rutas asistidas por semillas,
orientadas tanto al crecimiento isotrépico como anisotrépico. El andlisis comparativo
permitid identificar el rol del origen del precursor vy, principalmente, de las condiciones
guimicas del medio de reaccién en los procesos de nucleacién y crecimiento.

Las sintesis realizadas en ausencia de semillas mostraron que la naturaleza de la solucién
precursora influye de manera significativa en la morfologia y el tamafio final de las
nanoparticulas. En particular, la acidez residual y la presencia de especies cloruro
asociadas al oro recuperado introducen diferencias respecto de los sistemas basados en
oro comercial. No obstante, fue posible obtener nanoesferas de oro a partir de
precursor reciclado, las cuales pudieron emplearse posteriormente como semillas,
demostrando la compatibilidad del oro recuperado con este tipo de estrategias cuando
se ajustan adecuadamente las condiciones del sistema.

Las rutas asistidas por semillas resultaron mas robustas frente al uso de oro recuperado.
Tanto en crecimientos isotrépicos como anisotropicos se obtuvieron nanoparticulas con
morfologias definidas, observandose que las diferencias entre sistemas se manifestaron
principalmente en la dispersién de tamafios y en el grado de heterogeneidad
morfoldgica, sin impedir la formacidn de las estructuras objetivo.

En la sintesis de nanovarillas, todas las combinaciones evaluadas condujeron a la
formacién de particulas anisotrépicas. Si bien los sistemas basados en oro recuperado
mostraron una mayor dispersidon en las dimensiones y relaciones de aspecto, estas
variaciones no comprometieron la obtencidn efectiva de nanovarillas.

En el caso de las nanoestrellas, el uso de oro recuperado no resultd compatible con la
sintesis en medio organico, lo que llevd a descartar esta ruta. En contraste, en medio
acuoso fue posible obtener nanoestrellas tanto a partir de oro comercial como de oro
recuperado, observandose que la morfologia final dependié de manera sensible del
sistema de crecimiento y de la calidad de los reactivos empleados —en particular del
nitrato de plata— mas que del origen del oro.

Finalmente, se demostrd que el oro recuperado puede emplearse de manera reiterada
como precursor en sintesis coloidales y posteriormente volver a recuperarse mediante

el protocolo desarrollado, sin perder su capacidad para generar nuevas nanoparticulas.
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Este resultado confirma la posibilidad de integrar las etapas de sintesis y recuperacion
dentro de un mismo esquema experimental.

En conjunto, los resultados de este capitulo demuestran que el oro recuperado
constituye un precursor viable para la sintesis de nanoparticulas de oro mediante
diversas estrategias, siempre que se consideren sus particularidades quimicas y se
ajusten adecuadamente las condiciones de reaccién. El origen reciclado del precursor
no representa una limitacion intrinseca para la obtencién de nanoesferas ni de
nanoestructuras anisotrépicas, y permite avanzar hacia rutas de sintesis mas sostenibles
sin comprometer el control morfolégico ni las propiedades dpticas de los sistemas
obtenidos.
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Capitulo 4: Aplicaciones: nanoparticulas sintetizadas a partir de oro
recuperado como sensores

Tal como se menciond en el Capitulo 1, el sensado éptico basado en resonancia
plasmoénica superficial localizada (LSPR) se fundamenta en la capacidad de las
nanoparticulas metalicas de modificar su respuesta dptica frente a cambios en las
propiedades dieléctricas del entorno. Por lo tanto, variaciones en el indice de refraccién
del medio circundante inducen desplazamientos medibles en la posicién de las bandas
plasmodnicas, lo que permite emplear estas nanoestructuras como transductores dpticos
altamente sensibles. Este principio ha sido ampliamente estudiado y constituye la base
de numerosas plataformas de sensado basadas en nanoparticulas de oro y plata.'?

La magnitud del desplazamiento de la banda plasménica, y por lo tanto la sensibilidad
del sistema, depende de la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas, a composicion
constante. En particular, las nanoestructuras anisotrépicas presentan una respuesta
mas sensible que las nanoparticulas esféricas, debido a la ruptura de simetria y a la
aparicion de modos plasmodnicos asociados a dimensiones caracteristicas de la
estructura. Esta anisotropia geométrica favorece una mayor extensidon espacial de los
campos electromagnéticos localizados y una dependencia mas marcada de la resonancia
con el entorno dieléctrico.3*

En el caso de las nanovarillas de oro, la anisotropia da lugar a la aparicién de un modo
plasménico longitudinal, cuya posicion espectral es especialmente sensible a cambios
en el indice de refraccién del medio. Este comportamiento puede describirse desde el
modelo clasico de Gans y ha sido confirmado experimentalmente en numerosos
trabajos, donde se reportan sensibilidades superiores a las observadas en

nanoparticulas esféricas de tamafio comparable.>®7

Por su parte, las nanoestrellas de oro constituyen un sistema altamente anisotrdpico,
caracterizado por la presencia de puntas y ramificaciones que concentran localmente
en el campo electromagnético.® Estas regiones generan una respuesta plasmdnica
desplazada hacia mayores longitudes de onda y una elevada sensibilidad frente a
variaciones del entorno dieléctrico, lo que las convierte en plataformas particularmente
atractivas para aplicaciones de sensado dptico. Estudios tedricos y experimentales han
demostrado que la anisotropia y la complejidad morfolégica de las nanoestrellas se
traducen en una respuesta altamente dependiente del indice de refraccidon del medio
circundante.>0

En este contexto, la utilizacién de nanovarillas y nanoestrellas de oro en este trabajo
permitio evaluar sistemas plasmdnicos anisotrdpicos de alta sensibilidad LSPR, tanto en
suspensidon como inmovilizados sobre sustratos soélidos. El estudio comparativo del
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comportamiento éptico de las nanoparticulas, sintetizadas tanto a partir de oro
comercial como de oro recuperado, tuvo como objetivo principal estudiar la influencia
del origen del precursor metalico sobre la capacidad de sensado de las nanoparticulas.
Para ello, se evalud la sensibilidad LSPR mediante la medicion de espectros UV—-Vis en
medios con diferentes indices de refraccidn, lo que permitié analizar el efecto del
entorno dieléctrico sobre la respuesta plasmodnica intrinseca de las nanoestructuras.

4.2 Nanovarillas de oro

En esta seccidn se presentan los resultados correspondientes a la evaluacidn de las
nanovarillas de oro obtenidas a partir de precursor recuperado como plataformas de
sensado LSPR. El objetivo central fue validar la capacidad del oro reciclado para
conformar sensores opticos eficientes, utilizando nanovarillas sintetizadas con oro
comercial Unicamente como sistema de referencia.

La implementacion de estas plataformas se basé en la inmovilizacion de las nanovarillas
sobre sustratos sdlidos de vidrio. Este enfoque en superficie ofrece ventajas operativas
criticas frente al uso de suspensiones coloidales, tales como una mayor estabilidad
mecanica, la facilidad de manipulacién y la posibilidad de reutilizacién del sensor en
multiples mediciones. Asimismo, el empleo de un soporte sdlido constituye una
alternativa eficaz para evitar la pérdida de estabilidad coloidal inherente al uso repetido
de las suspensiones en diferentes medios de analisis.

Para la evaluacién del desempeno, se analizaron comparativamente la distribucién de
las particulas inmovilizadas y su respuesta espectral frente a cambios en el indice de
refraccion del medio circundante, empleando distintos métodos para fijar los AuNRs al
sustrato.

4.2.1 Estrategias de inmovilizacion y preparacion de muestras

Para la evaluacién de las capacidades de sensado, se procedié a la sintesis de nuevas
suspensiones de nanovarillas utilizando tanto oro comercial como oro recuperado,
siguiendo el protocolo de crecimiento mediado por semillas detallado en la Seccion
3.2.5. Este procedimiento se realizd de manera estrictamente paralela para ambos
precursores con el fin de garantizar la comparabilidad de las plataformas. Las
suspensiones obtenidas fueron caracterizadas mediante espectroscopia UV-Vis y SEM,
confirmdndose en ambos casos la presencia mayoritaria de AuNRs junto con una
fraccién de subproductos esféricos, sin observarse diferencias en el comportamiento
coloidal o morfoldgico entre el sistema comercial y el recuperado.

Una vez sintetizadas se procedio a inmovilizar los AuNRs. Con el objetivo de optimizar la
densidad de particulas y la estabilidad de las plataformas, se evaluaron
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comparativamente dos estrategias de deposicién: autoensamblado capa por capa
(Layer-by-Layer, LbL) y pulverizacién (spray coating).

En una primera instancia, para preparar los sustratos, se empled la técnica de LbL, la
cual se basa en la adsorcion alternada de polielectrolitos de carga opuesta para invertir
la carga neta superficial del sustrato y favorecer la adhesidn electrostatica de las
nanoparticulas.'>? Los sustratos de vidrio se sometieron a una limpieza con acetona y
agua Milli-Q. La funcionalizacidn consisti6 en la generacién de una bicapa
polielectrolitica bajo el siguiente proceso:

- Capa catidnica: Inmersién durante 15 min en una solucién acuosa de PDDA (poli-
cloruro de dialildimetilamonio, PM = 100-200 kg/mol), 1 mg/mL en NaCl 0,5 M.

- Lavado: Tres ciclos de enjuague con agua Milli-Q mediante flujo continuo para
asegurar la remocién del excedente de polimero y de la sal.

- Capa anidnica: Inmersiéon durante 15 min en una solucion de PSS (poli-
estirenosulfonato de sodio, PM = 70 kg/mol), 1 mg/mL en NaCl 0,5 M.

- Lavado: Tres ciclos de enjuague con agua Milli-Q mediante flujo continuo para
asegurar la remocion del polimero y la sal excedentes.

Al finalizar este proceso, la superficie del vidrio posee carga neta negativa. Tras la
inmersiéon de los vidrios funcionalizados en la suspensiéon original de AuNRs
(estabilizadas con CTAB, carga positiva) durante 15 min, no se observd coloracién
apreciable. Incluso al extender el tiempo de contacto durante toda la noche (~ 16 h), no
se evidencio deposicidn de particulas. Este fendmeno de inhibicion se atribuye a que el
exceso de surfactante CTAB libre en la fase acuosa compite eficazmente con las
nanovarillas por los sitios de adsorcidn del PSS, saturando la superficie e impidiendo el
anclaje de las nanoparticulas.

Ante la imposibilidad de inmovilizar las particulas estabilizadas con CTAB, se decidid
modificar el recubrimiento superficial de las nanovarillas mediante un intercambio de
ligando por PVP. La hipétesis detras de este cambio es que el PVP, al ser un polimero
neutro con alta afinidad por la superficie de oro, permite eliminar el exceso de
surfactante y reduce la repulsidon electrostatica de corto alcance, facilitando la
interaccion con una superficie catidnica de PDDA sin la interferencia del CTAB libre.3

Para ello, se centrifugaron 10 mL de la suspensién original (7000 rpm, 15 min), se
descarté el sobrenadante y el precipitado se resuspendié en 7,5 mL de agua Milli-Q.
Posteriormente, se afiadieron gota a gota 2,5 mL de una solucion de PVP-10k (10
mg/mL), manteniendo una concentracién de polimero cuatro veces mayor a la del oro
presente en la suspensidn para garantizar un recubrimiento efectivo. La mezcla se
mantuvo en agitacion durante 24 h. Finalizado el tratamiento, las particulas se
centrifugaron nuevamente (7000 rpm, 15 min) y se resuspendieron en el mismo

volumen de etanol absoluto. A partir de esta suspension en etanol, se evaluaron los dos
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métodos de deposicion sobre vidrios funcionalizados Unicamente con una capa de PDDA
(15 min de inmersion):

Método de Inmersion: Tras 30 min de contacto con la suspensién de AuNRs-PVP, se
obtuvo una coloracidn visible y homogénea, indicativa de una densidad de particulas
suficiente para aplicaciones en sensado.

Método de Spray Coating: Se empled un sistema de pulverizacién neumadtica, utilizando
un equipo desarrollado en el grupo de trabajo.!* Se realizaron siete pasadas
consecutivas (barridos completos de la superficie con el spray, a una distancia de 30 cm),
permitiendo la evaporacién total del solvente entre cada ciclo. El procedimiento se
monitored visualmente hasta alcanzar una coloracién equivalente a la obtenida por el
método de inmersidon, demostrando que esta técnica permite obtener densidades
Opticas comparables en tiempos de procesamiento significativamente menores.

Es importante destacar que, durante todo el proceso de optimizacién, el
comportamiento del oro recuperado fue indistinguible del comercial, validando su
aptitud para la conformacién de plataformas nanoestructuradas mediante estos
protocolos de funcionalizacién.

Las micrografias SEM correspondientes a los distintos sistemas estudiados se muestran
en la Figura 1 . En todos los casos se observd la presencia de nanoparticulas sobre la
superficie del vidrio, tanto para sistemas preparados con oro comercial como con oro
recuperado, lo que evidencia la deposicién efectiva de las mismas.

Figura 1: Imagenes SEM de nanovarillas de oro inmovilizadas sobre vidrios funcionalizados con
PDDA. Método de inmersién: (A) AuNRs sintetizadas a partir de oro comercial; (B) AuNRs
sintetizadas a partir de oro recuperado. Método de spray: (C) AuNRs sintetizadas a partir de
oro comercial; (D) AuNRs sintetizadas a partir de oro recuperado.
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En el método de inmersién (Figura 1 A y B), el recubrimiento de la superficie estuvo
compuesto mayoritariamente por nanovarillas, con una menor proporcién de
nanoparticulas esféricas, sin que se observe una dependencia clara con el origen del oro.
Los sistemas basados en oro comercial y oro recuperado mostraron resultados

comparables en términos de cobertura superficial y distribucién de particulas.

En el caso de la deposicion por spray, se observd un recubrimiento mas denso de la
superficie del vidrio (Figura 2 C y D), acompafiado de una mayor presencia relativa de
nanoparticulas esféricas. Este resultado indica que el método de spray no presenta
selectividad morfoldgica en la deposicidon, aunque si mejora significativamente el
rendimiento en términos de cantidad de particulas adheridas en comparacién con el
método de inmersion.

4.2.2 Ensayos de sensado 6ptico con AuNRs inmovilizados

La respuesta éptica de los sustratos funcionalizados se evalué mediante espectroscopia
UV-Vis, registrando los espectros en aire y posteriormente con los vidrios sumergidos
en una cubeta de cuarzo que contenia tolueno. Los espectros correspondientes se

muestran en la Figura 2
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Figura 2: Espectros UV—Vis de nanovarillas de oro inmovilizadas sobre sustratos de vidrio: (A)
AuNRs de oro comercial y recuperado depositadas por inmersion; (B) AuNRs de oro comercial
y recuperado depositadas por spray.

Tanto para sistemas preparados a partir de oro comercial como de oro recuperado, y
para los métodos de deposicidon por inmersidon y por spray se observd el corrimiento
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esperado de las bandas plasmdnicas al modificar el entorno dieléctrico de aire (n=1) a
tolueno (n = 1,47). Este desplazamiento hacia mayores longitudes de onda es
consistente con la dependencia de la frecuencia LSPR respecto del indice de refraccion
del medio circundante.

Los vidrios recubiertos por spray presentaron una intensidad global de las bandas
plasmdnicas ligeramente mayor en comparacion con aquellos obtenidos por inmersién,
en concordancia con la mayor densidad de particulas depositadas observada en las
imagenes SEM. No obstante, en estos sistemas el corrimiento espectral se manifiesta
con menor definicién, presentando bandas mds anchas y menos resueltas en
comparacion con los sustratos obtenidos por inmersidn. Este comportamiento puede
atribuirse a la mayor presencia relativa de nanoparticulas esféricas co-depositadas
durante el proceso de spray, cuya respuesta plasmoénica es menos sensible a cambios
en el indice de refracciéon que la de las nanovarillas, lo que resulta en una respuesta
espectral promedio mds atenuada frente al tolueno.

Finalmente, no se detectaron diferencias cualitativas en el comportamiento espectral
atribuibles al origen del precursor metalico, lo que indica que las nanovarillas
sintetizadas a partir de oro recuperado exhiben una respuesta dptica comparable a la
de aquellas obtenidas a partir de oro comercial cuando se encuentran inmovilizadas
sobre sustratos sdlidos.

4.3 Nanoestrellas de oro

Siguiendo la linea de estudio establecida para las nanovarillas, en esta seccidn se analiza
el comportamiento de las nanoestrellas de oro (AuNSs) como sistemas anisotrépicos de
alta sensibilidad. El interés de su estudio radica en evaluar la respuesta plasmédnica de
estas estructuras frente a variaciones del entorno dieléctrico, manteniendo el enfoque
comparativo entre las particulas obtenidas a partir de oro comercial y aquellas
sintetizadas con oro recuperado.

4.3.1 Estrategias de inmovilizacidn y preparaciéon de muestras

Las nanoestrellas empleadas en estos ensayos fueron sintetizadas segun el protocolo
descrito en la Seccién 3.2.4.1. Estas particulas se encuentran estabilizadas
superficialmente con una combinacién de MSA y PSS, lo que les confiere una carga neta
negativa. Esta caracteristica quimica de superficie permite, en principio, su ensamblado
electrostatico sobre sustratos funcionalizados con polielectrolitos catidnicos como el
PDDA.

La inmovilizacién de las AuNSs se realizd siguiendo el mismo protocolo explicado en la

Seccion 4.2.1. empleando vidrios previamente lavados con acetona y agua Milli-Q.
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Posteriormente, los sustratos se funcionalizaron por inmersion en una solucion de PDDA
(1 mg/mL en NaCl 0,5 M) durante 15 min.

Para la deposicion de las particulas, se evaluaron las siguientes estrategias en paralelo,
para particulas obtenidas a partir de oro comercial y recuperado:

Método de inmersidn: En una primera aproximacion, los sustratos funcionalizados se
sumergieron directamente en la suspensién acuosa original de AuNSs durante 15 min.
Tras este periodo, no se observé una coloracién apreciable en los vidrios, indicativa de
una densidad de deposicidn insuficiente para el andlisis espectroscopico.

Método de Spray Coating: Ante la baja eficiencia observada en medio acuoso, se decidié
modificar el medio de dispersion para emplear la técnica de spray. Para ello, las AuNSs
se centrifugaron y resuspendieron directamente en el mismo volumen de etanol
absoluto. El uso de este solvente como vehiculo en el método de spray coating favorece
una evaporacién mas rdpida durante la pulverizacién, facilitando el anclaje de las
particulas sobre la capa de PDDA. La deposicidn se realizdé de manera equivalente a la
descripta para AuNRs. Mediante este procedimiento se obtuvo una coloracién tenue en
los vidrios, lo que evidencié una incorporacidn de particulas sobre la superficie.

Las micrografias SEM de los vidrios rociados con nanoestrellas se muestran en la Figura
3. En ellas se confirma la presencia de nanoestrellas depositadas sobre la superficie del
vidrio, tanto para sistemas preparados con oro comercial como con oro recuperado.

Figura 3: Imagenes SEM de nanoestrellas de oro inmovilizadas mediante spray coating sobre
vidrios funcionalizados con PDDA: (A) AuNSs sintetizadas a partir de oro comercial; (B) AuNSs
sintetizadas a partir de oro recuperado.

No obstante, la densidad superficial de particulas es baja en todos los casos, en
concordancia con la tenue coloracién observada macroscépicamente. Las nanoestrellas
se encuentran aisladas y distribuidas de manera dispersa, sin formaciéon de
recubrimientos continuos. No se observaron diferencias cualitativas significativas entre
los sustratos preparados a partir de oro comercial y aquellos obtenidos a partir de oro
recuperado, lo que indica un comportamiento comparable en términos de deposicién
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superficial. Debido a esta baja cobertura, los vidrios obtenidos no resultaron adecuados
para la evaluacion del sensado 6ptico mediante espectroscopia UV-Vis en sustrato
solido, ya que las bandas plasmodnicas no podian distinguirse claramente del fondo.

4.3.2 Ensayos de sensado 6ptico con AuNSs en suspension

Ante la baja densidad de deposicion obtenida sobre sustratos sdlidos, se procedié a
evaluar la capacidad de sensado de las nanoestrellas directamente en suspensidn. Este
enfoque permite caracterizar la respuesta plasmodnica intrinseca de las estructuras
evitando las perturbaciones de la interfaz con el vidrio. Para ello, se modificé de manera
controlada el indice de refraccién del medio circundante y se determiné el corrimiento
de la banda LSPR resultante.

El ensayo consistid en el registro inicial de los espectros UV-Vis de las suspensiones en
agua (Nagua = 1,33). Posteriormente, las muestras se centrifugaron dos veces (7000 rpm,
15 min) y el precipitado se resuspendié en el mismo volumen de una mezcla de glicerina
79 %V/V en agua . Esta composicion permite alcanzar un indice de refraccién de Nmezcia
= 1,44, proporcionando un incremento del indice de refraccion del entorno suficiente
para inducir un corrimiento espectral apreciable.r

En ambos sistemas estudiados —nanoestrellas de oro comercial y de oro recuperado—
el comportamiento fue idéntico, observandose un cambio cromatico macroscépico tras
la resuspension en la mezcla glicerina-agua.

Como se ilustra en la Figura 4 para el caso representativo del oro recuperado, las
suspensiones evolucionaron desde una tonalidad azul-verdosa caracteristica en agua
hacia un gris tenue en la mezcla de agua-glicerina. Este cambio es consistente con un
marcado corrimiento de la banda plasmdnica hacia mayores longitudes de onda; al
desplazarse la resonancia hacia la region NIR, disminuye la contribucion de absorcién en
la ventana del espectro visible, lo que explica la pérdida de saturacion del color.

Figura 4: Foto de suspensiones de nanoestrellas de oro recuperado: (A) suspension acuosa y (B)
suspension en glicerina 79 %V/V en agua.
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En linea con lo observado visualmente, los espectros UV-Vis (Figura 5) confirman el
corrimiento de la banda plasmodnica al aumentar el indice de refraccion del medio.
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—+1{- = — Au Ns comercial - Agua/Glicerina
Au Ns recuperado - Agua
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Figura 5 Espectros UV-Vis de nanoestrellas de oro sintetizadas a partir de oro comercial y de
oro recuperado, en suspension acuosa y en glicerina 75 %V/V en agua.

Es importante destacar que, debido a la elevada anisotropia de las nanoestrellas, la
banda de resonancia longitudinal se encuentra desplazada hacia el limite del rango de
deteccidon del equipo. Esta caracteristica técnica limita la determinacion precisa de la
posicion del maximo espectral en el medio con glicerina.

No obstante, el desplazamiento de la banda hacia mayores longitudes de onda es clara
y reproducible en ambos sistemas. La magnitud de este corrimiento fue comparable
para las nanoestrellas sintetizadas a partir de oro comercial y de oro recuperado, lo que
indica que ambos sistemas presentan una respuesta déptica equivalente y valida la
aptitud del precursor recuperado para su aplicacidn en plataformas de sensado de alta
sensibilidad. Este resultado es equivalente al obtenido previamente en el grupo en
experimentos similares realizados con particulas esféricas preparadas a partir de oro
recuperado. 1

4.4 Conclusiones

En este capitulo se presentaron resultados preliminares sobre el desempefio de
nanoparticulas de oro anisotréopicas —nanovarillas y nanoestrellas— sintetizadas a
partir de oro comercial y de oro recuperado en sensado basado en LSPR. La respuesta
Optica se estudié tanto en sistemas inmovilizados sobre sustratos sélidos como en
suspension, en funcién de la viabilidad experimental de cada configuracién.
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En el caso de las nanovarillas, se logré una inmovilizacién reproducible sobre vidrio
funcionalizado con PDDA mediante deposiciéon por inmersién y por spray. Ambos
métodos permitieron obtener recubrimientos de nanoparticulas, confirmados por
microscopia electrénica y espectroscopia UV—-Vis. Los sustratos preparados por spray
presentaron una mayor cobertura superficial, acompafiada de una mayor
heterogeneidad morfoldgica, lo que se reflejé en una menor definicién espectral frente
a cambios del entorno dieléctrico en comparacién con los obtenidos por inmersién. No
obstante, en todos los sistemas se observo el desplazamiento esperado al modificar el
indice de refraccion del medio, confirmando la funcionalidad de las nanovarillas como
plataformas de sensado. No se evidenciaron diferencias cualitativas en la respuesta
Optica entre particulas sintetizadas a partir de oro comercial y de oro recuperado.

Para las nanoestrellas, la inmovilizacion sobre vidrio condujo a coberturas superficiales
limitadas, por lo que la evaluacién de su respuesta dptica se realizé en suspension. En
este caso, la variacién del indice de refraccion produjo una tendencia al corrimiento
espectral hacia el infrarrojo cercano, acompaifiada de cambios visibles en el color de las
suspensiones. Debido al ancho de las bandas de resonancia de estas estructuras, dicha
tendencia se evalué de forma cualitativa. Al igual que para las nanovarillas, las
nanoestrellas obtenidas a partir de oro recuperado mostraron un comportamiento
Optico indistinguible del observado para aquellas sintetizadas con oro comercial.

En conjunto, los resultados de este capitulo demuestran que las nanoparticulas
anisotrépicas basadas en oro recuperado conservan plenamente las propiedades
Opticas requeridas para aplicaciones de sensado LSPR, tanto en suspensién como en
sistemas inmovilizados. Estos resultados confirman que el origen del precursor metalico
no limita el desempefio plasménico de las nanoestructuras obtenidas y refuerzan la
viabilidad del uso de oro recuperado en el desarrollo de plataformas plasmodnicas
funcionales dentro de un enfoque de reutilizacién de materiales.
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Capitulo 5: Conclusiones generales

En la presente tesis se estudid de manera sistematica la recuperacién, reutilizacion y
evaluacién funcional de oro proveniente de residuos coloidales generados en el
laboratorio. El trabajo se centrd en analizar las variables fisicoquimicas que gobiernan la
eficiencia del proceso de recuperacion y en validar la aptitud del Au (lll) regenerado
como precursor en la sintesis de nanoparticulas plasmdnicas. El enfoque del estudio
permitiéo determinar como las condiciones de los residuos de partida influyen en las
etapas posteriores de sintesis y en el desempeno dptico de las estructuras obtenidas.

El protocolo de recuperacion empleado se basé en una metodologia previamente
establecida en el grupo de trabajo, enfocandose esta investigacion en evaluar su alcance
frente a diferentes tipos de muestras. En este marco, la contribucidn principal consistid
en examinar de forma individual la influencia del tipo de residuo, la naturaleza del
agente estabilizante y las condiciones del medio sobre el rendimiento del proceso de
recuperacién. Este analisis permitié ampliar la comprensidon de las dependencias del
sistema frente a composiciones coloidales representativas de escenarios reales de
laboratorio, donde la diversidad de especies quimicas presentes puede condicionar el
éxito de la recuperacion.

Los resultados obtenidos muestran que la eficiencia de recuperacién depende de la
quimica superficial de las nanoparticulas presentes en el residuo. Las suspensiones
estabilizadas predominantemente por mecanismos electrostaticos condujeron a
recuperaciones cercanas a la cuantitativa, permitiendo una separacion eficiente del
metal. Por el contrario, los sistemas con estabilizacion estérica evidenciaron
recuperaciones parciales, lo que sugiere que la presencia de ciertos ligandos dificulta la
interaccion necesaria para la completa extraccién del oro. Estas observaciones
confirman que la interaccién entre el tipo de estabilizante, la desestabilizacidn inducida
y la disolucidn oxidativa determina el alcance del proceso, estableciendo criterios de
seleccion segun la naturaleza del residuo a tratar.

La reutilizacidn del Au (Ill) recuperado como precursor permitié evaluar su desempefio
en distintas rutas de sintesis coloidal, comparandolo con el precursor comercial. Se
verificd que las condiciones quimicas del precursor regenerado, particularmente la
acidez y la concentracion de iones cloruro, influyen en los procesos de nucleacion y
crecimiento. En sintesis, directas, estas variables modificaron la evolucion de la reaccién
y, en ciertos casos, la morfologia final de las particulas. Estas variaciones demuestran
que el control de los parametros quimicos en el precursor regenerado es un factor
determinante para obtener resultados consistentes en protocolos de sintesis de un solo
paso. En contraste, las rutas asistidas por semillas mostraron una mayor tolerancia a las
condiciones del entorno quimico, permitiendo obtener nanoparticulas esféricas y
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anisotrépicas con propiedades Opticas comparables a las obtenidas a partir de
soluciones comerciales. Se observé que este tipo de rutas permite mitigar el efecto de
las especies quimicas residuales presentes en el precursor recuperado, facilitando la
obtencién de las morfologias objetivo de manera reproducible. De este modo, la
optimizacién del medio acuoso y la eleccién del método de sintesis adecuado permiten
alcanzar resultados equivalentes a los estandares comerciales en términos de formay
respuesta dptica. Se destaca particularmente la obtencién de particulas isotrdpicas y
anisotrépicas compuestas por 100 % de oro recuperado, un resultado novedoso de este
trabajo.

La evaluacién funcional de las nanoparticulas sintetizadas a partir de Au (lIIl) recuperado
confirmé la conservacion de sus propiedades plasménicas fundamentales. Las
nanoestructuras estudiadas exhibieron respuestas sensibles y consistentes frente a
variaciones del entorno dieléctrico, sin diferencias significativas respecto a sistemas
equivalentes preparados con precursor comercial. La concordancia en la posicién y
ancho de banda de las sefales de extincion valida la viabilidad del precursor regenerado
para aplicaciones de sensado dptico, demostrando que el oro recuperado mantiene su
capacidad de respuesta frente a cambios externos.

Desde el punto de vista econdmico, el analisis realizado indica que, bajo las condiciones
operativas y escalas empleadas en este trabajo, el Au recuperado no presenta aln una
ventaja de costo frente al precursor comercial. El volumen de reactivos y el tiempo de
procesamiento en esta escala de laboratorio superan los costos de adquisicion de
nuevas sales de oro. No obstante, las eficiencias alcanzadas y la estabilidad de las
soluciones regeneradas muestran que el proceso posee un margen claro de
optimizacién. El escalado y la mejora de los rendimientos operativos se perfilan como
factores clave para reducir el costo relativo del Au recuperado, especialmente en un
contexto donde el valor de los precursores comerciales mantiene una tendencia al alza.
En conjunto, esta tesis aporta un analisis detallado de las variables que condicionan la
recuperacién de Au coloidal y su reutilizacidn en sintesis de nanoparticulas plasménicas.
Los resultados obtenidos consolidan la recuperacion de oro de residuos de laboratorio
como una estrategia técnicamente viable y compatible con la produccion de
nanomateriales funcionales. Asi, mediante un control adecuado de las condiciones de
recuperaciéon y la seleccion de rutas de sintesis robustas, es posible reintegrar este
recurso en el ciclo de trabajo del laboratorio de manera efectiva.
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