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INTRODUCCION

Las estructuras pequefias de un diametro de 1 a 100nm se pueden definir como
nanoparticulas (NPs). El estudio y preparacién de nanoparticulas de metales ha atraido la
atencion por parte de la comunidad cientifica debido a sus extraordinarias propiedades y
diversidad de aplicaciones. Manipular la composicién quimica de los materiales a nanoescala,
permite controlar con precision sus propiedades eléctricas, quimicas, épticas, etc.

En areas cientificas vinculadas como la Biocatalisis y la Nanotecnologia (Nanociencia), la
inmovilizacion de NPs metalicas en superficies de materiales hibridos (moléculas-zeolita) es
una estrategia para anclar enzimas (catalizador) a la superficie de soportes de zeolitas, ya
que tienen una afinidad especial tanto con las enzimas como con los portadores
funcionalizados.

La sintesis optimizada de nanoparticulas de plata (AgNPs), mediante el control preciso de las
condiciones experimentales, permite obtener nanoparticulas esféricas y uniformes. Estas
caracteristicas morfolégicas son ventajosas tanto en términos de sus propiedades cataliticas,
al mejorar la distribucién y accesibilidad de los sitios activos, como en sus propiedades 6pticas
y plasmonicas, las cuales son bien definidas y altamente reproducibles. Estas propiedades
hacen que las AgNPs sean particularmente adecuadas para aplicaciones en biosensores,
donde la sensibilidad y la especificidad son esenciales.

Por lo tanto, el desarrollo de metodologias de sintesis que optimicen la obtencion de AgQNPs
con estas caracteristicas es fundamental para mejorar el rendimiento y la eficiencia de estos
sistemas en diversas aplicaciones cientificas y tecnolégicas.

OBJETIVOS

e Optimizar las condiciones de sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) utilizando el
método coloidal de reduccién quimica de una sal metalica.

e Caracterizar mediante espectroscopia UV-visible (UV-vis), dispersion dinAmica de la luz
(DLS), y microscopia electrdnica de transmision (TEM), las AgNPs formadas.

e Evaluar la estabilidad de las NPs en el tiempo en condiciones ambientales (RT) y la
reproducibilidad del método de sintesis.
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METODOLOGIA

En este trabajo, se emple6 el método de reduccion quimica (método coloidal) a alta
temperatura, el cual consiste en disolver un precursor metalico en forma de sal junto a un
agente reductor y en presencia de un estabilizador (ligando) en fase liquida, para obtener una
suspension coloidal homogénea de NPs metalicas y evitar aglomeraciones al favorecer la
dispersién de las mismas.

Las velocidades relativas de los procesos de nucleacion y crecimiento de los coloides
metdlicos se pueden controlar modificando los parametros de la reaccién. Para encontrar las
condiciones adecuadas que permiten formar NPs con un control de tamario, estructura'y forma
deseada, se modificaron sistematicamente las variables mas importantes de la sintesis:
concentracion del precursor metalico, reductor y estabilizante, relacion precursor/reductor,
temperatura, pH, orden de adicién de los reactivos y tiempo de reaccion. En la Tabla 1, se
presentan los reactivos y parametros usados en las diferentes sintesis realizadas.

Utilizando un equipo de reflujo con bafio de glicerina, la mezcla se dejo reaccionar a
temperatura controlada y bajo agitacion constante, cubriendo el sistema con papel de aluminio
para aislarlo de la luz ambiente y evitar la fotoreduccion de la plata. Después de un tiempo de
reaccion determinado, todas las suspensiones se almacenaron en frascos de vidrio &mbar,
debidamente etiquetados, hasta su medicion.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de las nanoparticulas sintetizadas

Concentraciéon| Reductory . Relacion Orden de ([Temperatura PH de
’, | Estabilizante | precursor . .. _|solucién
de AgNOs | concentracion reactivos |dereaccion
/reductor reductora
AgNPs Citrato de sodio 1-Precursor | 1-100°C
1 | 20mmolL 1T bmmoliL ] 05 | 5> Reductor | 2-85°c | °©
Acido Citrato de .
Agl;lPs 2,4mmol/L ascorbico sodio 2,0 ;PRrggﬂftg: 12-—18050"5 6
1,2mmol/L 4,0mmol/L
Acido Citrato de .
AggPs 1,7mmol/L ascorbico sodio 2,8 ;PRrggl:Lstg: 12-—18059’5 6
0,6mmol/L 2,0mmol/L
Acido Citrato de .
Ag?Ps 1,7mmol/L ascorbico sodio 2,8 ;:Efedclljjcrtsoc:r 12-—18059’5 6
0,6mmol/L 2,0mmol/L
Acido Citrato de .
AggPs 1,5mmol/L ascorbico sodio 4 é__R;riiit;:)r 12-—18059’5 10
0,37mmol/L 2,0mmol/L
Acido Citrato de
AglglPs 1,5mmol/L ascorbico sodio 4 é__R;riiit;:)r 60°C 10
0,37mmol/L 2,0mmol/L
Acido Citrato de
Agl;IPs 0,75mmol/L | ascoérbico sodio 2 21--||§reedclijcrfsoorr 60°C 10
0,37mmol/L 2,0mmol/L

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Las propiedades O6pticas, mas precisamente, las propiedades plasmoénicas de las NPs
dependen en gran medida de su tamafio, morfologia y densidad (Li y col. 2013). Por lo tanto,
la variacion sistematica de los parametros permitié sintonizar su respuesta plasmoénica en el
espectro visible. En primer lugar, el cambio de color de las soluciones coloidales confirmé la
formacion de AgNPs. La espectrofotometria UV-Visible permitié evaluar la forma, posicion e
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intensidad de la banda tipica de absorcion de
resonancia del plasmaon superficial (SPR) de las )
nanoparticulas de plata en el rango de 400-
450nm. En la Figura 1 se muestran los
espectros obtenidos. La presencia del pico de
SPR indicé la formacion de particulas de Ag.
Los datos alcanzados se detallan en la Tabla 2.
Se comenzo utilizando solo citrato de sodio
como agente reductor y estabilizante. El
espectro obtenido para las AgNPs 1 (Figura 1)
sugirié que el poder reductor del citrato de sodio
no fue suficiente para lograr una reaccion
completa e inmediata. La reduccion progresiva

se evidencio por una intensificacion gradual del ? T30 00 450 300 550 500 650 700 750 800 950 800
color de la suspension. Como resultado, se Longitud de onda (nm)

formaron NPs de distintos tamafos debido al

crecimiento diferencial de los nucleos reducidos Figura 1. Espectros UV-Vis para las AgNPs 1,

Absorbancia
T

en diferentes momentos durante la sintesis. La 5,6y 7 e imagenes de los colores de la
banda de absorciébn amplia observada en el suspension generada.
espectro es indicativa de esta polidispersidad

generada.

Tabla 2. Resultados de las caracterizaciones mediante espectroscopia UV-Vis.

Anmax (NM) Intensidad Ancho a mitad de Intensidadlde color con
banda (hm) el tiempo
AgNPs 1 437 2,0 (Sin dilucién) ~143 Creciente
AgNPs 5 429 1,8 (Dilucion 1/6) ~125 Creciente
AgNPs 6 425 1,3 (Dilucion 1/6) ~106 Estable
AgNPs 7 407 1,5 (Dilucion 1/6) ~73 Estable

Para abordar el problema, se emple6 acido ascérbico como reactivo con mayor poder
reductor, manteniendo el citrato de sodio como estabilizante para evitar la aglomeracién de
las NPs (Socrates y col. 2020). Sin embargo, los primeros resultados no fueron satisfactorios,
ya que se obtuvieron soluciones opacas de color blanco-verde (AgNPs 2 y 3). Esto puede
atribuirse a un orden de adicion de reactivos inadecuado. Al afiadir la solucién reductora gota
a gota sobre la solucion precursora, puede ocurrir que s6lo unos pocos iones de Ag se reducen
inicialmente, mientras que el exceso de iones disponibles favorece la agregacién rapida y la
formacion de particulas con formas irregulares, resultando en suspensiones altamente
polidispersas y, por lo tanto, en bandas de absorcién anchas en el espectro UV-Vis.

En consecuencia, se decidi6 invertir el orden de adicién en la sintesis, observando que el color
obtenido se asemej6 mas al esperado, aunque fue més intenso y no transltcido (AgNPs 4).
Para la sintesis de AgNPs 5 se evalu6 el efecto del pH, considerando que un medio alcalino
facilita la reduccion de los iones al desplazar el equilibrio hacia la formacion de plata metalica,
mejorando la eficiencia de la sintesis (M.K. Algadi y col. 2014). Ademas, las condiciones
basicas del medio son cruciales para la accion estabilizante del citrato de sodio, favoreciendo
la ionizacién completa de sus grupos carboxilatos. Esto proporciona una mayor carga negativa
en la superficie de las nanoparticulas, aumentando la repulsion electrostatica y, por ende, la
estabilidad de la suspension.

Aungue una mayor reduccion de los iones Ag* puede mejorar la eficiencia de la sintesis de
AgNPs, condiciones excesivamente reductoras pueden resultar en nucleacion rapida y
descontrolada, lo cual ensancha la banda de absorcion en el espectro UV-Vis. De manera
similar, un exceso de precursor puede tener efectos adversos. Por este motivo, en las sintesis
6y 7 se modificé la temperatura de reaccion y la concentracion inicial de AGQNO3 hasta obtener
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un espectro con una banda de absorcion estrecha y a una longitud de onda menor, y en
concordancia a lo reportado en la literatura.
Una vez alcanzadas las condiciones 6ptimas,
se utilizé DLS para determinar la distribucion
de tamafio de las AgNPs 7 en suspension
(Figura 2). Los resultados indicaron un
----- SITIE tamafio promedio aproximado de 12nm.
1 : Siguiendo la absorbancia de los plasmones
: N de Ag, se demostrdé que las AgNPs 7 son
01 w 10 100 1000 oo estables en el tiempo, al almacenarlos en
Tamaiio (nm) .. . .
recipientes de vidrio color ambar a RT por al
Figura 2. Distribucién de tamafio de la suspension menos 21 dias.
AgNPs 7 obtenida mediante DLS y por triplicado. Asimismo, se midi6 el potencial Zeta de la
solucion de AgNPs 7.
Generalmente, un potencial superior a +£30mV indica una fuerte repulsién electrostatica entre
las particulas, indicando mayor estabilidad de la suspension coloidal. El potencial Zeta
obtenido fue de =-40mV, sugiriendo una ® 7 TS 2
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buena estabilidad de la suspension. % g RN - 2
La microestructura (forma) de las NPs se . ;o A ; &

exploré6 mediante microscopia electronica de o %o P O (s .
transmision de alta resolucion (HRTEM). En *9 e : &

la Figura 3, se muestran imagenes que o o = s -
sugieren la generacion de nanoparticulas de 1000 m 200m—2_ &
forma esférica. Figura 3. Imagenes TEM de AgNPs 7

Finalmente, se repitio la sintesis de las
AgNPs 7 corroborando con UV-Vis y DLS la reproducibilidad de los resultados.

CONCLUSIONES

Empleando las técnicas de caracterizacion UV-Vis, DLS y TEM, se determind que las
condiciones de sintesis, reactivos y proporcion de estos, mas adecuadas para generar AgNPs
en solucién acuosa de 12nm de diametro y forma esférica, son las utilizadas en la sintesis de
AgNPs 7.

Por otra parte, se evidencié la reproducibilidad del método, y se encontr6 que las
nanoparticulas son estables en el tiempo a RT.

Por consiguiente, las AgNPs formadas se inmovilizardn en las superficies de polvos de
zeolitas usando moléculas de organosilanos como material puente capaz de unir
nanoparticulas de metales por interaccién covalente o electrostatica. La preparacion de estas
superficies es de gran relevancia tanto en areas que exploran la inmovilizacion de enzimas en
soportes soélidos inorganicos para reacciones biocataliticas, como en el &ambito
nanotecnolégico, en la factibilidad de la construccién de biosensores electroquimicos.
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