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SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE
NANOCOBRE(0) VIA MICROONDAS-ULTRASONIDO,

ESTABILIZADO CON OLIGOMEROS TIPO TEREFTALATO

DE BIS-2-HIDROXIETILO (BHET)

Guzman Duxtan, A.”; Arroyo Cuyubamba, J.2;Carcamo Cabrera, H.3; Lépez Mariluz, P.4

RESUMEN

El presente estudio describe la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de cobre(0) - NPs Cu(0) -
aplicando el método poliol (glicélisis) asistida por microondas (MW), utilizando un precursor sintético orgénico
de Cu(ll) previamente sintetizado y Tereftalato de polietileno (PET); la reaccion de despolimerizacion por
MW fue realizado con etilenglicol (EG) por su alta constante dieléctrica (41,4 a 298K) y pérdida dieléctrica,
permitiendo ser calentado rapidamente con radiacion microondas y logrando acelerar la velocidad de reduccion
de los iones metélicos del sistema. En esta etapa, los productos secundarios formados son tereftalato de
bis-(2-hidroxietilo) (BHET), dimeros del BHET y/o sus oligémeros, que sirven como agentes estabilizantes
y logran encapsular a las NPsCu(0), evitando su autoxidacion. Posteriormente, el sistema fue sometido
a un pulso ultrasénico (US), que debido a la cavitacion interna genera altas presiones y temperaturas en
los limites de borde de granos, permitiendo la disgregacion de las particulas a dimensiones nanométricas.
Por otro lado, en forma simultanea se realizaron pruebas variando el precursor a las mismas condiciones
de reaccion, asi mismo se ensay0 la sintesis de NPsCu(0) empleando un plastificante comercial, el ftalato
de di-octilo (DOP) usado en la linea de proceso de PVC para evaluar la estabilidad de las nanoparticulas
en dichos productos. La caracterizacion estructural de las NPsCu(0) se realizd por DRX y el estudio de
fenémenos superficiales fueron evaluadas por espectrofotometria UV-VIS. La identificacion del PET y
BHET se realizo mediante FTIR.
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SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NANOCOPPER (0) VIA
MICROWAVE-ULTRASOUND, STABILIZED WITH TEREPHTHALATE OLIGOMERS
TYPE BIS-2-HYDROXYETHYL (BHET)

ABSTRACT

The present study describes the synthesis and characterization of nanoparticles of copper (0) - NPs Cu(0)
by applying the polyol (glycolysis) method assisted by microwave (MW).An organic synthetic precursor of Cu
(I1) previously synthesized and polyethylene terephthalate (PET) were used; the depolymerizationreaction via
MW was made with ethylene glycol (EG) due to its highdielectric constant (41.4 to 298 K) and a dielectric
loss, allowing a quick heat by radiation microwave and achieving a fastreduction of metal ions involved in
the system. At this stage, the formed secondary products are bis-(2-hydroxyethyl) (BHET) terephthalate,
dimers of the BHET and/or their oligomers, which serve as stabilizing agents of NPs Cu(0), so avoiding
their autoxidation. Afterwards the system was subjected to an ultrasonic pulse (US), where the cavitation
give rise to high pressures and temperatures at the limits of grain edge causing disintegration of the
Copper particles to nanometric dimensions. At the same time, several precursors and solventswere tested
atsimilar reaction conditions;thus,a commercial solvent used in the footwear manufacture industry,was
used to synthetized NP Cu(0) to evaluate its stability in their products. The structural characterisation
of the NPsCu (0) was carried out by DRX, the study of surface phenomena were evaluated by UV-VIS
spectroscopy. The identification of the PET and BHET was performed by FTIR.

Keywords: Polyethylene terephthalate, nanoparticles, copper, microwave radiation, ultrasound.
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I. INTRODUCCION

El tereftalato de polietileno (PET) es un
polimero que muestra excelentes propieda-
des térmicas y mecanicas. Es un poliéster
termoplastico semicristalino con alta re-
sistencia, transparencia y seguridad; por
ello su utilizacion en los diversos envases
para bebidas, alimentos y articulos a base
de PET para diferentes industrias como la
textil o la automotriz [, pero al no ser un
polimero biodegradable genera una gran
contaminacion, por ello, su reciclaje y reu-
tilizacién es fundamental para contrarrestar
este problema. Varios autores describen
técnicas para su reciclaje quimico utilizando
glicdlisis?3, metandlisis* e hidrélisis acida y
alcalinal®™; otros estudios pretenden dar un
uso alternativo al PET, como es su utilizacion
en la sintesis de nanoparticulas®® o modifi-
candolo para darle nuevas propiedadest'?.
Por otro lado, las propiedades bactericidas
que presentan las nanoparticulas de Cu han
hecho que sean utilizados en varios produc-
tos!'12 pero el problema principal es la poca
estabilidad que presentan las nanoparticulas
Cu(0), debido a ello debe usarse un agente
estabilizador; otro problema es la utilizacion
de agentes reductores contaminantes como
es el NaBH,, CaH,, entre otros.

En este estudio, se utiliza primero la ra-
diacion microondas (MW), un método
alternativo para dar energia térmica a una
reaccion aprovechando la capacidad que
tienen algunos soélidos y liquidos de con-
vertir la energia electromagnética en calor
para producir la despolimerizacion del PET.
Para aplicaciones industriales y en reaccio-
nes quimicas la frecuencia estéa regulada
en 2450 MHz. Mediante la radiacion MW
la transferencia de energia no se produce
por conveccién o conduccion como en la
calefaccion convencional, sino por pérdidas
dieléctricas. La propensidn de una muestra
a calentarse mediante microondas depende
de sus propiedades dieléctricas, siendo el
factor de pérdida dieléctrica (¢”) y la cons-
tante dieléctrica (¢'). Su cociente (€"/¢’ = tan
0) es el denominado factor de disipacion
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(tan ©); valores grandes de este parame-
tro indican una buena susceptibilidad a la
energia de microondas, por ello se utiliza
un solvente adecuado, en el presente caso
fue etilenglicol, que presenta un valor de tan
0 de 1,350 teniendo una gran capacidad de
convertir la radiacién electromagnética en
calor. Por otra parte, como producto de la
reaccion del EG con la radiacion MW se
generan los oligbmeros, que presentan un
caracter reductor; es por ello que se utiliza
como agente reductor del Cu" a Cu(0) via
radiacién microondas (MW), a la vez que
los oligomeros formados actian como esta-
bilizadores de las nanoparticulas formadas,
aislandolos del medio ambiente evitando asi
su oxidacion. En segundo lugar, se utiliza la
radiacion ultrasénica (sonoquimica) donde la
energia ultrasonica acelera los cambios qui-
micos y fisicos en un medio liquido a través
de la generacion y subsiguiente colapso de
burbujas de cavitacion que afecta directa y
exponencialmente a la dimensién del tamafio
de particula, por consiguiente hay una dis-
minucién del tamario de las particulas. Las
ondas de ultrasonido se propagan en medio
liquido, a través el movimiento vibracional
inducido de las moléculas que se comprimen
y estiran alternadamente, ello se traduce en
ciclos de compresion y expansion, Cuando
la frecuencia de onda sea suficientemente
alta, el ciclo de expansion puede exceder a
las fuerzas atractivas de las moléculas del
liguido con la consecuente formacion de
“burbujas de cavitacion”, las que agrietan la
superficie de los granos de Cu(0) formados
y que terminan dispersandose en particulas
mas pequefas. El empleo del PET en este
proceso de sintesis de las nanoparticulas
de Cu(0) y con la ayuda de las técnicas
descritas se da valor agregado al producto
de reciclaje quimico del PET y se elimina la
necesidad de utilizar algun agente reductor
de mayor valor y otro como estabilizante, dis-
minuyendo asi el costo en la produccién de
nanoparticulas y el nivel de contaminacion
que genera su sintesis, y a la vez consiguien-
do disminuir la contaminacion que genera el
PET en el medio ambiente.



Il. PARTE EXPERIMENTAL
Materiales, Equipos y Reactivos

Se trataron escamas de tereftalato de polie-
tileno (PET) con hidréxido de sodio (NaOH),
obtenidas de botellas transparentes de bebi-
das de las cuales se retiraron las etiquetas y
el fondo. Se preparo el precursor (acetato de
cobre anhidro) a partir del sulfato de cobre
mono hidratado de uso comercial con NaOH
a un pH de 10-12 para obtener CuO y luego
se llevé a una mufla hasta sequedad; pos-
teriormente empleando técnicas Schlenk a
través del empleo de una linea Schlenk que
regula un sistema dual de atmoésfera inerte
(nitrogeno) y reduccién de vacio, se procedid
a realizar la sintesis de acetato de cobre
anhidro por reaccion del 6xido respectivo
conjuntamente con una mezcla de anhidrido
acético - acido acético (2:1), luego se filtré
aplicando las mismas técnicas empleando
un embudo de separacién Schlenk que
dispone de una frita porosa N°4 y se lavd
dos veces éter etilico, secandose a vacio.
Para las reacciones via microondas (MW) —
ultrasonido (US) se utilizo etilenglicol (EG)
al 99,5%y dimetilformamida (DMF) como
solventes sin ningun tratamiento previo y se
emplearon tal como fueron proporcionados
por MERCK. Asimismo, se emple0 el ftalato
de di-octilo (DOP) grado técnico que es un
plastificante de uso comercial aplicado en el
proceso del PVC y utilizado sin tratamiento
previo en lugar del solvente etilenglicol.

Sintesis de nanoparticulas de
Cu(0)

La sintesis de nanoparticulas de Cu(0) se
realizé con tereftalato de polietileno (PET)
reciclado y acetato de cobre anhidro (masa
PET. masaAc,Cu,de2:1) utilizando 40mLde
etilenglicol (EG) como solvente. La reaccion
se llevé a cabo utilizando un horno MW do-
méstico modificado el cual tiene acoplado
un balén de reaccion Pirex en su interior y
en el exterior dispone de un adaptador para
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la adicion de muestras acoplado al sistema
de reflujo; se mezclaron las proporciones
correspondientes entre el acetato de cobre
anhidro y el PET con el volumen de EG en
el balén de 250 mL regulando la mezcla a
una agitacion magnética constante, armado
el sistemay equipo se sometio a unairradia-
cion MW de 1000W de potencia por un tiem-
po real de 60 minutos totales a una potencia
de 60%, que corresponde a 36 minutos de
tiempo efectivo de irradiacion. Se afadio
acido citrico disuelto en etilenglicol al siste-
ma, en relacién de masa 10:1 con respecto
al acetato de cobre anhidro (masa &cido
citrico: masaAc,Cu,), el sistema se sometio
a unairradiacion MW de 1000W de potencia
por un tiempo real de 60 minutos totales a
una potencia de 60%, que corresponde a 36
minutos de tiempo efectivo de irradiacion.
El producto obtenido, luego fue sometido
a irradiacién ultrasénica (US) utilizando un
punta ultrasénica de 600W de potencia, 24
MHz de frecuencia ultrasénica, aplicando
1 hora de irradiacion efectiva en un pulso
ultrasénico del 40%. De igual manera ya
modo de comparacion, se realizaron pruebas
variando los solventes y reactantes; en una
se varid el solvente utilizando DMF y DOP;
en otra, variando el precursor utilizando ace-
tato de cobre dihidratado, benzoato de cobre
anhidro, aplicando en todas estas reacciones
las mismas condiciones mencionadas an-
teriormente. El anélisis y la caracterizacion
estructural de las NPsCu (0) obtenidas fue-
ron realizadas por difraccion de rayos X por
la técnica de polvo cristalino (DRX-PC). El
estudio de fenémenos superficiales como el
plasmén, fue evaluado por espectrofotome-
tria Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Despues de realizada la reaccion utilizando
acetato de cobre anhidro y benzoato de co-
bre anhidro se observo un precipitado rojizo
formado por particulas de cobre (0) como se
muestra en la Figura 1, se encuentran es-
tabilizada por los oligémeros tipo tereftalato
de bis-2-hidroxietilo (BHET) producto de la
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despolimerizacién del PET via glicolisis por
la técnica de microondas efectuada; en la
Figura 2 se muestra el espectro UV-Visible
en donde se observa una banda alrededor
de los 580nm, caracteristico de las na-
noparticulas de cobre correspondiente al
efecto plasmén superficial. En la Figura 3,
se muestra el difractograma de Rayos X
(DRX) para las nanoparticulas sintetizadas,
teniendo cada maximo de difraccion el co-
rrespondiente al plano cristalino especifico
que se designa para cada especie y si se
compara con los patrones estandar para la
verificacion de las estructuras cristalinas,
ello confirmo la sintesis exitosa de la cara
cubica centrada (fcc) estructurada cubica Cu
(0). El espectro de difraccion de rayos X de
las nanoparticulas de cobre evidencia dos
maximos intensos de sus tres sefiales en
el patron de difraccién caracteristicos para
el cobre (0) de 2 [B] = 43,37; 50,53 y 74,12
grados, lo que corresponde a (111), (200) y
(220) planos cristalinos, respectivamente.
Esto confirma la formacién de nanoparticulas
de cobre puro de la estructura cubica cen-
trada en la cara (fcc, sistema cubico, grupo
espacial Fm-3m, N° 225, a=3,6150 A, D=
8,950). Los tamarios calculados cristalina /
grano en base a la férmula de Scherrer son
aprox. 100 nm de Cu(0).

La muestra preparada con DMF presenta
una decoloracion de color marrén y poca
presencia de particulas de Cu (0), debido a
que el DMF presenta tan & de 0,161, por lo
que la capacidad de convertir la radiacion
electromagnética en calor sera baja; por
otro lado, en la sintesis, utilizando acetato
de cobre dihidratado, el producto presenta
coloracion amarilla caracteristico del Cu(l) y
la solucién de coloracion verde caracteristico
del Cu(ll), esto es debido a la presencia de
agua en la sal precursora.

En las pruebas con el DOP como solvente se
obtuvo un precipitado marrén con pequefias
cantidades de precipitado rojo al final de la
reaccion, ello nos muestra que si bien es
posible sintetizar nanoparticulas de cobre
(0) utilizando este solvente, la cantidad de
nanoparticulas sintetizadas es muy escasa
a la vez que su estabilidad también es muy
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baja. La figura 4. se muestra el espectro UV-
Visible de los producto obtenidos, en el cual
se evidencia una pequefa sefial alrededor
de los 580nm que es producto del efecto
plasmén de las nanoparticulas de cobre (0).

La figura 5 muestra el espectro de Infrarrojo
(IR) del tereftalato de polietileno (PET) utili-
zado junto con uno reportado en la literatura,
en el se observa la banda caracteristica de
2960,73 cm™ y esta asociada al estiramien-
to del enlace C-H; la banda de 1712,79
cm corresponde al estiramiento C=0; las
bandas en 1577,77 cm™ y 1504,48 cm™’
corresponden a la tension del enlace C=C
del anillo aromatico, la banda de 1236,37
cm™ corresponde a la tensidénasimétrica
del enlace =C-O-C. Las sefiales indicadas
coinciden con todos los grupos funcionales
que se encuentran en la molécula del PET,
a la vez de que coinciden con las sefiales
del expectro IR de referencia. La figura
6 muestra el espectro IR del tereftalato
de bis(2-hidroxietileno) (BHET), en el se
observa un pico en el 3441,56 cm™ corres-
pondiente a grupos -OH de la moléculg;
asimismo el pico en 2963,88 cm™ indica el
alargamiento asimétrico de grupos -CH2-,
y los picos en 1713.33 cm™y 1687,88 cm™
muestran la presencia de un éster aromatico.
Finalmente, en 1250,20 cm™y 1277,19 cm-"
se aprecia la vibracion asimétrica del éster
(C-0) y en 1132,95 cm™y 1110,45 cm™ in-
dican la vibracién simeétrica del éster (C-O).
Las sefiales indicadas coinciden con todos
los grupos funcionales que se encuentran
en la molécula del BHET.

L

i ;
Figura 1. Precipitado formado luego de la
reaccion
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Figura 3. Difractograma de rayos-X obtenido para las nanoparticulas de Cu(0) utilizando una con-
figuracion en Bragg-Brentano 0, revelando los méximos hkl y %pureza para la fase cobre metalico
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Figura 4. Espectro electronico de absorcion UV-Visible de las NPs de Cu(0) utilizando DOP como
solvente. Evidenca una leve sefial alrededor de los 580nm.
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Figura 6. Espectro Infrarrojo Tereftalato de bis(2-hidroxietileno) (BHET)

IV. CONCLUSIONES

Los resultados preliminares obtenidos hasta
el momento, demuestran que es factible la
aplicacion del método para la sintesis de
NPsCu(0) asistida por radiacion microondas
(MW)y ultrasonido (US), para obtener agre-
gaciones de NPs con dimensiones menores
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a 100nm y, ademas permite obtener una
estabilidad en el estado de oxidacion de las
NPs de Cu(0) sintetizadas previamente.

Técnicamente al utilizar productos recicla-
dos en este tipo de reaccién el costo de la
sintesis de las NPs de Cu(0) se reduce de
una manera considerable con respecto al
empleo de otros agentes estabilizantes o



aditivos especificos, porque no se requiere
la adicion de un agente estabilizante adicio-
nal, entonces es posible estabilizar las NPs
de Cu(0) mediante los oligobmeros del PET
obtenidos a partir de un material reciclado.
Los resultados de estabilidad obtenidos
utilizando un plastificante de uso comercial
(DOP) como solvente, en sustitucion del
etilenglicol, nos indica que es posible
implementar diferentes ftalatos con las NPs
de Cu(0) utilizando la radiacion microondas.
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