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Resumen:

En la presente investigacion se evalu6 el efecto de las relaciones gelatina/plata (Gel/Ag) y
glucosa/plata (Glu/Ag), asi como de la temperatura de sintesis, en el tamafio de nanoparticulas de
plata. Mediante la metodologia de superficie de respuesta (MSR) se interpretaron los resultados de
espectroscopia de UV-vis y microscopia electrénica de transmisién, técnicas empleadas para la
caracterizacion de las nanoparticulas. De acuerdo con la MSR, las variables de estudio tuvieron
una influencia importante en el tamano de los materiales sintetizados. De igual manera esta
metodologia evidencié una concordancia entre los resultados obtenidos por ambas técnicas.
Empleando temperaturas de sintesis de 58°C, el tamano de las nanoparticulas de plata tendi6 a
disminuir a medida que la concentraciéon del agente reductor aumenté y la del agente protector
disminuyé. Por lo contrario, utilizando temperaturas de sintesis de 92°C, el efecto fue inverso, es
decir, el tamafo de las nanoparticulas disminuyé cuando la concentracién del reductor fue menor y
la del agente protector fue mayor.
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INTRODUCCION

Las nanoparticulas metélicas han provocado gran atencién en las ultimas décadas
debido a las aplicaciones potenciales en diversos campos [Shao y Yao, 2006; Li y
col., 2007]. Especificamente las nanoparticulas de plata han sido empleadas de
una manera importante, debido a las propiedades fisicoquimicas atractivas de la
plata [Elechiguerra y col., 2005]. Estudios han demostrado que algunas
propiedades, tales como épticas, electromagnéticas y cataliticas, de nanocristales
de metales nobles, estan fuertemente influenciadas por el tamafio y la forma de la
particula [Pal y col., 2007]. A su vez, existen factores que influyen directamente en
el tamano de las particulas a nivel nanométrico, entre los cuales se pueden
mencionar el método de sintesis, agente protector, solvente utilizado,
concentracion del precursor y la temperatura de sintesis [Cho y So, 2006]. El
objetivo de la presente investigacion fue estudiar la influencia de las variables de
sintesis (agente reductor, agente protector y temperatura) en el tamafo de
nanoparticulas de plata sintetizadas mediante un proceso quimico.
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METODOLOGIA
Materiales

Las nanoparticulas de plata fueron preparadas utilizando nitrato de plata (Sigma-
Aldrich, E. U.), glucosa (J. T. Baker, México) y gelatina comercial (Gardhal, S. A,

MeX|co D. F.). En todos los experimentos se emple6 agua desionizada (18MQ cm’
"). Para ajuste de pH se utilizé hidréxido de sodio (NaOH) de la marca Sigma.

Sintesis de nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas de acuerdo con la siguiente
metodologia:

Se prepararon soluciones acuosas de gelatina-glucosa de acuerdo con el disefo
de experimentos. A estas soluciones se les sometié a un tratamiento térmico bajo
agitacion constante hasta alcanzar la temperatura adecuada, en este punto se
procedié a agregar, gota a gota, 10 mL de una solucion 0.1M de AgNOs. Mediante
pruebas preliminares se observé que la sintesis de nanoparticulas de plata se
favorece bajo condiciones alcalinas, por lo tanto el pH fue de 10 para todos los
experimentos.

Caracterizacion de nanoparticulas de plata

Los espectros de absorcion optica de las soluciones coloidales de nanoparticulas
fueron obtenidos en un rango de longitud de onda de 300-800nm, empleando un
espectrofotometro (Varian Cary 50, E. U.). El tamafio de las nanoparticulas fue
examinado empleando un microscopio electronico de transmision (JEOL-
JEM1010, Japdn). Las muestras fueron preparadas colocando una gota de las
soluciones coloidales de nanoparticulas sobre rejillas de cobre con recubrimiento
de carbdén de 200 mesh. El voltaje acelerador utilizado fue de 60kV.

Analisis estadistico

Se utilizd un disefio experimental central compuesto conformado de un factorial 2X
(donde K=3), una serie de corridas axiales y 5 puntos centrales, teniendo en total
20 experimentos (tabla 1). Todos los tratamientos se realizaron aleatoriamente y
los datos fueron analizados a través de la metodologia de superficie de respuesta
con la ayuda del paquete estadistico Design-Expert 5 (Stat-Ease Inc. Minneapolis,
MN). La significancia de los modelos matematicos fue probada a través del
analisis de varianza.
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Tabla 1. Diseno experimental

Corrida Glu/Ag Gel/Ag Tem ([:)oeg)atura
1 1.5 1.0 65.0
2 25 1.0 65.0
3 1.5 2.0 65.0
4 2.5 2.0 65.0
5 1.5 1.0 85.0
6 2.5 1.0 85.0
7 1.5 2.0 85.0
8 2.5 2.0 85.0
9 1.2 1.5 75.0
10 2.8 1.5 75.0
11 2.0 0.6 75.0
12 2.0 2.3 75.0
13 2.0 1.5 58.0
14 2.0 1.5 92.0
15 2.0 1.5 75.0
16 2.0 1.5 75.0
17 2.0 1.5 75.0
18 2.0 1.5 75.0
19 2.0 1.5 75.0
20 2.0 1.5 75.0

RESULTADOS Y DISCUSION
Espectroscopia de UV-vis

La figura 1 muestra un espectro tipico de absorcién UV-vis de un sistema coloidal
de nanoparticulas de plata. Todos los espectros obtenidos en esta investigacion
presentaron una sola banda de resonancia de plasmén superficial, lo que sugiere
que los sistemas coloidales analizados estan dominados por nanoparticulas de
plata de forma esferoidal [Pal y col., 2007].

Se ha reportado que las resonancias de plasmén superficial de nanoparticulas
metalicas aparecen a longitudes de onda mayores a medida que el tamafio de
particula aumenta [Mitra y Bhaumik, 2007]. Por tal motivo, en esta investigacion se
consideraron los datos de longitudes de onda a las cuales se obtuvieron las
absorbancias maximas para observar la influencia del proceso de sintesis en el
tamafio de nanoparticulas de plata (Figura 2). De acuerdo con la Figura 2a (58°C),
los picos maximos de absorbancia se ubicarian en longitudes de onda mayores al
emplear una relacion Gel/Ag alta (2.34) y una relacion Glu/Ag baja (1.2). Lo
anterior se traduce en nanoparticulas de plata con un mayor tamafno. Por otro
lado, se podrian obtener nanoparticulas con un tamafo menor al utilizar una
relacion Gel/Ag baja (0.66) y una relacion Glu/Ag alta (2.8), ya que en estas
condiciones de sintesis, las bandas espectrales se ubicarian en longitudes de
onda menores. Al emplear una temperatura de sintesis de 92°C (Figura 2b), los
efectos de las concentraciones del reductor y del agente pasivante, en las
propiedades Oopticas de los sistemas coloidales, fueron distintos a aquellos
observados a una temperatura de sintesis de 58°C. Al observar la figura 2b, seria
posible obtener valores de longitud de onda mayores al emplear un baja relacién
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Gel/Ag (0.66) y una alta relacion Glu/Ag (2.8), es decir nanoparticulas de mayor
tamano. Caso contrario si emplean altas relaciones Gel/Ag (2.34) y bajas
relaciones Glu/Ag (1.2), ya que empleando estas condiciones se obtendrian
nanoparticulas mas pequenas.
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Figura 1. Espectro tipico de absorcion UV-vis de un
sistema coloidal de nanoparticulas de plata

La ecuacion 1 representa el modelo matematico para la longitud de onda. Este
modelo muestra una P<0.0001 y una R?=0.96, lo que indica un buen ajuste a los
datos experimentales.

Longitud de onda = 491.08 —23.46*X, + 50.95%X, —185*X, + 31 1"‘)(22
+9.544x107 %X 2 —8.0%X X, + 0.45*X X, — 0.55%X, X, (Ec.1)

Longitud onda (nm)
Longitud onda (nm)

Gel/Ag 1.08

0.66 1.20 0.66 1.20

Figura 2. Superficies de respuesta para la caracterizacién por
UV-vis: a) 58°C y b) 92°C.
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Microscopia Electronica de Transmision (MET)

A través de esta técnica se determind el tamano promedio de las nanoparticulas
de plata. La figura 3 muestra dos imagenes de MET, la figura 3a corresponde a la
corrida 6 y la figura 3b corresponde a la figura 10. Las nanoparticulas de la corrida
6 tuvieron un diametro promedio de 5nm, mientras que las de la corrida 10
presentaron un diametro promedio de 24nm. De la misma manera que en el
analisis anterior, los datos de MET fueron analizados mediante la MSR para
determinar la influencia de las variables de sintesis en el tamafio de las particulas.
Como puede observarse en la Figura 3, las graficas de superficie de respuesta
presentan tendencias similares que las superficies obtenidas para espectroscopia
UV-vis, lo que nos indica una concordancia entre ambas técnicas. De acuerdo con
la figura 3a, nanoparticulas con un menor tamano se obtendrian al disminuir la
relacion Gel/Ag y aumentar la relacién Glu/Ag de manera proporcional vy
empleando una temperatura de sintesis de 58°C. Caso contrario, la figura 3b
indica que las nanoparticulas de plata tenderian a ser mas pequefias al aumentar
la relacién Gel/Ag y disminuir la relaciéon Glu/Ag de manera proporcionada. De
acuerdo con Sun y Luo [2005], al aumentar la relacién pasivante/plata se puede
conseguir una disminucion del tamano de particula. Sin embargo en esta
investigacion, este hecho solo aplica al utilizar temperaturas de sintesis de 92°C,
ya que a bajas temperaturas (58°C), el aumento en la relacion gel/Ag favorece la
formacion de particulas de mayor tamano.

La ecuacion 2 representa el modelo matematico para este analisis. EI modelo
mostré un ajuste moderado (R?=0.6) a los datos experimentales.

Tamario =53.18—14.35% X, +28.21*% X, —1.63* X, +3.3* X ° +7.19* X °
+0.011*X,> —1227* X, X, +0.29*% X X, -036* X, X, (Ec.2)

.

Figura 3. Imagenes obtenidas por MET: a) corrida 6 y b) corrida 10
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Figura 4. Superficies de respuesta para la caracterizacién por
MET: a) 58°C v b) 92°C.

CONCLUSIONES

Las variables de estudio (Gel/Ag, Glu/Ag y temperatura) tuvieron una influencia
importante en el tamafio de nanoparticulas de plata. Mediante éste método de
sintesis se obtuvieron nanoparticulas de un diametro promedio entre 5-24nm.

A través de la MSR, se evidencioé una concordancia entre los resultados obtenidos
por Espectroscopia UV-vis y TEM. Lo anterior comprueba el hecho de que las
propiedades 6pticas estan influenciadas por el tamafo de las particulas.
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