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RESUMEN

En la Gltima década, las nanoparticulas de plata han generado creciente interés debido a sus
singulares propiedades Opticas, eléctricas y bactericidas, en comparacion con sus
homdlogos a macroescala. En el presente estudio se llevdo a cabo la sintesis de
nanoparticulas de plata usando nitrato de plata como sal precursora y tres agentes
reductores: borohidruro de sodio (denominado como Método 1), citrato de sodio
(Método 2) y extracto de ajo de la variedad Allium sativum (Método 3). Una vez
acondicionados los tres métodos, se realizaron cinco repeticiones de cada uno bajo
condiciones controladas de concentracion de reactivos, velocidad de adicion del reductor,
agitacion y temperatura. Como resultado, se obtuvieron disoluciones coloidales de
nanoparticulas de plata de color amarillo en los Métodos 1 y 2, y de color café en el
Método 3. A través de la espectroscopia UV-Vis se confirmd la formacion de las
nanoparticulas de plata debido a su caracteristica resonancia de plasmoén superficial, con
bandas de absorcion maxima a 394,2 nm, 427,6 nm y 422,0 nm para cada método
respectivamente. Por espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) se
identificaron las moléculas de los reductores organicos ligados a la superficie de las
nanoparticulas en los Métodos 2 y 3. Usando la Microscopia de Barrido Electronico (SEM,
por sus siglas en inglés), se estudié la morfologia de las nanoparticulas, obteniendo como
resultado nanoparticulas esféricas monodispersas con tamafios entre 12 — 15 nm en el
Método 1 y nanoparticulas agregadas en los Métodos 2 y 3 con tamafios de 50 — 100 nmy

35 — 75 nm respectivamente. Conjuntamente, se realizo el analisis elemental en cada



producto de sintesis por SEM-EDX (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X),
evidenciando la presencia de plata en porcentajes de 39,90 %, 40,60 % y 56,20 % para
cada método. Por espectroscopia de absorcion atomica de llama (FAAS), cuyo método fue
acondicionado previamente, se determind que la concentracion de plata fue 21,91 mg/L,
104,62 mg/L y 204,63 mg/L, dando rendimientos de 81,21 %, 93,36 % y 88,54 %
correspondientemente para cada método. Al comparar los tres métodos de sintesis, se
concluye que el Método 1, es el mas adecuado tomando en cuenta la morfologia,
monodispersidad y distribucion de las nanoparticulas. A pesar de que las nanoparticulas
sintetizadas por el Método 2 presentaron mayor rendimiento de reaccion, se sugiere al
Método 3 como el mas conveniente por su tendencia hacia la “Quimica Verde”. ES
importante determinar la aplicacién de las nanoparticulas para seleccionar el método de

sintesis mas conveniente.

Palabras clave: Nanoparticulas de plata, borohidruro de sodio, citrato de sodio, extracto

de ajo, UV-Vis, FT-IR, SEM-EDX, FAAS.



ABSTRACT

In the last decade, silver nanoparticles have gained increasing interest due to their unique
optical, electrical and bactericidal properties compared to their macroscale counterparts. In
this study, silver nanoparticles were synthetized by reduction of silver nitrate with three
reducing agents: sodium borohydride (Method 1), sodium citrate (Method 2) and garlic
extract, Allium sativum variety (Method 3). Once the three methods were conditioned, five
repetitions of each were performed under controlled conditions of reagent concentration,
reducing agent addition speed, stirring and temperature. Colloidal yellow solutions of
silver nanoparticles were obtained in Methods 1 and 2. A brown solution was the result in
Method 3. The formation of silver nanoparticles was confirmed by UV-Vis spectroscopy
due to its surface plasmon resonance with maximum absorption bands at 394,2 nm, 427,6
nm and 422,0 nm, respectively. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis
showed the organic molecules linked to the nanoparticles’ surface in Methods 2 and 3. The
nanoparticles morphology was studied using Scanning Electron Microscopy (SEM),
spherical monodisperse nanoparticles with sizes between 12 to 15 nm were found in
Method 1 while in Methods 2 and 3 there were found aggregated nanoparticles with size of
50-100 nm and 35-75 nm, respectively. Also the elemental analysis by SEM-EDX (Energy
Dispersive X-ray spectroscopy) showed the silver presence in percentages of 39.90 %,
40.60 % and 56.20 % for each method. Silver concentration was determined by Flame
Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS), whose method was preconditioned, obtaining
values of 21,91 mg/L, 104,62 mg/L and 204,63 mg/L, giving reaction yields of 81,21%,

93,36% and 88,54% corresponding for each method. Comparing the three methods for



silver nanoparticles synthesis presented in this work, it can be said that the reduction using
sodium borohydride is considered as the most suitable, due to the nanoparticles morfology,
monodispersity since no aggregation was evidenced. Although nanoparticles synthesized
by Method 2 presented better reaction yield, it is suggested that Method 3 is the most
suitable for its "Green Chemistry" tendency. It is important to determine the nanoparticles’

application to select which method is the most convenient.

Keywords: Silver nanoparticles, sodium borohydride, sodium citrate, garlic extract,

UV-Vis, FTIR, SEM-EDX, FAAS



CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1. NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La nanociencia es el estudio de la materia a nivel del nandmetro, escala en la cual las
propiedades fisicas y quimicas de los sistemas difieren de sus propiedades a nivel
macroscopico, convirtiéndolas en unicas. La nanociencia estudia materiales y fendmenos

en diversas areas, tales como la Quimica, la Fisica o la Biologia [1].

El término nanotecnologia se emplea para describir la creacion y manipulacion de
materiales con caracteristicas estructurales dentro de la escala nanométrica, utiliza las
propiedades fisicoquimicas de los nanomateriales como un medio para controlar su
tamafio, superficie y forma, de hecho, encuentra aplicacion en multiples aspectos de la
investigacién como la electrénica, disefio de nuevos materiales y en la medicina, que es

probablemente una de las areas de mas rapido crecimiento [2].

El campo de la nanociencia se ha desarrollado en los dltimos veinte afios y la necesidad de
la nanotecnologia va aumentando a medida que la miniaturizacion se vuelve mas

importante en areas como la informatica, sensores y biomedicina. Los avances en este



campo dependen, en gran medida, de la capacidad de sintetizar nanoparticulas de diversos
materiales, tamafios y formas, asi como de ensamblarlas eficientemente en estructuras

complejas [3].

Se denomina nanomateriales a aquellos que miden entre 1 y 100 nm, las nanoparticulas
(NPs) se definen como particulas con una dimension de menos de 100 nm, las cuales han
Ilamado mucho la atencion debido a sus propiedades, que derivan de la alta cantidad de
atomos superficiales y la relacion area/volumen, ya que si el diametro disminuye, el area
superficial de la particula aumenta y como consecuencia se produce un aumento en las

propiedades originales del material a granel [2].

Las nanoparticulas de metales, de 6xidos metalicos 0 de compuestos basados en metales
muestran interesantes propiedades bioldgicas, Opticas, magnéticas, electronicas, cataliticas,
etc. que, en general, se relacionan con su tamafio y forma, pueden ser interesantes desde el
punto de vista de su aplicacion préactica. El interés sobre especies quimicas de tamafio
nanomeétrico es una de las areas de trabajo mas importantes de la investigacion en Quimica
debido, fundamentalmente, a la gran variedad de nuevas propiedades y aplicaciones

potenciales que se pueden explotar en diversos campos.

La sintesis de nanoparticulas es un tema que ha sido explorado durante siglos, el primer
ejemplo es la copa romana de Licurgo (Figura 1.1), elaborada a base de bronce y bordeada

con vidrio coloreado que data del siglo IV de nuestra era, el vidrio dispersa luz opaca de



color verde y transmite luz roja, debido a que contiene nanoparticulas metalicas de unos
70 nm que son una aleacion de plata (70%) y oro (30%). Aunque esta aplicacion no fue
intencional, en los siglos posteriores, a menudo las nanoparticulas de oro eran utilizadas
para crear vidrios de color rojo y las nanoparticulas de plata, vidrios de color amarillo.
Otro ejemplo es el lustre, que es un tipo de decoracion cerdmica que consiste en el empleo
de nanoparticulas de plata, entre otros metales, para producir un efecto de brillo metalico

en la superficie de ceramicas [4].

Figura 1.1. Copa de Licurgo [4]

El primer estudio cientifico notable de las propiedades dpticas de suspensiones coloidales
de nanoparticulas metalicas y peliculas metélicas ultrafinas se llevé a cabo por Michael
Faraday en la década de 1850. El siguiente logro importante se produjo en 1908 por Gustav

Mie que publicé su trabajo sobre la extincidn de la luz por esferas metalicas [3].
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Los ejemplos histéricos anteriormente descritos son el punto de partida para el desarrollo
de nanomateriales basados en plata. Actualmente los dos campos de trabajo mas activos
relacionados con las nanoparticulas de plata (AgNPs) son el estudio y aplicacion de sus

propiedades Opticas y biomédicas [4].

1.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

De manera general, los métodos de sintesis de nanoparticulas se clasifican en dos tipos:
top-down y bottom-up (Figura 1.2). Los métodos top-down son aquellos que reducen el
tamafio de agregacion del material hasta llegar a un tamafio nanométrico, mientras que los
métodos bottom-up involucran la obtencién de un estado de agregacion nanométrico

partiendo de una dispersion molecular [5].

Top-down Bottom-up

00 |

Figura 1.2. Métodos generales de sintesis de nanoparticulas [4]



Desde el punto de vista quimico, la sintesis de nanoparticulas en disolucién requiere
metodos que permitan tener control preciso sobre el tamafio y la forma de las
nanoparticulas para asi obtener un conjunto de particulas monodispersas que presenten
propiedades determinadas. En general, la sintesis de nanoparticulas metalicas en disolucion
se lleva a cabo utilizando los siguientes componentes: precursor metélico, agente reductor
y agente estabilizante. EI mecanismo de formacion de las disoluciones coloidales a partir
de la reduccion de iones plata consta de dos etapas: nucleacion y crecimiento (Figura 1.3).
El tamafio y la forma de las nanoparticulas dependeré de las velocidades relativas de estos
procesos que pueden ser controladas a través de la modificacion de los pardmetros de

reaccion (concentracion, temperatura, pH).

NUCLEACION CRECIMIENTO
agente reductor (
AgNO; ————— > —_—
g3 disolvente ‘
atomos de plata libres nanopaticulas de plata

Figura 1.3. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de plata a partir de la

reduccion de nitrato de plata [4]

Los primeros métodos para sintetizar suspensiones de nanoparticulas de metales nobles se
siguen utilizando hoy y se han convertido en métodos estandar. En el caso de las

nanoparticulas de plata los primeros métodos descritos son el método Lee-Meisel [6]

y el método Creighton [7]. El primero de ellos consiste en una variacion del método



Turkevich para la obtencion de nanoparticulas de oro, en el que se emplea AgNO3 en lugar
de HAuUCI, como precursor metalico y citrato de sodio como agente reductor. En el método
Lee-Meisel se obtienen nanoparticulas de plata con una distribucion amplia de tamafio de
particula (polidispersas). EI método Creighton consiste en la reduccion de AgNOj3 con
NaBH,, este método es el mas popular en la actualidad y da lugar a la obtencién de
nanoparticulas de plata de aproximadamente 10 nm y con una distribucion estrecha de
tamafio (monodispersas). Este método puede adaptarse tambien para sintetizar

nanoparticulas de otros metales tales como Pt, Pd, Cu y Ni.

Numerosos métodos para la sintesis de nanoparticulas de plata han sido reportados en la

literatura y se pueden dividir en dos categorias: tradicionales y no tradicionales.

1.2.1. METODOS TRADICIONALES

Los métodos tradicionales son aquellos que se basan en diversas modificaciones de los
métodos Lee-Meisel o Creighton. En este tipo de reacciones, la oxidacion de las
nanoparticulas formadas no es favorable termodindmicamente debido al alto potencial de
reduccion de la plata lo que permite obtener suspensiones acuosas o alcohdlicas sin la
ayuda de agentes estabilizantes. Ademas, las dobles capas eléctricas formadas alrededor de
las nanoparticulas en disoluciones coloidales de baja fuerza idnica inhiben la agregacion.
En el caso de disoluciones coloidales de alta fuerza ionica o en fase organica es necesario

el uso de agentes estabilizantes como monocapas autoensambladas, surfactantes, polimeros
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0 dendrimeros. Estos agentes no solo protegen a las nanoparticulas y previenen su
aglomeracion sino que juegan también un papel importante en el control de su tamafio y

forma.

De los métodos tradicionales, merece la pena destacar la formacion de nanoparticulas de
plata a partir de AgNO3; empleando como agentes reductores acido ascérbico, polioles o
monosacaridos. Al emplear acido ascorbico como agente reductor se pueden obtener
nanoparticulas de plata de tamafio grande (hasta 1200 nm) variando las condiciones de
reaccion [8]. EI empleo de agentes reductores débiles, como polioles, a altas temperaturas
de reflujo permite obtener nanoparticulas de plata de unos 40 nm de diametro [9]. En el
caso de los monosacéridos, se emplea B-D-glucosa como agente reductor en presencia de
almidén como agente estabilizante, lo que da lugar a la obtencion de nanoparticulas de

plata de aproximadamente 5 nm [10].

También se pueden sintetizar nanoparticulas de plata mediante el método de Tollens, este
método se ha empleado durante décadas para la deposicidn electrolitica de peliculas finas
de plata metalica (espejo de plata). Es un proceso de reduccion del complejo [Ag(NH3),]"

en disolucidn por la accion de aldehidos y azdcares reductores [11].

Como se ha mencionado anteriormente se puede prevenir la agregacion de las
nanoparticulas en disolucion mediante el empleo de agentes estabilizantes. Uno de los

métodos mas habituales es el empleo de ligandos organicos de cadena alquilica larga con
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grupos funcionales como tioles, carboxilatos, fosfinas oxidadas o aminas. El proceso de
formacion de nanoparticulas suele ser similar al antes descrito, se produce la reduccion de
una sal de plata en presencia de un agente reductor, sin embargo, el uso de agentes
estabilizantes permite, por un lado, evitar la agregacion de las nanoparticulas en
disolventes organicos y, por otro, ejercer control preciso sobre su tamafio, forma y

monodispersidad mediante la modificacion de las condiciones de reaccion.

Un ejemplo curioso, es la sintesis de nanoparticulas de plata de tamafio pequefio
(2,8 — 15,4 nm) a partir alquilcarboxilatos de plata mediante termolisis. En este proceso no
se requiere el concurso de agentes reductores quimicos y el propio ligando carboxilato
actla como agente estabilizante de las nanoparticulas formadas. Otro ejemplo interesante
es la sintesis de nanoparticulas de plata a partir de acetato de plata y el ligando
hexadecilamina que actia como disolvente y agente estabilizante al mismo tiempo, en

presencia de acetaldehido como agente reductor.

También se han desarrollado métodos de sintesis de nanoparticulas de plata mediante el
uso de micelas o micelas inversas. Estas entidades supramoleculares formadas a partir de
surfactantes se pueden considerar como nanoreactores en los que se puede producir la
reduccién de una sal de plata en presencia de un agente reductor quimico como &cido

ascorbico, NaBH4 o NoH4-H,0.
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El polimero poli (vinil pirrolidona) (PVP) es uno de los agentes estabilizantes ampliamente
usados con nanoparticulas metélicas. Existen varias publicaciones en las que este polimero
se ha empleado en la sintesis de nanoparticulas de plata. Otros polimeros empleados para
este fin son poliacrilatos, poli (vinil alcohol), poliacrilonitrilo, poliacrilamida o poli

(etilenglicol).

Con los métodos tradicionales, el principal problema es a menudo, la limitada flexibilidad
en el tamafio de particula (< 10 nm). Ciertamente, las particulas pequefias son
deseables en la catélisis, donde el énfasis principal esta en la relacion superficie-volumen,
pero para aplicaciones Opticas, son necesarias a menudo particulas mas grandes. Las
nanoparticulas de plata pequefias no interactian tan eficientemente con la luz como las
particulas que se encuentran en la gama de 50-100 nm. Por otro lado, las nanoparticulas de

mayor tamafo presentan propiedades de dispersion de la luz [3].

1.2.2. METODOS NO TRADICIONALES

Los métodos de sintesis no tradicionales incluyen a los métodos fisicos, fotoquimicos y
bioldgicos, por ejemplo: la reduccion del metal en matrices porosas, condensacion de un
metal en fase de vapor sobre un soporte solido, ablacion con laser, fotorreduccién de iones
plata o electrolisis. EI mayor problema de los métodos no tradicionales es a menudo el

costo y la escala de produccion [12].
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Los métodos fisicos incluyen procesos de evaporacion y condensacion, estos métodos
reducen el tiempo de sintesis y la energia empleada. Por ejemplo, Lee y Kang
implementaron un método de descomposicién térmica para la sintesis de AgNPs en forma
solida, mediante la reaccion de complejacion entre Ag y oleato a temperatura elevada,
se obtuvo nanoparticulas con tamafio inferior a 10 nm [13]. En otra obra Jung et al.
informaron que se pueden preparar nanoparticulas de plata monodispersas y con tamafio
uniforme usando un sistema de calefaccion de cerdmica [14]. Los resultados de Tien et al.
al usar la técnica de descarga de arco para la sintesis de nanoparticulas de plata en agua
desionizada, mostraron que su tamafio fue menor a 10 nm [15]. Més tarde Kuo et al.
usaron un sistema mecanizado de descarga eléctrica para la sintesis de nanoparticulas de
plata [16]. Con estas técnicas, se pueden sintetizar mayor cantidad de nanoparticulas en un
solo proceso, lo que permite ahorrar tiempo y la pureza de las nanoparticulas no se vera

afectada, sin embargo, se considera que el coste es el principal obstaculo en su aplicacion.

En las técnicas fotoquimicas, las nanoparticulas de plata se sintetizan por fotorreduccion
del precursor, utilizando intermediarios activados fotoquimicamente [17]. En uno de los
métodos, se sintetizaron nanoparticulas de plata usando radiacion UV y Triton X-100, que
acta como agente estabilizante [18]. En otro método descrito, estas nanoparticulas se
sintetizaron utilizando radiacién UV, a partir de una disolucion acuosa de alcali que
contiene AgNO3 y quitosano carboximetilado, el didmetro de las AgNPs sintetizadas fue
menor a 10 nm y la estabilidad fue mayor a 6 meses en disolucion alcalina [19]. Balan et
al. reportaron un método que implica la fotorreduccion directa del AgNO3; con ayuda de
una fuente laser capaz de emitir radiacion en la region del infrarrojo cercano, utilizaron

colorantes como agentes fotoactivantes [20]. Las ventajas de las técnicas fotoquimicas
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son: la alta pureza y féacil procesamiento de las nanoparticulas, ademas, se puede utilizar
una amplia gama de medios de reaccion, como vidrio, polimeros, micelas, emulsiones, etc.

[21].

En las técnicas biol6gicas, las biomoléculas sustituyen a los agentes reductores y
estabilizantes convencionales, se sintetizan nanoparticulas de plata utilizando plantas,
algas, levaduras, hongos y bacterias. Se utilizO Shewanella oneidensis y AgNO3; como
precursor, el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas fue menor a 15 nm, con dispersion
uniforme, forma esférica, estabilidad mejorada y gran &rea superficial [22]. En otro
estudio, se utilizdé el hongo Trichoderma viride, la geometria de las nanoparticulas fue
altamente variable, con particulas de tamafio inferior a 50 nm [23]. Ademas, se sintetizaron
nanoparticulas de plata estables con tamafio inferior a 20 nm utilizando bacterias (Bacillus
sp.). En otros trabajos se informo sobre la sintesis de nanoparticulas de plata esféricas por
la reduccion de AgNO3 con extracto de Phyllantina a temperatura ambiente, el tamafio y la
forma de las nanoparticulas se rige por la concentracion del extracto [24, 25]. También se
sintetizaron nanoparticulas de plata a partir de hojas de Cadaba fruticosa, utilizando
AgNO3; como precursor, las nanoparticulas presentaron gran poder bactericida [26]. Tales
métodos son muy econdmicos, reproducibles y consumen menos energia a diferencia de

los convencionales.

Para la eleccion de un método de sintesis Optimo se debe considerar todas las
implicaciones mencionadas anteriormente, ademas de la produccién de nanoparticulas sin
residuos que puedan alterar potencialmente sus propiedades Opticas y la quimica de

superficie. En este trabajo se ha escogido la reduccion quimica como medio para la sintesis
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de nanoparticulas de plata empleando distintos agentes reductores. Generalmente, los
metodos quimicos, son relativamente sencillos en comparacion con otros métodos, no
consumen mucho tiempo, y tienen un inmenso potencial para su escalamiento a la

industria.

1.3. PROPIEDADES DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

1.3.1. AREA SUPERFICIAL

Al encontrarse a nanoescala, las nanoparticulas de plata tienen mayor area superficial
especifica comparadas con la plata a granel, lo que les proporciona mas sitios activos y
energia superficial superior. Esto significa que las nanoparticulas son mas sensibles al
oxigeno y pueden recibir electrones facilmente, lo que representa un aumento en la

capacidad antimicrobiana [27].

1.3.2. PROPIEDADES OPTICAS

Las nanoparticulas metalicas de oro, plata y cobre presentan propiedades &pticas y
electronicas Unicas e interesantes. Todo el mundo esta familiarizado con el color de los
metales como el oro, la plata y el cobre, pero los colores de estos metales son muy
diferentes cuando el didmetro de las particulas se hace pequefio (< 100 nm). Las
nanoparticulas en disolucion coloidal o soportadas en solidos absorben longitudes de onda

visibles, dando lugar a los colores que abarcan el espectro visible. Los colores y
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propiedades de absorcion se deben a la interaccion entre los electrones de la superficie de
las nanoparticulas de plata y el campo electromagnético, de lo que resulta la resonancia de
plasmon superficial (SPR) en el rango de longitud de onda UV-visible [28]. El ancho y la
posicion de los picos de SPR se ven afectados por el tamafio, la forma y estado de
dispersion de las nanoparticulas. Estas propiedades facilitan su uso en la deteccién y

etiquetado biomolecular, también en el area de sensores electrénicos [27].

1.4. APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

La plata ha sido empleada durante miles de afios como metal precioso en joyeria,
utensilios, monedas, fotografia o explosivos, pero uno de los usos mas importantes es
como agente desinfectante con fines higiénicos y médicos. Asi, ya desde la antigliedad se
empleaban vasijas de plata para almacenar agua o vino, Hipdcrates describio el empleo de
polvo de plata en la curacion de heridas y el tratamiento de Glceras. En los siglos XVII y
XVIII se empled nitrato de plata para el tratamiento de Ulceras y su actividad
antimicrobiana se establecid en el siglo XIX. Sin embargo, después de la introduccién de
los antibidticos en 1940 el uso de las sales de plata disminuy6. Posteriormente se han
empleado sales y compuestos de plata en diferentes campos biomédicos, especialmente en

el tratamiento de quemaduras [4].

En los ultimos afios, las nanoparticulas metalicas han atraido considerable interés debido a su
tamarfio, propiedades fisicoquimicas y de resonancia de plasmon superficial. Entre todas, las

nanoparticulas de plata muestran el mayor nivel de comercializacion, de acuerdo con el
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Proyecto sobre Nanotecnologias Emergentes (PEN), méas de 1300 productos han entrado en
el mercado a nivel mundial, entre ellos, hay 313 productos que utilizan nanoplata (24 %).
El mercado de la salud es el que mas utiliza nanoplata (131 registros) en comparacion con
otras categorias como electrodomésticos (15 registros), aplicaciones médicas (10

registros), electrénica y computacion (8 registros).

El mercado mundial que incorpora la nanotecnologia sigue creciendo rapidamente debido a
sus amplias aplicaciones, la comunidad cientificay la industria han prestado especial
atencion a la investigacion de las nanoparticulas de plata. La Figura 1.4 muestra datos
estadisticos de la tendencia de los trabajos de investigacion publicados, estos datos se
recogieron hasta el 30 de septiembre del 2012 del sitio web “ISI Web of Science” usando
las palabras clave “nanoparticula de plata”, se encontré un total de 18825 registros.
Durante los afios 2001 a 2011, el nimero de articulos publicados ha crecido en casi un
93%. China y EE.UU. son los paises con mayor cantidad de trabajos publicados sobre

nanoparticulas de plata.

247

Numero de publicaciones

1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ano

Figura 1.4. Tendencia de articulos publicados sobre la investigacion de

nanoparticulas de plata (ISI Web of Science) [12]
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Hoy en dia, la tecnologia de la nanoplata ha aparecido en una variedad de procesos de
fabricacion y productos terminados. La nanoplata puede ser utilizada en forma liquida, tal
como un coloide (recubrimiento y aerosol), contenida en un champu, incrustada en un
solido tal como un polimero o suspendida en una barra de jabdn. También puede ser usada
en la industria textil o en membranas de filtracion de sistemas de purificacion de agua. Hay
muchos productos de consumo y aplicaciones en los que se utiliza nanoplata; que
actualmente tienen el grado de comercializacion mas alto. Una amplia gama de
aplicaciones de la nanoplata ha surgido en los productos de consumo que van desde la

desinfeccion de dispositivos médicos y electrodomésticos al tratamiento de agua [29].

La aplicacion mas importante de las nanoparticulas de plata estad basada en su naturaleza
antimicrobiana, que se ha explotado ampliamente debido a su accion, amplio espectro
bactericida y baja posibilidad de desarrollo de resistencia microbiana. Se presume que su
modo de accién depende de los iones Ag'*, que inhiben fuertemente el crecimiento
bacteriano a través de la supresion de enzimas respiratorias y componentes de transporte de
electrones mediante interferencia en las funciones del ADN. Es poco probable que los
microorganismos desarrollen resistencia contra la plata en comparacion a los antibioticos.
También se ha encontrado que la plata en concentraciones muy pequefias no es toxica para
los seres humanos. Como resultado, la plata se ha convertido en uno de los antimicrobianos
mas explotados a nivel nano en productos de consumo tales como cosméticos, textiles,
suplementos dietéticos, envasado de alimentos, revestimientos quirdrgicos, implantes
médicos y como agente desinfectante del agua. Las nanoparticulas de plata también han

encontrado diversas aplicaciones en forma de vendajes para heridas, recubrimientos para
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dispositivos médicos y tejidos impregnados. La ventaja de usar nanoparticulas de plata
para la impregnacion es que no existe liberacion continua de iones de plata y que se mejora

su eficacia antimicrobiana.

Estudios previos han demostrado que su naturaleza antimicrobiana depende del tamafio y
la forma. Las nanoparticulas pequefias o triangulares parecen ser mas eficaces, sin
embargo, las esféricas todavia se consideran mas adecuadas para aplicaciones practicas ya

sea en forma coloidal o inmovilizadas [30].

A continuacion, se detallan algunas aplicaciones de las nanoparticulas de plata en

productos de consumo:

1.4.1. DESINFECCION DE AIRE

Los bioaerosoles son particulas de origen biol6gico incluyendo virus, bacterias y hongos
que se encuentran en el aire, que son capaces de causar enfermedades infecciosas o
alergias. Existen grandes cantidades de bioaerosoles acumuladas en filtros de calefaccion,
ventilacion y sistemas de aire acondicionado. La OMS estima que el 50% de la
contaminacion bioldgica presente en el aire de interiores proviene de los sistemas de
tratamiento de aire, es importante tener en cuenta que la mayoria de patégenos producen

micotoxinas que son peligrosas para la salud humana.
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Para reducir el crecimiento microbiano en filtros de aire, se ha propuesto y desarrollado la
integracion de nanoparticulas de plata en filtros de carbon activo contaminados por
bacterias. Los resultados mostraron que las nanoparticulas, fueron eficaces para la
eliminacién de bioaerosoles y los anélisis de la actividad antibacteriana indicaron que las
bacterias Bacillus subtilis y E. coli eran inhibidas completamente en 10 y 60 minutos,

respectivamente [31].

1.4.2. DESINFECCION DE AGUA

1.4.2.1. AGUA POTABLE

El agua es una de las sustancias mas importantes en la Tierra y es esencial para todos los
seres vivos. Alrededor del 70% de la Tierra esta cubierta de agua, pero solo el 0,6% es apto
para el consumo humano. De acuerdo con la OMS, al menos mil millones de personas no
tienen acceso al agua potable. La contaminacion del agua potable y el posterior brote de
enfermedades transmitidas por el agua son las principales causas de muerte en muchos
paises en desarrollo. Por otra parte, el espectro y la incidencia de algunas enfermedades
infecciosas ha aumentando en todo el mundo, por lo tanto, hay una enorme necesidad de
tratamientos para controlar la contaminacién microbiana del agua y disminuir el nimero de

enfermedades transmitidas por el agua.

La nanoplata producida quimicamente puede ser incorporada en materiales cerdmicos

porosos, los cuales tienen propiedades de esterilizacion (contra E. coli) [32]. Ademas, el
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poliuretano recubierto con nanoparticulas de plata o microesferas poliméricas que
contienen nanoparticulas de plata muestran propiedades de desinfeccion altamente eficaz
contra bacterias gram-negativas (E. coli, P. aeruginosa) y gram-positivas (B. subtilis, S.
aureus). Junto con el uso de nanoparticulas de plata para la desinfeccion bacteriana de
agua, existen algunos informes del uso de nanoplata producida bioldgicamente para la
desinfeccion de virus. Nico Boon et al. [33] reportaron un método para la produccién de
nanoparticulas de plata mediante el uso de bacterias de &cido lactico como agente reductor,
las propiedades antivirales fueron probadas con norovirus murino 1 (MNV-1). Esta técnica
puede aplicarse de manera efectiva para el tratamiento de volimenes limitados de agua

contaminada, pero no para la produccion de agua potable.

La aplicacion de las nanoparticulas de plata es de suma importancia para prevenir brotes de
enfermedades transmitidas por el agua. Por otra parte, la adicion de estas nanoparticulas
podria prevenir la adhesion bacteriana o viral y la formacion de biopeliculas en medios de

filtracion.

1.4.2.2. AGUAS SUBTERRANEAS

La contaminacion de fuentes de agua subterranea por bacterias patdgenas plantea un
problema de salud publica a las comunidades que dependen totalmente de este suministro
de agua. Recientemente, se desarrollaron materiales de filtracion rentables recubiertos con
nanoparticulas de plata para la desinfeccion de aguas subterraneas [34]. Se revelo que las

nanoparticulas fueron depositadas con éxito sobre substratos de zeolita, arena, fibra de
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vidrio, resinas aniénicas y cationicas. Se ensay6 el rendimiento de estos sustratos como
sistemas antibacterianos de filtracién de agua para determinar la eliminacion de bacterias
patdgenas de E. coli, S. typhimurium, S. dysenteriae y V. cholerae en agua subterranea. Los
resultados revelaron alta eficiencia en la eliminacion de bacterias, este estudio sugiere que
el sistema de filtro con sustrato de resina cationica se puede utilizar como un filtro rentable

para la desinfeccion de las aguas subterraneas y la produccién de agua potable.

1.4.3. DESINFECCION DE SUPERFICIES

1.4.3.1. PINTURAS ANTIMICROBIANAS

El desarrollo de revestimientos bactericidas sobre superficies ha generado creciente interés
para la proteccion de la salud humana y el ambiente. Entre ellos, las pinturas que contienen
nanoparticulas de plata son de particular interés debido a su potencial actividad bactericida.
John et al. [35] describieron un método amigable con el medio ambiente para sintetizar
pintura embebida con AgNPs, en un solo paso. El proceso de secado oxidativo que ocurre
naturalmente en los aceites se utilizd como mecanismo fundamental para la reduccion de
sales metalicas y dispersion de nanoparticulas metalicas en medio oleoso, sin el uso de un
agente estabilizante externo. Estas dispersiones se pueden utilizar directamente en
diferentes superficies tales como madera, vidrio, acero y polimeros. Los resultados
mostraron que las superficies recubiertas con pintura tienen excelentes propiedades
antimicrobianas, matando patdgenos humanos gram positivos (S. aureus) y bacterias gram-

negativas (E. coli).
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1.4.3.2. REVESTIMIENTOS DE PLASTICO

La importancia de las nanoparticulas de plata en la elaboracion de dispositivos médicos
estd relacionada con su poder antibacteriano. En los hospitales, los productos a base de
AgNPs se utilizan para proteger materiales contra la actividad microbiana; por lo general
estos materiales se componen de plastico que contiene nanoparticulas de plata en la
superficie o en el interior. Por ejemplo, los catéteres, con el fin de evitar la contaminacion
e infecciones, liberan de forma selectiva iones Ag** de las nanoparticulas, lo que impide la
actividad microbiana [36]. Debido a sus propiedades antimicrobianas, se ha demostrado
que pueden ser Utiles en la reduccion del riesgo de complicaciones infecciosas en pacientes

con catéteres permanentes.

1.4.3.3. GELES ANTIMICROBIANOS PARA USO TOPICO

Ademas, las nanoparticulas de plata también se utilizan en terapias, especialmente en el
tratamiento de quemaduras. Jain et al. han desarrollado un gel que contiene AgNPs y su
espectro antibacteriano es comparable al de una formulacion comercial de plata
sulfadiazina (a una concentracién de plata 30 veces menor), estas nanoparticulas favorecen
la cicatrizacion de heridas. Los resultados indicaron claramente una alternativa mas segura

comparada con los agentes antimicrobianos convencionales [37].
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1.4.3.4. ENVASADO DE ALIMENTOS

Las nanoparticulas de plata también se aplican en la industria de envasado y conservacion
de alimentos. Investigadores han informado sobre el recubrimiento sonoquimico, una
técnica simple y versatil utilizada para la preparacion de materiales revestidos con
disolucién coloidal de AgNPs usando ultrasonido. El recubrimiento demostro ser eficaz

contra diversas cepas de bacterias (E. coli y S. aureus) [38].

1.4.3.5. TEXTILES

Prendas de vestir como calcetines, camisetas y ropa de deportes se han funcionalizado con
nanoparticulas de plata, pero en el campo médico se utilizan mas ampliamente por el alto
riesgo de contaminacion asociado a trajes quirdrgicos. Freeman et al. informaron sobre el
efecto de telas funcionalizadas con AgNPs, que retardan el crecimiento bacteriano en
comparacion con batas de poliéster o algodon [39]. Sin embargo, existen desventajas como
la liberacion de iones plata durante el lavado, lo que se considera como el problema
principal en cuanto a la durabilidad de los materiales funcionalizados con nanoparticulas

de plata [29].

25



1.4.4. OTRAS

Aunque la mayoria de las aplicaciones de las nanoparticulas de plata estan relacionadas
con su naturaleza antimicrobiana, estas nanoparticula se utilizan en diversos entornos
industriales y de investigacion, en los que se explotan sus propiedades Opticas, cataliticas,
eléctricas y magnéticas. Con respecto a las propiedades dpticas se han desarrollado
aplicaciones interesantes relacionadas principalmente con la deteccion de especies
quimicas, organicas, inorganicas y bioldgicas. Las nanoparticulas de plata se incorporan en
técnicas cientificas de imagen como la espectroscopia Raman (SERS), nanosensores
electroquimicos, imagen para células cancerosas e imagen de reflectancia 3D para tejidos

[40].
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Debido a la gran variedad de aplicaciones que poseen las nanoparticulas de plata, en el
presente trabajo se estudian tres tipos de sintesis por reduccion quimica, variando el agente
reductor. Ademas se aplican varias técnicas instrumentales que permitirdn seleccionar el

meétodo mas adecuado en cuanto a rendimiento y calidad de nanoparticula.

Para una mejor comprensién de lectura, se ha distribuido el trabajo de la siguiente manera:
el Capitulo | contiene una revisién general del tema, incluyendo los conceptos basicos de
la nanociencia y nanotecnologia, los métodos de sintesis de nanoparticulas de plata y sus

aplicaciones.

En el Capitulo Il se revisa la metodologia del trabajo experimental, esta seccion contiene
los métodos de sintesis de nanoparticulas de plata empleando tres agentes reductores:
borohidruro de sodio, citrato de sodio y extracto de ajo. Asi como las técnicas para su
caracterizacion: espectroscopia UV-Vis, de Infrarrojos por Transformada de Fourier
(FT-IR), Microscopia de Barrido Electrénico (SEM) y finalmente espectroscopia de

absorcion atomica de llama (FAAS).

El Capitulo Il incluye los resultados de cada proceso de sintesis y su respectiva discusion

en comparacion con el trabajo de otros autores.

Finalmente, en el Capitulo IV se detallan las conclusiones y recomendaciones mas

relevantes.

27



CAPITULO I

2. MATERIALES Y METODOS

La metodologia del trabajo experimental consistié en las etapas detalladas en el esquema

de la Figura 2.1.

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Meétodo 1 Método 2 Meétodo 3
« Borohidruro de sodio « Citrato de sodio « Extracto de ajo

AN

CARACTERIZACION

Espectroscopia | Espectroscopiade | Microscopia de Barrido | Andlisis elemental
UV-Vis Infrarrojos (FT-IR) Electronico (SEM) (SEM-EDX)

AN

DETERMINACION DE PLATA POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION
ATOMICADE LLAMA (FAAS)

Acondicionamiento del método Andlisis

Figura 2.1. Esquema de la metodologia del trabajo experimental
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2.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

2.1.1. METODO 1: REDUCCION CON BOROHIDRURO DE SODIO

El método mas comun para la sintesis de nanoparticulas de plata es la reduccion con
borohidruro de sodio (Figura 2.2), este agente se emplea debido a su alta reactividad
comparada con otros como citrato e hidratos de carbono, su facil manejo en relacion al
hidrégeno gaseoso 0 los métodos fisicos y la baja toxicidad comparada con compuestos

como la hidracina e hidroxilamina [41].

BH, B gy,
BH,”/ \ BH
A9 \EH4 _ BH.-
BH, \ NP /BH,  BH.” "4 gH,
BH,” \__~BHy BH,/ AR BH,"
- Wi - M AQ \ 5
s AHI h{. lL','c' \ Nﬁ, :HH;
+ NaBH, \ /
nAg° ——— BH,”\_ __“BH,
BH,” 2t gy,-  BHO B,
BH, 7/ AQ \ BH,
BH,"\ NP JBH,
BH, \__/BH,"
BH,~ BH,

Figura 2.2. Formacion de nanoparticulas de plata mediante

reduccion con borohidruro de sodio [41]

Las nanoparticulas de plata fueron preparadas por reduccion de 10 mL de una disolucion
acuosa de AgNO3 1 mM. Se adicion6 NaBH4 2 mM gota a gota a 30 mL. Esta reaccion se

llevd a cabo en un bafio de hielo con agitacion moderada. Las disoluciones se enfriaron

29



previamente hasta 1 - 2°C durante 20 minutos. La formacion de las nanoparticulas de plata
se confirmo por el cambio de color gradual de incoloro a amarillo intenso. Finalmente, se
agrego una gota de NaCl 1,5 M [7]. La suspension coloidal fue almacenada en frascos de

vidrio &mbar y refrigerada para posteriores anélisis.

2.1.2. METODO 2: REDUCCION CON CITRATO DE SODIO

En este caso se emplea nitrato de plata como precursor metalico y citrato de sodio como
agente reductor. Debido a que el citrato de sodio es un agente reductor débil comparado
con el borohidruro de sodio, se necesitan temperaturas altas [41]. Se prepararon 500 mL de
una disolucion acuosa de AgNO3 1,061 mM vy se calentd hasta ebullicion. Se agregaron
gota a gota 10 mL de citrato de sodio al 1 %. La mezcla se mantuvo a 90°C con agitacion
constante durante 1 hora [6]. La formacion de las nanoparticulas de plata se confirmé por
el cambio de color a amarillo. Se dejo reposar a temperatura ambiente y se almaceno en un

frasco de vidrio &mbar en refrigeracion para analisis posteriores.

2.1.3. METODO 3: REDUCCION CON EXTRACTO DE AJO

En la actualidad para la obtencion de nanoparticulas se estan buscando nuevas alternativas
que sean mas amigables con el medio ambiente y que produzcan una menor cantidad de

desechos toxicos. Elementos como pétalos de flores y extractos vegetales han sido
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exitosamente utilizados para este fin, en el presente trabajo, se emple6 extracto de ajo
(Allium sativum) como agente reductor [43]. Este extracto contiene varios compuestos
quimicos que pueden actuar potencialmente como agentes reductores, incluyendo
compuestos organicos de azufre. Ademas, el ajo estd disponible durante todo el afio a

diferencia de los extractos de hojas, cuya disponibilidad depende de la estacion.

2.1.3.1. PREPARACION DEL EXTRACTO DE AJO

Se emplearon dientes de ajo de la variedad de ajo blanco (Allium sativum). Se pesaron 30 g
de dientes de ajo lavados previamente con agua destilada para eliminar la presencia de
particulas de polvo o elementos contaminantes, estos se licuaron en 100 mL de agua
destilada. La disoluciéon fue hervida por 5 minutos para posteriormente filtrarse en un

sistema al vacio.

2.1.3.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA CON EXTRACTO DE AJO

Se prepararon 50 mL de una disolucién acuosa 2,36 mM de AgNOs. Se calenté a 60 °C y
se agregd gota a gota 5 mL de extracto de ajo previamente preparado. La disolucién se
mantuvo a 60°C y con agitacion constante durante 1 hora [43]. Se evidencio6 el cambio del
color de la disolucion a café - rojizo. Se dejo reposar a temperatura ambiente y se

almaceno en un frasco de vidrio ambar en refrigeracion para posteriores analisis.
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2.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Para la caracterizacion de las nanoparticulas de plata sintetizadas mediante los tres
métodos detallados anteriormente, se emplearon las siguientes técnicas instrumentales:

- Espectroscopia UV-Vis

- Espectroscopia de Infrarrojos de Transformada de Fourier (FT-IR)

- Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

2.2.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La espectroscopia UV-Visible es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para la
caracterizacion de nanoparticulas de plata. Es sensible a la presencia de coloides de plata
debido a que estas nanoparticulas presentan un pico de absorcion intenso por la excitacion
de plasmones superficiales, que depende de factores como el tamafio y forma de las

nanoparticulas.

Se basa en la absorcion de radiacion ultravioleta y visible por el analito, como
consecuencia de lo cual se origina un estado activado que posteriormente elimina su

exceso de energia en forma de calor.
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Cuando un haz de radiacion monocromatica de una determinada longitud de onda atraviesa
una disolucion que contiene una especie absorbente, la potencia del haz incidente Py se
atenla, disminuyendo hasta P. Se define la transmitancia, T, como la fraccién de radiacion
incidente que consigue atravesar la muestra, un pardmetro de mayor utilidad practica es la

absorbancia, A, definida segun la ecuacién 2.1:

A= —log T =log % = ¢ebc (2.1)

La expresion, se denomina ley de Beer, que es fundamental en analisis cuantitativo al
relacionar la absorbancia con la concentracion. La constante & recibe el nombre de
absortividad molar, cuando la concentracion c, se expresa en moles/litro y el camino
dptico, b, en centimetros. La absortividad es una propiedad caracteristica de la sustancia
absorbente y depende de la longitud de onda. Por ello, para aplicar la ley de Beer debe
seleccionarse una determinada longitud de onda, y para este propdésito se utiliza el espectro

de absorcién, que indica la variacion de la absorbancia con la longitud de onda [44].

Todos los espectrofotometros de absorcion en la region ultravioleta-visible poseen tres
componentes basicos: la fuente de energia radiante, un monocromador para aislar una
banda estrecha de energia radiante y un detector para medir la energia radiante transmitida
a través de la muestra. EI monocromador esta asociado a un sistema oéptico que
proporciona un haz de radiacion paralelo y lo dirige hacia el detector. El detector lleva
asociado un sistema de lectura que traduce la respuesta. En la Figura 2.3 se muestra el

esquema del equipo.
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Figura 2.3. Esquema del espectrofotometro UV-Vis [44]

La fuente de radiacion debe ser continua en una amplia zona del espectro, tener una
intensidad elevada y no variar con la longitud de onda. Las fuentes de radiacion pueden
dividirse en fuentes térmicas, en las que la radiacion se produce a altas temperaturas y

fuentes cuya radiacion se genera por descargas eléctricas a traves de gases.

Un monocromador es un dispositivo que produce un haz de radiacion de gran pureza
espectral (anchura de banda estrecha) y permite variar la longitud de onda. Los elementos
esenciales de un monocromador son: a) una rendija de entrada, que determina el haz de
radiacion policromatica entrante, b) un elemento dispersante, que puede ser un prisma o
una red, y c) una rendija de salida. Los detectores usados en las regiones ultravioleta -

visible pueden ser células fotovoltaicas, fototubos y tubos fotomultiplicadores [45].
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2.2.1.1. INSTRUMENTACION

Los espectros UV-Vis de las muestras de nanoparticulas de plata sintetizadas se obtuvieron
usando el espectrometro de doble haz Cary 60 (Agilent Technologies), como se observa en
la Figura 2.4, los datos fueron analizados con el software Cary WinUV. Las lecturas de
absorbancia se realizaron a intervalos de 10 nm, desde los 500 a 300 nm. Para la correccion

del background se empled agua destilada.

Figura 2.4. Espectrofotometro UV-Vis, Cary 60

2.2.1.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras de nanoparticulas de plata fueron colocadas en celdas de cuarzo de 1 cm

inmediatamente después de haber sido sintetizadas, de ser necesario se realiz6 una dilucion

tomando un volumen determinado de muestra y diluyendo en agua destilada.
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2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS (FT-IR)

Con la espectroscopia de Infrarrojos de Transformada de Fourier (FT-IR) se detectaron las
especies quimicas enlazadas a la superficie de las nanoparticulas y las reacciones

producidas con los agentes reductores organicos (citrato de sodio y extracto de ajo).

La espectrofotometria infrarroja implica movimientos de torsion, flexion, rotacion y
vibracién de una molécula. Al interactuar con la radiacion infrarroja, algunas porciones de
la radiacion incidente se absorben a determinadas longitudes de onda. La multiplicidad de
las vibraciones que ocurren en forma simultanea produce un espectro de absorcion, que
depende de las caracteristicas de los grupos funcionales constitutivos de la molécula, asi

como de la configuracion total de los atomos.

El espectro infrarrojo de un compuesto es la superposicion de bandas de absorcion de
grupos funcionales especificos, las interacciones con los a&tomos que rodean a la molécula
imponen individualidad en el espectro de cada compuesto. Asi, por interpretacion del

espectro, es posible establecer que existen ciertos grupos funcionales [46].

Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas sino que fluctdan de
manera continua como consecuencia de varios tipos de vibraciones y rotaciones alrededor

de los enlaces en la molécula (Figura 2.5). Pueden distinguirse dos categorias basicas de
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vibraciones: de estiramiento y de flexion. En una vibracion de estiramiento hay un cambio
continuo en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos dtomos. Las
vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el &ngulo entre dos enlaces y son

de cuatro tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsion [45].

-~
I~ D - )
- . J J s :
- ¢ . Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
vy
T > S -
Simétrica Asimétrica N\,
(a) Vibraciones de tension Nar” .
2 {1
Aleteo hacia fuera del plano  Torsion hacia fuera del plano
(b) Vibraciones de flexion

Figura 2.5. Tipos de vibraciones moleculares [45]

En cualquier instrumento para medidas de absorcion en el infrarrojo existen dos
componentes basicos que son la fuente de radiacion continua en esta zona del espectro y el
detector, sensible a la radiacion infrarroja. Dentro de las distintas fuentes de radiacion
posibles destacan: el emisor incandescente de Nernst, la fuente Globar, la fuente de
filamento incandescente y la fuente laser de didxido de carbono. En cuanto a los detectores
de infrarrojo, pueden ser térmicos, piroeléctricos y fotoconductores. En la Figura 2.6 se

muestra un esquema de este equipo.
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Figura 2.6. Esquema del espectrometro infrarrojo [46]

Los instrumentos de infrarrojo disponibles comercialmente pueden ser espectrofotometros
dispersivos de red, los fotometros no dispersivos y los espectrometros de transformada de
Fourier (FT-IR). Los dos primeros, por lo general, estan equipados con detectores térmicos

y piroeléctricos, mientras que los instrumentos de FT-IR tienen detectores fotoconductores.

Como se observa, en la Figura 2.7, en los espectrometros de transformada de Fourier
(FT-IR) el haz de radiacion infrarroja es generado en la fuente (A) y después de su
colimacion se dirige hacia el interferometro (C) por medio de un espejo (B). El rayo del
laser de Helio-Neon sigue a la radiacién infrarroja a través del interferdmetro con objeto de
determinar el desplazamiento del espejo movil y la longitud de onda a la que se produce la

absorcion de radiacion. Posteriormente, se encuentra un espejo ajustable (D) que conduce
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el rayo procedente del interferémetro a la muestra. Desde el compartimento de la muestra

el rayo llega a un detector (E).

Interferometro .‘._. :;'":‘Z IR
(© “, (A)
Interferémetro .’~..
(©) )

Espejo ajustable
(D)

Figura 2.7. Esquema del espectrémetro infrarrojo

por transformadas de Fourier (FT-IR) [46]

El interferometro, el cual sustituye al tradicional monocromador, es la parte fundamental
de este instrumento gracias al cual se obtiene un interferograma (representacion de la
intensidad frente al tiempo). Una operacion matematica, denominada transformada de
Fourier, puede separar las frecuencias de absorcion individuales del interferograma

produciendo un espectro.

El espectro de infrarrojo va a ser caracteristico para cada compuesto y proporciona
informacidn muy util para su identificacion. En cada espectro aparecen una serie de bandas

0 picos a determinadas frecuencias de radiacion, las cuales son el resultado de las distintas
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transiciones energéticas que se producen en las moléculas al pasar de unos estados
vibracionales y rotacionales a otros. La forma habitual para estos espectros representa en
ordenadas la transmitancia (% T) frente al nimero de onda en abscisas (cm™). El modo
mas sencillo de identificar un compuesto a partir de su espectro de infrarrojo es

comparando su espectro con el de otros compuestos puros [46].

2.2.2.1. INSTRUMENTACION

Los espectros infrarrojos de los reductores orgénicos y de las muestras de nanoparticulas
de plata sintetizadas por los métodos 2 y 3 se obtuvieron usando el espectrofotometro
Perkin Elmer Spectrum BX FT IR con complemento ATR (Figura 2.8), los datos fueron
analizados con el software Spectrum v5.0.1. Para cada muestra se realizaron 10 scans, en el
intervalo de longitud de onda desde 4000 a 400 cm™. En cada caso, se realizé la correccion

del background respectiva.

Figura 2.8. Espectrofotometro FT-IR, Perkin Elmer Spectrum BX FT IR
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2.2.2.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Se colocd en el cristal portamuestras, una o dos gotas de las suspensiones de
nanoparticulas de plata sintetizadas segun el Método 2. En el caso de las nanoparticulas
obtenidas por el Método 3, las muestras y el extracto de ajo fueron previamente secados en

la estufa a 60 °C.

2.2.3. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM)

La Microscopia de Barrido Electrénico se emplea para determinar el tamafio, forma y, a
través del detector de rayos X, la composicion elemental de las nanoparticulas. Los analisis
por SEM correspondientes a este estudio se llevaron a cabo en el Laboratorio de Materiales
de la empresa AIMPLAS — Instituto Tecnoldgico del Plastico (Valencia - Espafia), a través
del convenio firmado con el Laboratorio de Nanotecnologia de la Pontificia Universidad

Catolica del Ecuador.

En el microscopio de barrido electrénico se construyen imagenes aprovechando la emision
de electrones de una muestra, cuando sobre ella incide un haz de electrones de alta energia.
Mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX por sus siglas en inglés)
se obtiene informacion cuantitativa sobre la composicién y distribucion de los elementos

presentes en una muestra.
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Los electrones emitidos por la interaccion del haz incidente y la muestra son colectados por
los correspondientes detectores para producir una sefial eléctrica, la cual se utiliza para
modular la intensidad de un haz de electrones que incide en la pantalla de un tubo de rayos
catodicos (TRC), de manera que mediante un barrido sincronizado del haz incidente en la
superficie de una muestra y del haz incidente en la pantalla del TRC, se produce en ésta
una imagen de la muestra. La emisién de electrones y de rayos X de la muestra se origina

por las colisiones de electrones del haz incidente con electrones de los atomos del material.

Para producir una imagen en la pantalla del TRC es necesario que el haz de electrones en
la columna del microscopio barra la superficie de estudio sincronizadamente con haz en el
TRC, de manera que la informacion proveniente de cualquier punto de la muestra se
produzca en la misma posicion relativa en la pantalla, asi se construye la superficie de una
muestra punto por punto [47]. En la Figura 2.9 se muestra un esquema del microscopio y

sus partes.

Figura 2.9. Partes del microscopio de barrido electronico [47]
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2.2.3.1. INSTRUMENTACION

Las imagenes SEM y el analisis elemental EDX de las muestras de nanoparticulas de plata
sintetizadas se obtuvieron usando el Microscopio de Barrido Electrénico Phenom ProX

(Figura 2.10) y los datos fueron analizados con el software ProSuite.

Figura 2.10. Microscopio de Barrido Electronico (SEM), Phenom ProX

2.2.3.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Con una pipeta Pasteur se colocaron una o dos gotas de la muestra sobre pines metélicos

que contaban con un adhesivo de carbono, posteriormente fueron secados en la estufa a

una temperatura de 70°C.

Para el andlisis, cada muestra fue metalizada durante 5 minutos en el equipo, Rotary-

Pumped Sputter Coater/Carbon Coater Q150R ES (Figura 2.11). Mediante el
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recubrimiento por pulverizacion catodica con oro se mejora la emisién de electrones

secundarios.

Figura 2.11. Metalizador, Q150R ES

2.3. DETERMINACION DE PLATA POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

ATOMICA DE LLAMA (FAAS)

La espectrometria de absorcion atdmica es un medio sensible para la cuantificacién de mas
de sesenta metales o elementos metaloides. A través de esta técnica se determind la
concentracion de plata en las disoluciones de nanoparticulas sintetizadas segun cada

método.

Los instrumentos para espectrometria de absorcion atomica constan de una fuente de

radiacion, un soporte de muestra (celda del atomizador), un selector de longitud de onda,
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un detector y un procesador de sefial y lectura. En la Figura 2.12 se muestra un esquema

del equipo.

Monocromader Detector

— D il 1

" H
&
Ls de catod Llama | |
ampara de catodo
hueco I JJ_
Nebulizador

Procesador
de datos

Figura 2.12. Esquema del espectrofotometro de

absorcion atomica de llama (FAAS) [45]

La fuente m&s comun para la medicion de absorcion atomica es la l&mpara de catodo
hueco, que consta de un anodo de tungsteno y un cétodo cilindrico sellado en un tubo de
vidrio lleno con gas nedn a una presion de 1 a 5 torr. El catodo estd construido del metal

Cuyo espectro se desea obtener o como soporte de una capa de ese metal.

La ionizacion del gas inerte ocurre cuando una diferencia de potencial (300 V) se aplica en
los electrodos, lo cual genera una corriente de 5 a 15 mA cuando los iones y electrones
migran a los electrodos. Los cationes gaseosos adquieren energia cinética para disolver
algunos de los atomos metalicos de la superficie del catodo y producir una nube atomica.
Una parte de los atomos metalicos desprendidos estan en estados excitados y, por tanto,

emiten su radiacion caracteristica cuando vuelven al estado basal [45].
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En la atomizacion por llama, la disolucién acuosa de la muestra se dispersa (0 nebuliza)
corno una fina nube y luego se mezcla con el combustible gaseoso y oxidante para
arrastrarla al mechero. El disolvente se evapora, a partir de las particulas sélidas finamente
divididas se forman &tomos e iones gaseosos. Finalmente, los productos de la atomizacion
se oxidan antes de su dispersion en la atmoésfera. El aerosol resultante, el oxidante y el
combustible pasan luego a un mechero, con una llama de 5 a 10 cm de longitud

normalmente.

En una medida de absorcion atomica es necesario discriminar entre la radiacion de la
lampara de catodo hueco y la radiacion procedente de la llama. Gran parte de esta Gltima es
eliminada por el monocromador, que se coloca entre la Ilama y el detector. Sin embargo, la
excitacion térmica de una fraccion de los &tomos de analito en la llama produce radiacién
de la misma longitud de onda a la que se ajusta el monocromador. Puesto que esta
radiacién no se elimina, constituye una fuente potencial de interferencia. La perturbacion
debida a la emision del analito se evita usando un cortador, accionado por un motor, el cual
modula la sefial de la lampara de catodo hueco de manera que su intensidad fluctle a una
frecuencia constante. El detector recibe asi una sefial alterna procedente de la lampara de
catodo hueco y una sefial continua de la llama, convirtiendo estas dos sefiales en sus
correspondientes tipos de corriente eléctrica. Un sistema electronico elimina luego la sefial
no modulada producida por la llama y deja pasar la sefial de corriente alterna procedente de

la fuente a un amplificador y finalmente a un dispositivo de lectura [48].

46



2.3.1. INSTRUMENTACION

La concentracion de plata (Ag) en las muestras se obtuvo usando el espectrofotometro de
absorcion atomica Perkin EImer modelo AAnalyst 400 (Figura 2.13) equipado con una
lampara de catodo hueco de plata y llama de aire-acetileno, los datos fueron analizados con
el software WinLab32. Las condiciones de operacion del equipo fueron:

- Longitud de onda: 328,1 nm

- Flujo de aire: 10,00 L/min

- Flujo de acetileno: 2,50 L/min
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Figura 2.13. Espectrofotometro de Absorcion Atomica de Llama (FAAS),

Perkin Elmer modelo AAnalyst 400
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2.3.2. PREPARACION DE MUESTRAS

Basado en el trabajo de Arathi [40], se trato las muestras de la misma manera. Se tomo un
volumen (entre 0,5y 1,0 mL) de disolucion coloidal de naNOticulas de plata dependiendo
del método de sintesis. Se diluy6 en acido nitrico al 2 % y se aford hasta un volumen de 25

mL.

2.3.3. ACONDICIONAMIENTO DEL METODO DE ABSORCION ATOMICA DE

LLAMA (FAAS)

Se realizaron varios ensayos para el aseguramiento de los resultados obtenidos, entre estos:
- Curvas de calibracion

- Regresidn lineal de las curvas de calibracion, linealidad y limites de confianza

- Determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion

- Fortificaciones aplicando estandar

2.3.3.1. CURVA DE CALIBRACION

Para la determinacion de un analito mediante un método instrumental, se mide una
propiedad fisica de la muestra que sea directamente proporcional a su concentracion, por lo

que es preciso establecer una relacion entre las sefiales medidas y una serie de patrones de
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concentracion conocida. Esto es lo que se denomina realizar un calibrado. La relacion
sefial- concentracion vendra dada por una funcion matemaética a partir de la cual se puede
interpolar el valor de sefial obtenido para una muestra y calcular asi la concentracion de
analito en la misma. La curva de calibracion se define como la representacion gréafica de la

sefal de medicion como una funcion de la cantidad de analito.

En este trabajo, la curva de calibracion fue preparada a partir de una solucién estandar de
996,0 + 3,0 mg/L de plata marca Inorganic Ventures. Se prepararon seis estandares de
calibracién con las siguientes concentraciones: 0,05; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 y 5,00 mg/L.
De igual manera que las muestras, los estandares de calibracion se diluyeron en &cido

nitrico al 2 % y se aforaron hasta 50 mL.

2.3.3.2. REGRESION LINEAL DE LAS CURVAS DE CALIBRACION, LINEALIDAD

Y LIMITES DE CONFIANZA

Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de concentraciones
del analito sobre los cuales el método puede aplicarse. Dentro del intervalo de trabajo
puede existir un intervalo de respuesta lineal; en el intervalo lineal la sefial de respuesta

tendra una relacion lineal con la concentracion del analito.
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La linealidad se determina midiendo la sefial de respuesta para una serie de disoluciones
estandares del analito de concentraciones diferentes. Los resultados que se obtienen son
utilizados para construir una linea de regresion o curva de calibracion mediante el método
de los minimos cuadrados. Para establecer la linealidad se usa el coeficiente de correlacion,

es recomendado un valor igual o mayor a 0.995.

El célculo de la linea de regresion y del coeficiente de correlacion se efectué por minimos
cuadrados, a partir de las lecturas de absorbancia y de los valores de concentracion de los

estandares.

La relacion entre concentracion y absorbancia esta dada por la ecuacion 2.2:

y = a +bx (2.2)

Donde:

y = absorbancia

x = concentracion del analito

b = pendiente de la curva de regresion

a = intercepto en el eje de las ordenadas

El coeficiente de correlacion se obtiene a partir de la ecuacion 2.3:

Titi—0(y,-7)

R? =
JEi[2i-5)']

(2.3)
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Cuando existe una relacion lineal entre la sefial analitica (y) y la concentracion (x), se

puede demostrar que la recta de minimos cuadrados viene dada por:

La pendiente de la recta de minimos cuadrados, que se muestra en la ecuacion 2.4:

_ Zillxi=0)(yi=y)]
b= Yi(xi—%)2 (2.4)

Donde:

x;= Concentracion, mg/L

y;= Absorbancia, Abs

x;= Concentracion promedio, mg/L

y,= Absorbancia promedio, Abs

La ordenada en el origen de la recta de minimos cuadrados se muestra en la ecuacion 2.5:

a=y— bx (2.5)

Para determinar el error de estimacion de “y”” se emplea la ecuacion 2.6:

s = %i(y-7) (2.6)

yx n-—2

Donde:

n - 2 = grados de libertad
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Una vez obtenido el valor de S,, , se puede calcular S, y S, las desviaciones estandar de la

pendiente (b) y ordenada en el origen (a), estas vienen dadas por:

Desviacion estandar de la pendiente, segun la ecuacion 2.7:

_ _ Syx
5o = TSy (2.7)

Desviacion estandar de la ordenada en el origen, segun la ecuacion 2.8:

Sa = Syx n Xi(q—%)? (2.8)
Los limites de confianza de la recta se obtienen con la ecuacion 2.9:
IC; = b+ (th—3 * Sp) (2.9)

ICs = a % (ty—p * Sg)
Donde:

t = t de student, al 95 %

2.3.3.3. LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

2.3.3.3.1. LIMITE DE DETECCION

Se lo define como la menor concentracion de un analito que puede ser detectada pero no

necesariamente cuantificada, a un nivel de confianza dado (generalmente 95%). También
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se define como la concentracion del analito correspondiente a 3 desviaciones estandar de

las lecturas del blanco, como se muestra en la ecuacion 2.10.

LOD = 3S, (2.10)

2.3.3.3.2. LIMITE DE CUANTIFICACION

El limite de cuantificacion (LOQ) es la concentracion mas baja del analito que puede ser
determinada con un nivel aceptable de precision, de repetibilidad y veracidad. También se
define como el valor de 10 desviaciones estandar de las lecturas del blanco, como se

muestra en la ecuacién 2.11.

LOQ = 10S, (2.11)

Donde:

Sp = desviacion estandar de las lecturas del blanco

Para la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion se llevd a cabo
mediciones de diez blancos (se considera blanco al acido nitrico 2 % empleado para el
tratamiento de las muestras). Ademas, se realizaron lecturas de los blancos reactivos de
cada método, siendo estos, el conjunto de reactivos empleados en el proceso de sintesis en
ausencia del analito de interés, los blancos fueron tratados de igual manera que las
muestras para el analisis posterior con el fin de determinar si contribuyen o no a la sefial de

medicion.
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2.3.3.4. FORTIFICACIONES EMPLEANDO UN ESTANDAR DE REFERENCIA

Las fortificaciones consisten en la preparacion de disoluciones a las que se adiciona una
cantidad conocida del analito de interés, con el fin de determinar la eficiencia de

recuperacion del analito. EI porcentaje de recuperacion se calcula segun la ecuacion 2.12:

C1x100
c2

%R = (2.12)

Donde
C1 = concentracion determinada en la muestra fortificada (experimental)

C2 = concentracion conocida (tedrica)

El término muestra fortificada es empleado para nombrar a las disoluciones que contienen
un estdndar de concentracion conocida para determinar el porcentaje de recuperacion

correspondiente al método [51-53].

54



CAPITULO HII

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

3.1.1. METODO 1: REDUCCION CON BOROHIDRURO DE SODIO

En la Figura 3.1 se muestra las nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1, en el
que se empleod borohidruro de sodio como agente reductor. Las nanoparticulas presentaron
un color amarillo brillante caracteristico y conservaron esta propiedad al mantenerse en
refrigeracion durante 6 meses, aproximadamente. La reaccion quimica para la formacion

de nanoparticulas de plata que se produce es la siguiente:

2AgNO; + 2 NaBH, —» 2 Ag® + H, + B,Hg + 2 NaNO,

Es importante considerar varios factores que influyen en la sintesis, uno de ellos, la
concentracion del borohidruro de sodio, que debe ser el doble que la del nitrato de plata, se
ha registrado que concentraciones mas altas pueden producir la agregacion de las
nanoparticulas debido al aumento de fuerza i6nica [42]. La temperatura a la cual se lleva a
cabo la sintesis (1 — 2 °C), es necesaria debido a que el borohidruro de sodio es un agente

reductor fuerte y reacciona violenta y rapidamente con el agua a temperatura ambiente. El
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bafio de hielo hace esta reaccion lo suficientemente lenta para permitir la reduccion de los
iones de plata. También se debe controlar la agitacion, ya que si esta se prolonga puede
inducir agregacion de las nanoparticulas. Ademas, la adicion de electrolitos como el NaCl,
ejerce una accion como estabilizante, produciendo la repulsion de cargas entre las

nanoparticulas.

Figura 3.1. Nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 1
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3.1.2. METODO 2: REDUCCION CON CITRATO DE SODIO

En la Figura 3.2 se muestra las nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 2,
basado en la reduccién con citrato de sodio. En este caso las nanoparticulas de plata
presentaron color amarillo y conservaron esta propiedad al estar en refrigeracion, durante 6
meses aproximadamente. La reaccion que se produce es la siguiente:
H,C—COONa H,C—COOH
4497 + Hf.>—<|"—c"(‘>( INa + 2H,0 = 44g" + H >——<|‘—-[‘( OH +3Na*+H*+0,1

H,C—COONa H,C—COOH

Debido a que el citrato de sodio es un agente reductor débil comparado con el borohidruro
de sodio, se necesitan temperaturas altas, alrededor de los 90 °C [42]. Esto se debe a que
las moléculas de citrato en la superficie de las nanoparticulas estdn en constante
intercambio con otras moléculas semejantes en solucion, las cuales "saltan™ dentro y fuera
de la superficie, ya que la interaccion entre el citrato y la plata es bastante débil. El
aumento de la temperatura hace que estos "saltos" se produzcan con mayor frecuencia, lo
que provoca que mas nanoparticulas permanezcan en solucién y no se depositen en la

superficie.

En este caso el tiempo de agitacion aumenta debido a que la reaccion es mas lenta, esto

influye en el tamafio de particulas y la polidispersion.
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Figura 3.2. Nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 2

3.1.3. METODO 3: REDUCCION CON EXTRACTO DE AJO

Por medio del Método 3 se obtuvo una suspension coloidal de nanoparticulas de plata de
color café, como se observa en la Figura 3.3. Las nanoparticulas mantuvieron esta
propiedad al encontrarse en refrigeracion durante 6 meses aproximadamente. De igual
manera, que en el método de sintesis con citrato de sodio como agente reductor, para

producir la reaccion entre la sal precursora y el extracto de ajo, fue necesaria una
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temperatura entre 60 y 70°C, con agitacién prolongada. Estos dos factores tienen gran

influencia en el tamafio y dispersion de las nanoparticulas.

Figura 3.3. Nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 3
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3.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

3.2.1. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Esta técnica permitié corroborar la presencia de nanoparticulas de plata en las sintesis
llevadas a cabo, a partir de estos resultados se realizaron los analisis instrumentales

posteriores.

En la Tabla 3.1, se muestran los resultados del analisis por espectrometria UV-Visible de
cinco muestras sintetizadas mediante el Método 1, se incluyen los valores de la longitud de
onda maxima y la absorbancia, siendo el promedio de absorcién méaxima 394,2 nm con una
desviacion estandar de 2,7. A continuacion, en la Figura 3.4 se muestra un ejemplo del

espectro UV-Vis de las nanoparticulas de plata sintetizadas.

Tabla 3.1. Espectros UV-Vis obtenidos en las sintesis realizadas por el Método 1

Sintesis Pico de absorcion maximo Absorbancia
(nm) (UA)
1 390,0 3,694
2 394,0 3,676
3 397,0 3,080
4 394,0 2,658
5 396,0 2,790
Promedio 394,2 3,180
Desv. estandar 2,7 0,486
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Figura 3.4. Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1

La Tabla 3.2 incluye los resultados del analisis por espectrometria UV-Visible de cinco
muestras sintetizadas mediante el Método 2, con absorcion méxima promedio de
427,6 nm y una desviacion estandar igual a 5,1. La Figura 3.5 muestra un ejemplo del

espectro UV-Vis de las nanoparticulas de plata sintetizadas.

Tabla 3.2. Espectros UV-Vis obtenidos en las sintesis realizadas por el Método 2

Sintesis Pico de absorcién maximo Absorbancia
(nm) (UA)
1 436,0 0,198
2 428,0 0,877
3 424,0 0,506
4 423,0 0,319
5 427,0 0,852
Promedio 427,6 0,550
Desv. estandar 51 0,307
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Figura 3.5. Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 2

En la Tabla 3.3, se muestran los resultados del analisis por espectrometria UV-Visible de
cinco muestras sintetizadas mediante el Método 3, el valor de absorcion méxima promedio
es 422,0 nm y la desviacion estandar 2,7. La Figura 3.6 muestra un ejemplo del espectro

UV-Vis de las nanoparticulas de plata sintetizadas.

Tabla 3.3. Espectros UV-Vis obtenidos en las sintesis realizadas por el Método 3

Sintesis Pico de absorcion méaximo Absorbancia
(nm) (UA)
1 420,0 0,847
2 425,0 0,978
3 420,0 0,716
4 420,0 0,714
5 425,0 0,851
Promedio 422,0 0,821
Desv. estandar 2,7 0,110
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Figura 3.6. Espectro UV-Vis nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 3

Los valores medios de absorbancia maxima obtenidos para cada sintesis se encuentran
dentro del rango 350 — 450 nm, reportado segun Kadir et al. [54]. Al comparar las Figuras
3.4, 3.5y 3.6, se diferencia claramente la forma de los picos de absorcion para cada tipo de
sintesis, en el caso del Método 1, el pico es simétrico y estrecho, sugiriendo que la
distribucion de tamafio de nanoparticula es uniforme, es decir, son monodispersas. En los
métodos 2 y 3, empleando citrato de sodio y extracto de ajo como agentes reductores,
respectivamente, se observa que los picos son méas anchos, lo que indica que existe amplia

distribucion en el tamafio de nanoparticula, siendo polidispersas.

Ademas, estos datos también permiten determinar el tamafio de particula basado en el valor

del pico de absorcion méaxima, segun la Tabla 3.4 reportada por Pradeep, T. [42].
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tamafio en el espectro UV-Vis [42]

Tabla 3.4. Posicién de los picos de absorcion de nanoparticulas de plata de diferente

Tamano de particula (nm)

Posicion del pico (nm)

10-14 ~ 400
35-50 430
60 - 80 438

En la Tabla 3.5 se muestra un resumen de los resultados del analisis de las nanoparticulas
de plata por espectroscopia UV-Vis. Mediante el Método 1, el pico de absorciéon maxima
promedio es 394,2 nm, lo que corresponde a nanoparticulas cuyo tamafio esta en el rango
de 10 a 14 nm, en el caso de los métodos 2 y 3, los tamafios de particula se encontrarian en
el rango de 35 a 50 nm, con picos de absorcion promedio en 427,6 y 422,0 nm,
respectivamente. El tamafio real de las nanoparticulas se comprobara con microscopia de
barrido electronico (SEM), sin embargo, el andlisis espectroscopico es una prueba
preliminar para conocer la distribucion y tamafio de las nanoparticulas sintetizadas. La

coleccion de espectros UV-Vis de cada método empleado se encuentra en el Anexo 1.

Tabla 3.5. Resultados del andlisis de nanoparticulas de plata por espectroscopia

UV-Vis y tamafio de particulas aproximados

Meétodo de sintesis

Posicion del pico de
absorcion maxima (nm)

Tamano aprox. de
particula (nm)

1 394,2 10-14
2 427,6 35-50
3 422,0 35-50
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3.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS POR TRANSFORMADA DE

FOURIER (FT-IR)

El analisis por espectroscopia FT-IR se llevo a cabo para identificar las moléculas
responsables de la reduccion y estabilizacion de las nanoparticulas de plata sintetizadas
mediante los métodos de reduccion con citrato de sodio y extracto de ajo. Los espectros
FT-IR del citrato de sodio y de las nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método

2 se muestran en la Figura 3.7.

a)

=

)
mH

b)

Figura 3.7. Espectros FT-IR: a) Citrato de sodio
b) Nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 2

65



Tal como se muestra en el espectro de la Figura 3.7b, se observa la banda correspondiente
al estiramiento del enlace entre O — H alrededor de 3385,40 cm™, este pico se relaciona con
la reaccion de los grupos — OH del citrato de sodio y los iones de plata. Las bandas
ubicadas entre 2957,94 y 2850,55 cm™ se forman debido al estiramiento del enlace en
—CH,, la banda ubicada en 1646,92 cm™ corresponde a la presencia del NO5 proveniente
de la sal precursora. Se evidencia la disminucion de la intensidad de las bandas entre
1559,26 y 1458,15 cm™ que corresponden a la oscilacién simétrica y asimétrica del ion
carboxilato debido a la estabilizacion de las nanoparticulas por el grupo -COO- del citrato
trisédico, en comparacion a las bandas presentes en el agente reductor ubicadas entre
1577,95 y 1414,41 cm™. Lo mismo ocurre en las bandas a los 1397,81 y 1019,48 cm™ que
pertenecen a las oscilaciones del grupo C — OH comparadas con las bandas de la Figura
3.7a, que se encuentran entre 1386,00 y 1064,62 cm™. Las bandas correspondientes al
estiramiento del enlace C — C del citrato de sodio ubicadas entre 952,37 y 906,63 cm™, no
aparecen en el espectro de las nanoparticulas de plata sintetizadas. Los grupos funcionales
detallados producen la reduccién de la sal precursora empleada, ademéas de su posible

papel como agente estabilizante [55].
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En la Figura 3.8 se muestra los espectros infrarrojos del extracto de ajo empleado para la

sintesis segun el Método 3 junto al espectro de las nanoparticulas de plata obtenidas.
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Figura 3.8. Espectros FT-IR: a) Extracto de ajo
b) Nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 3

Al comparar los espectros, se observa el aumento de intensidad de la banda ubicada a los
3252,56 cm™ (Figura 3.8a) a 3276,29 cm™ (Figura 3.8b), lo que se asocia a la reaccién

producida entre los grupos — OH del agente reductor y la sal precursora (AgNO3). A
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continuacion, una banda a los 1621,56 cm™, que se puede asignar al enlace N — H de las
amidas secundarias 0 aminas primarias, que indica la participacion de dichos grupos en el
proceso reduccion. El espectro del extracto también muestra una banda de absorcion en
1402,74 cm™ que se atribuye a la unién de C — O — H del grupo carboxilo. En la Figura
3.8b la banda se muestra a 1394,25 cm™, lo que nuevamente indica la influencia del grupo
— OH en la reduccion de la sal metalica. Otra banda de menor frecuencia se observa a los
816,61 cm™ (Figura 3.8a) que se asigna a la absorcién del enlace S — C de los compuestos
6rgano — sulfurados presentes en el extracto de ajo, que se presenta a los 821,69 cm™ por

una posible modificacion debido a la simetria alrededor del enlace S — C.

El ajo contiene altos niveles de compuestos organosulfurados que se dividen en dos
grupos. Un grupo es liposoluble e incluye compuestos como el sulfuro de dialilo (DAS),
disulfuro de dialilo (DADS) vy trisulfuro de dialilo (DATS). El otro grupo es soluble en
agua, por ejemplo la S-alilcisteina (SAC) y la S-alil mercapto cisteina (SAMC). Se usé
extracto de ajo acuoso por lo que la SAC y la SAMC son los posibles compuestos que
estardn involucrados en la reaccion. No existe una banda que indique la presencia del
grupo — SH, por lo que se determina que la S-alilcisteina (SAC) es el compuesto que

produce la reduccion del AgNO; (Figura 3.9).

/\/5 OH

O

Figura 3.9. Estructura quimica de la S-alilcisteina
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Los iones Ag'* se reducen a Ag’, lo que conduce a la formacién de nanoparticulas de plata,
entonces las nanoparticulas son estabilizadas con los aminoacidos/proteinas presentes en el

extracto de ajo tal como se sugiere en la reaccion presentada en la Figura 3.10 [56].

/\/h OH

O

/\/HJ\”/(‘

l .

NH,
/\/“\/k“/‘—’

Figura 3.10. Reaccion de reduccion de la plata con S-alilcisteina [56]

La coleccidn de espectros FT-IR de los métodos 2 y 3 se muestra en el Anexo 2.
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3.2.3. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM)

La microscopia de barrido electronico permitié conocer la morfologia y tamafio de las
nanoparticulas sintetizadas. En la Figura 3.11 se muestra las imagenes SEM de las
nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1. Las nanoparticulas presentaron forma
esférica, no se evidencié agregacion, lo que indica que el cloruro de sodio es un agente
estabilizante efectivo. El tamafio de las AgNPs esta en el rango de 12 a 15 nm, lo que

coincide con los resultados de UV-Vis y los propuestos por otros autores [42].

Figura 3.11. Imagenes SEM nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1
a) 13000 X b) 76000 X
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En la Figura 3.12 se muestra las imagenes SEM de las nanoparticulas de plata sintetizadas
por el Método 2. Las nanoparticulas se encuentran en gran medida agregadas, una mirada
mas cercana a las particulas individuales revela amplia distribucion de tamafios, dentro de
50 a 100 nm de didmetro en comparacién con los resultados de UV-Vis. Estas
caracteristicas coinciden con los resultados propuestos por otros autores [57-58]. Las

nanoparticulas exhiben forma pseudo-esférica con bordes irregulares.

Figura 3.12. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 2
a) 5700 X b) 26000 X)

La agregacion observada podria surgir de la presencia de contaminantes en la preparacion

de la muestra o como resultado de las condiciones de sintesis. Otra consideracion

71



importante, es la manera en la que se dispersan las particulas en forma coloidal comparada

con su comportamiento después de la evaporacion del disolvente.

Las nanoparticulas de plata obtenidas por el Método 3 se muestran en la Figura 3.13. Estas
presentaron forma esférica, se evidencio agregacion y polidispersidad. El tamafio de las
nanoparticulas esta en el rango de 35 - 70 nm, lo que concuerda con el analisis UV-Visy lo

propuesto por Cardefio [43].

Figura 3.13. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 3
a) 5700 X  b) 26000 X)

72



Al comparar los tres métodos de sintesis considerando el tamafio de particula, en el método
1 se obtienen nanoparticulas de menor tamafio relacionado con los métodos 2 y 3, ademés
en el primer método no se evidencia agregacion como en los dos restantes. La agregacion
en estos casos podria ser controlada con el empleo de un agente estabilizante o las
condiciones propias de cada sintesis. Con relacion a la forma, en los tres casos se obtienen
nanoparticulas esféricas, las mas usadas para aplicaciones practicas, pero se debe tener en

cuenta el rango de tamarios para establecer el campo en el que podran ser utilizadas.

En la Tabla 3.6 se comparan los resultados de tamafio de particula obtenidos mediante
espectroscopia UV-Vis con los resultados del analisis por SEM, existe concordancia entre
estos datos, unicamente en el caso de la reduccién con citrato de sodio, la distribucion de

tamafio es mas amplia.

Tabla 3.6. Comparacion de los tamafios de particula obtenidos mediante

espectroscopia UV-Vis con los resultados del analisis por SEM

Tamafno de particula (nm)
Método Agente reductor
UV-Vis SEM
1 Borohidruro de sodio 10-14 12-15
2 Citrato de sodio 35-50 50 -100
3 Extracto de ajo 35-50 35-70
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3.2.3.1. ANALISIS ELEMENTAL (SEM-EDX)

El analisis elemental de las muestras sintetizadas se Ilevé a cabo mediante EDX, como
detector del microscopio de barrido electronico. Para este fin, en cada muestra se
seleccionaron dos puntos correspondientes a nanoparticulas individuales o aglomerados. Se
tomo el valor promedio entre los dos puntos como porcentaje de plata presente. En la
Figura 3.14 se muestran los puntos seleccionados para el analisis elemental de las
nanoparticulas sintetizadas mediante el Método 1. Con los espectros EDX (Figura 3.15), se
comprueba la presencia de plata como componente mayoritario, siendo el porcentaje
promedio igual a 39,90 % segun los valores reportados en la Tabla 3.7. Ademas de cloro y
sodio provenientes del cloruro de sodio empleado como agente estabilizante en este
método, el carbono corresponde a los adhesivos donde se coloca la muestra y el oro al

proceso de metalizacion de la muestra.

Simbologia:

Punto1l @ Punto 2

Figura 3.14. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1
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Tabla 3.7. Andlisis elemental Puntos 1y 2 — Método 1

Punto 1 Punto 2 Promedio
Numero | Elemento | Simbolo | Porcentaje | Error | Porcentaje | Error (%)
(%) (%) (%) (%)
47 Plata Ag 40,90 0,10 38,90 0,10 39,90
8 Oxigeno (@) 33,70 0,10 22,20 0,10 27,95
79 Oro Au - - 19,10 0,40 -
6 Carboén C 14,80 1,60 6,30 1,00 10,55
11 Sodio Na 5,70 0,20 5,70 0,20 5,70
17 Cloro Cl 3,00 1,00 4,70 0,40 3,85
@
@D ‘2)
® b)
:
e e o @

Figura 3.15. Espectro EDX nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 1

a) Puntol
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La Figura 3.16 muestra los puntos seleccionados para el analisis elemental de las
nanoparticulas sintetizadas mediante el Método 2. Los espectros EDX (Figura 3.17)
indican la presencia de plata como componente mayoritario, con porcentaje promedio de
40,60 % segun los valores reportados en la Tabla 3.8, ademas del sodio proveniente del
agente reductor (citrato de sodio), el carbono corresponde a los adhesivos donde se coloca

la muestra y el oro al proceso de metalizacién de la misma.

...\;—? ’ \'
Y

»

i

v A
1] ) * gsimbdlegia:

¢ Izunto 1 F%nto 2

Figura 3.16. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 2

Tabla 3.8. Analisis elemental Puntos 1y 2 — Método 2

Punto 1 Punto 2 Promedio
Numero | Elemento | Simbolo | Porcentaje | Error | Porcentaje | Error (%)
%) | %) | (%) | (%) i
47 Plata Ag 39,30 0,10 41,90 0,10 40,60
8 Oxigeno O 36,10 0,10 32,90 0,20 34,50
11 Sodio Na 17,70 0,00 14,20 0,10 15,95
79 Oro Au 4,90 0,70 6,90 0,70 5,90
6 Carbon C 1,90 1,00 2,00 0,90 1,95
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Figura 3.17. Espectro EDX nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 2
a) Puntol b) Punto 2

La Figura 3.18 contiene los puntos seleccionados para el analisis elemental de las
nanoparticulas sintetizadas mediante el Método 3. Los espectros EDX (Figuras 3.19)
muestran la presencia de plata como componente mayoritario, siendo el porcentaje
promedio igual a 56,20 %, segun los valores reportados en la Tabla 3.9, el carbono
corresponde a los adhesivos donde se coloca la muestra y el oro al proceso de

metalizacion.
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Figura 3.18. Imagen SEM nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 3

Tabla 3.9. Analisis elemental Puntos 1y 2 — Método 3

Punto 1 Punto 2 Promedio
Numero | Elemento | Simbolo | Porcentaje | Error | Porcentaje | Error (%)
(%) (%) (%) (%)
47 Plata Ag 61,80 0,10 50,60 0,10 56,20
8 Oxigeno o) 20,20 0,10 25,50 0,30 22,85
79 Oro Au 15,60 0,30 18,30 0,30 16,95
6 Carbon C 2,30 1,00 5,60 1,20 3,95
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Figura 3.19. Espectro EDX nanoparticulas de plata sintetizadas por el Método 3
a) Puntol b) Punto 2

Al comparar los tres métodos de sintesis, segun el analisis elemental por SEM-EDX, las
nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 3 son las que mayor contenido de
plata presentaron, siendo este valor igual a 56, 20 %, mientras que, en los métodos 1y 2 se
obtuvo 39,90 y 40,60 %, respectivamente. El porcentaje de plata presente en las
nanoparticulas se considera importante para determinar la pureza de las mismas. Ademas,
la ausencia de nitrégeno en las muestras analizadas indica la formacion de nanoparticulas

de plata sin residuos de NOg'.
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3.2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA DE LLAMA (FAAS)

3.2.4.1. ACONDICIONAMIENTO DEL METODO

3.24.1.1. CURVA DE CALIBRACION

Con la espectroscopia de absorcion atdmica de llama se determind la concentracion de
plata en las nanoparticulas sintetizadas, para lo cual el método fue acondicionado
previamente. En primer lugar, se construy6 una curva de calibracién (Figura 3.20), con los

datos detallados en la Tabla 3.10.

0,8
07 y =0,1341x + 0,0155

' R2=0,996 /
0,6

/
/

o
ol

Absorbancia
o
S

o (=N ]
= N W

o

0 1 2 3 4 5 6
Concentracién Ag (mg/L)

Figura 3.20. Curva de calibracion para la determinacion de Plata (Ag) en las

nanoparticulas sintetizadas
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Tabla 3.10. Datos de la curva de calibracion para la determinacion de Plata (Ag) en
las nanoparticulas sintetizadas

Concentracion Ag (mg/L) Absorbancia (UA)
0,500 0,078
1,000 0,145
2,000 0,291
3,000 0,425
4,000 0,555
5,000 0,678
Coeficiente de correlacion (R?) 0,9996

3.24.1.2. REGRESION LINEAL DE LAS CURVAS DE CALIBRACION,

LINEALIDAD Y LIMITES DE CONFIANZA

A continuacion, en la Tabla 3.11 se muestran los componentes de la ecuacion de la recta de

regresion lineal ademas del intervalo de confianza.

Tabla 3.11. Componentes de la ecuacién de la recta de regresion lineal e intervalo de

confianza de la recta para la determinacién de plata en nanoparticulas sintetizadas

Ecuacion de la recta y =0,1341x + 0,0155
Pendiente
0,1341
(b)
Ordenada 0,0155
(@)
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Desviacion de y sobre x 0.0074
(Sy/X) ,
Desviacion de la pendiente 00019
(Sv) ’
Desviacion del intercepto 00058
(Sa) ’
Inferior
. . . 12
Limites de confianza de la pendiente (LCPI) 01289
b =0,1341 + 0,0053 Superior
(LCPS) 0,1394
Inferior
Limites de confianza del intercepto (LCIH1) - 0,0006
a=0,0155 £ 0,0160 Superior
(LCIS) 0,0315

3.2.4.1.3. DETERMINACION DE LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Para este estudio se realizaron mediciones de 10 blancos. En la Tabla 3.12, se detallan los

valores obtenidos y la desviacion estandar correspondiente para la determinacion de los

limites de deteccidn y cuantificacion.

Tabla 3.12. Datos para la determinacion de limites de deteccidn y cuantificacion

Blanco Sefal Concentracion
1 0,010 -0,041
2 0,008 - 0,056
3 0,008 - 0,056
4 0,007 - 0,063
5 0,008 - 0,056
6 0,008 - 0,056
7 0,008 - 0,056
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8 0,008 - 0,056
9 0,008 - 0,056
10 0,007 - 0,063
Media - 0,056
Desv. estandar 0,006
Limite de deteccién
(LOD) 0,018
Limite de cuantificacion

0,061

(LOQ)

También se prepararon blancos reactivos para cada método, con el fin de demostrar que no

existe influencia de estos en la concentracion de plata en las nanoparticulas sintetizadas.

Segun las Tablas 3.13, 3.14 y 3.15, se demuestra que los reactivos empleados en los tres

métodos de sintesis no afectan a la concentracién del analito.

Tabla 3.13. Mediciones de blancos reactivos para el Método 1

Blanco

Senial

Concentracion Ag (mg/L)

0,003

0,003

0,003

0,003

B | W[IN|PF

0,003

< LOD
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Tabla 3.14. Mediciones de blancos reactivos para el Método 2

Blanco Sefial Concentracion Ag (mg/L)

0,001
0,001
0,001 <LOD
0,001
0,001

G| B | W [IN|PF

Tabla 3.15. Mediciones de blancos reactivos para el Método 3

Blanco Sefial Concentracion Ag (mg/L)

0,001
0,002
0,002 <LOD
0,002
0,002

G| W [(IDN|PF

3.24.1.4. FORTIFICACIONES DE PLATA

Se realizaron fortificaciones en dos puntos de la curva de calibracion: 1,000 y 4,000 mg/L,
como se muestra en las Tablas 3.16 y 3.17. Se obtuvieron porcentajes de recuperacion de
97,75 y 100,67 %, respectivamente, con lo que se demuestra que el método es eficiente y

adecuado para la cuantificacion del analito.
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Tabla 3.16. Recuperacion de plata, nivel bajo de la curva de calibracion

Concentracion Ag

Concentracion Ag

Porcentaje de

N Sefial experimental (mg/L) tedrica (mg/L) recuperacion Ag (%)
1 0,151 1,010 101,03
2 0,146 0,973 97,30
3 0,144 0,958 1,000 95,81
4 0,145 0,966 96,56
5 0,147 0,980 98,05
Media 97,75 %
Desv. estandar 2,01

Tabla 3.17. Recuperacion de plata, nivel alto de la curva de calibracion

Concentracion Ag

Concentracion Ag

Porcentaje de

N® Sefial experimental (mg/L) tedrica (mg/L) recuperacion Ag (%)
1 0,562 4,059 101,49
2 0,560 4,059 101,49
3 0,551 3,992 4,000 99,81
4 0,551 3,992 99,81
5 0,556 4,030 100,74
Media 100,67 %
Desv. estandar 0,84
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3.2.4.2. DETERMINACION DE PLATA POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

ATOMICA DE LLAMA (FAAS)

Dependiendo del método se sintesis, se diluyé la muestra de nanoparticulas de plata
sintetizadas. Para determinar la concentracion final de plata se multiplico el valor
reportado por el equipo por el factor de dilucion correspondiente. De las cinco muestras de
AgNPs sintetizadas por cada método, se realizaron lecturas por duplicado. Los calculos del
rendimiento de las reacciones en cada tipo de sintesis se muestran en el Anexo 3 y se

efectuaron en relacion a la cantidad de plata que produce la reduccion de 1 mol de AgNO3.

La Tabla 3.18 muestra la concentracién de plata segun el Método 1, en el que se emple6
borohidruro de sodio como agente reductor. Tedricamente a partir de 10 mL de una
disolucién 1 mM de AgNOg, se producen 26,96 mg/L de plata. EI promedio de las lecturas
de concentracion de plata fue 21,91 mg/L y el porcentaje de rendimiento de la reaccion

81,21 %.

Tabla 3.18. Concentracion de plata segun el Método 1 y rendimiento de la reaccion

o ~ Concentracion Ag Promed_lp Factor de | Concentracion
Sintesis | Seial Concentracion Ag L .
(mg/L) dilucion | Ag final (mg/L)
(mg/L)
0,147 0,98
1 0.144 0.96 0,97 24,23
0,139 0,92
2 0.143 0.95 0,94 25,00 23,39
0,124 0,81
3 0.122 0.79 0,80 20,04
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0,120

0,779

4 0.125 0816 0,80 19,96
0,140 0,844
5 0,148 0,908 0,88 21,90
Media 21,91
Desv.
estandar 1,93
Rend. Rx 81,21 %

La Tabla 3.19 muestra la concentracién de plata segun el Método 2, en el que se emple6

citrato de sodio como agente reductor. Tedricamente, a partir de 500 mL de una disolucién

1,061 mM de AgNQOs, se producen 112,06 mg/L de plata. En este caso, promedio de las

lecturas de concentracion de plata fue 104,62 mg/L y el porcentaje de rendimiento de la

reaccion 93,36 %.

Tabla 3.19. Concentracion de plata segun el Método 2 y rendimiento de la reaccion

Concentracion Ag

Promedio

Factor de

Concentracioén

Sintesis | Sefial (ma/L) concentracion Ag |~ yijycign | Ag final (mg/L)
(mg/L)
0,373 2,67 106,00
BREES 2,64 265
0,355 2,53 101,56
2 0357 2,55 254
0,369 2,64 40,00 106,16
3 0374 2,67 265
0,393 2,81 111,24
4 [ 0384 2,75 278
0,345 2,46 98,12
> 0344 245 245
Media 104,62
Desv.
estandar 4,99
Rend. Rx 93,36 %




La Tabla 3.20 muestra la concentracién de plata segun el Método 3, en el que se empleé

extracto de ajo (Allium sativum) como agente reductor. Tedricamente, a partir de 50 mL de

una disolucion 2,36 mM de AgNQO3, se producen 230,91 mg/L de plata. EI promedio de las

lecturas de concentracion de plata fue 204,46 mg/L y el porcentaje de rendimiento de la

reaccion 88,54 %.

Tabla 3.20. Concentracion de plata segun el Método 3 y rendimiento de la reaccion

o ~ Concentracion Ag Promed_lp Factor de | Concentracion
Sintesis | Sefial Concentracion Ag L .
(mg/L) (mg/L) dilucion | Ag final (mg/L)
0,575 4,17 209,31
1 0,579 4,20 419
0,574 4,16 207,45
2 0,57 4,13 415
0,564 4,09 202,97
3 0.556 4.03 4,06 50,00
0,557 4,04 201,67
4 0,556 4,03 403
0,554 4,02 200,92
> 0,555 4,02 4,02
Media 204,46
Desv.
estandar 3,71
Rend. Rx 88,54 %

Al comparar los rendimientos de las sintesis efectuadas en este estudio son aceptables ya

que se obtuvieron valores de 81,21 % en el Método 1, 93,36 % en el Método 2 y 88,54 %

en el Método 3.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de plata por
reduccion quimica usando nitrato de plata como precursor y tres agentes reductores,
uno inorganico y dos organicos (de naturaleza sintética y vegetal), estos incluyen el
borohidruro de sodio (denominado Método 1), el citrato de sodio (Método 2) y el

extracto de ajo (Método 3).

Mediante el Método 1, usando borohidruro de sodio como reductor, se obtuvieron
nanoparticulas esféricas monodispersas con tamafios entre 12 y 15 nm. En el analisis
por espectroscopia UV-Vis se detecté que el pico de absorcion caracteristico se
encuentra alrededor de los 394,2 nm, sugiriendo un tamafio de particula de 10 a 14 nm,
valor que fue corroborado por SEM. En el andlisis elemental se encontrd 39,90 % de
plata. La concentracion de plata medida por FAAS fue 21,91 mg/L vy el porcentaje de

rendimiento de la reaccion 81,21 %.
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Las nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el Método 2, empleando citrato de
sodio como agente reductor, presentaron forma esférica y agregacion, con tamafio de
particula entre 50 y 100 nm. El espectro UV-Vis demostrd la formacion del pico de
absorcion maxima a una longitud de onda alrededor de los 427,6 nm. El andlisis por
FT-IR indicd la presencia de grupos hidroxilo y carboxilo en las nanoparticulas
formadas, por la aparicién de bandas ubicadas a los 3385 cm™ y 1646, 92 cm™,
respectivamente. En el analisis elemental se encontrd un porcentaje de plata igual al
40,60 %. La concentracion de plata determinada por FAAS fue 104,62 mg/L y el

porcentaje de rendimiento de la reaccion 93,36 %.

Con el Método 3 utilizando extracto de ajo (Allium sativum) como agente reductor, se
obtienen nanoparticulas agregadas con forma esférica y tamafios entre 35 y 70 nm. El
espectro UV-Vis demostrd la formacion del pico de absorcion maxima a una longitud
de onda alrededor de los 422,0 nm. Con el anélisis por FT-IR se evidencio la presencia
de la banda de absorcién del enlace S — C a los 821,69 cm™, lo que sugiere que la
S-alilcisteina componente del extracto de ajo, produce la reduccion del AgNOs. En el
analisis elemental se encontr6 un porcentaje de plata igual a 56,20 %. La concentracion
de plata determinada por FAAS fue 204,63 mg/L y el porcentaje de rendimiento de la

reaccion 88,54 %.
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Al comparar los tres métodos de sintesis, se concluye que el Método 1, usando el
reductor inorganico (NaBHy,), es el mas adecuado tomando en cuenta la morfologia,

monodispersidad y distribucion de las nanoparticulas.

Entre los reductores organicos, sintético y vegetal, a pesar de que las nanoparticulas
sintetizadas con citrato de sodio presentan mayor rendimiento de reaccion, se sugiere
que la reduccion empleando extracto de ajo es la mas conveniente por su tendencia

hacia la “Quimica Verde”.

4.2. RECOMENDACIONES

Se sugiere complementar el estudio con técnicas instrumentales de caracterizacion tales
como la Microscopia Electronica de Transmision (TEM) o la Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), las cuales permitiran obtener mas informacion sobre las propiedades

(ue presentan estas nanoparticulas.

Finalmente, se recomienda ensayar otros agentes reductores inorganicos con los que se
puede determinar la influencia de su naturaleza, en relacion a las caracteristicas de las

nanoparticulas de plata formadas.
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ANEXQOS

Anexo 1. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas de plata sintetizadas

Método 1 — Reduccion con Borohidruro de Sodio
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Meétodo 3 — Reduccion con extracto de ajo
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Anexo 2. Espectros FT-IR de las nanoparticulas de plata sintetizadas

Método 2 — Reduccion con citrato de sodio
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Meétodo 3 — Reduccion con extracto de ajo
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Anexo 3. Célculos para determinar el rendimiento de las reacciones
Meétodo 1

10 mL de AgNO5 1 mM = 1,6987 mg AgNOs = 1,6987x10° g AgNO5

169,87 g AgNO; 107,87 g Ag
1,6987x10° g AgNO; x =1,6987x10° g AgNO; (107,87 g Ag) = 1,0787x10° g Ag
169,87 g AgNO;
40 mL sol. 1,0787x10° g Ag
1000 mL X = 1000 mL (1,0787x10° g Ag) = 0,02696 g Ag/L = 26,960 mg/L
Ag
40 mL sol.
26,96 mg/L Ag 100 %
21,91 mg/L Ag x = 21,91 mg/L Ag (100 %) = 81,21 %
26,96 mg/L Ag
Meétodo 2

500 mL de AgNO; 1,061 mM = 90 mg AgNOs = 0,09 g AgNO3

169,87 g AgNOs 107,87 g Ag
0,09 g AgNO3 x =0,09 g AgNO3 (107,87 g Ag) = 0,057 g Ag
169,87 g AgNO3
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510 mL sol.
1000 mL

112,06 mg/L Ag
104,62 mg/L Ag

Método 3

0,057 g Ag
X = 1000 mL (0,057 g Ag) = 0,11206 g Ag/L = 112,06 mg/L Ag
510 mL sol.

100 %
X = 104,62 mg/L Ag (100 %) = 93,36 %
112,06 mg/L Ag

50 mL de AgNO3 2,36 mM =20 mg AgNO3; = 0,02 g AgNO3

169,87 g AgNO;
0,02 g AgNO;

55 mL sol.
1000 mL

230,91 mg/L Ag
204,46 mg/L Ag

107,87 g Ag
x =0,03 g AgNO3 (107,87 g Ag) = 0,0127 g Ag
169,87 g AgNO;

0,0127 g Ag
x =1000 mL (0,0127 g Ag) = 0,23091 g Ag/L = 230,91 mg/L Ag
55 mL sol.

100 %
X = 204,46 mg/L Ag (100 %) = 88,54 %
230,91 mg/L Ag
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