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Abreviaturas

A = absorbancia

A = angstrom (10-10 m)

EO = potencial estandar de reduccion a 25°C
ENH = electrodo normal de hidrégeno

HR-TEM = High Resolution Transmission Electron Microscopy (Microscopia

electrénica de transmisién de alta resolucion)

A = longitud de onda

v= frecuencia

nm = nanémetros (10° m)

py= piridina

S/V = relacion superficie/volumen

UV-Vis = ultravioleta-visible

SERS = Surface-enhanced Raman spectroscopy



Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de plata en medio coloidal con forma y tamafos
controlados y evaluar estos coloides en la amplificacion de sefial Raman con
muestras de prueba y de interés.

La motivacion para realizar esta investigacion es poder presentar un trabajo que
aporte al gran conocimiento que conforma la nanociencia, y se pretende que al dar
este aporte el conocimiento aumente y las técnicas de investigacion en este rubro
mejoren.

Resumen

Se llevé a cabo una revision bibliografica sobre los diferentes métodos de sintesis
guimicas de nanoparticulas de plata, esto con el propdsito de tener una vision
amplia acerca del estado del arte en este tipo de sintesis y con base en lo
investigado se decidi6 hacer la sintesis en medio coloidal por medio de la
reduccion de una sal de plata con un par de reductores.

Es importante mencionar que el uso de estos dos reductores no es de manera
arbitraria, se decidié usar Borohidruro de Sodio y Citrato de Sodio porque, ademas
de ser reductores que han demostrado su efectividad en la generacion de
coloides, el primero es un reductor fuerte en comparacion con el segundo y el
Citrato ademas de ser reductor tambien sirve como estabilizante.

Los coloides se sintetizaron variando la concentraciéon de los reductores (de 102
M a 10° M) y dejando constante la concentracion de la sal de plata (Nitrato de
Plata 10# M). Estos se expusieron 24 horas a luz (en un intervalo de 430 -700
nm). Con un espectroscopio UV- Vis se observaron los plasmones de sendos
coloides; con un microscopio de barrido electrénico se obtuvieron las imagenes de
algunas nanopatrticulas para observar su tamafio y forma.

Las nanoparticulas de plata se usaron como auxiliar en pruebas de espectroscopia
Raman, con los siguientes objetivos: a) suprimir la fluorescencia de una molécula
de tipo colorante (Rodamina); b) obtener una mejor y mas intensa sefial Raman
de la nicotinamida, asi como el limite de deteccion Raman-SERS (espectroscopia
Raman amplificada por superficie), de la misma.



En el capitulo 1 se definen términos como nanoestructura, coloide y
nanoparticula; se estudian las implicaciones de disminuir el tamafio de un
material. Se enumeran las propiedades fisicas y quimicas de la plata. Tambien se
da una introduccion a todos las técnicas espectroscopicas usadas para analizar
los coloides.

En el capitulo 2 se presenta la espectroscopia Raman como técnica de
caracterizacion pero tambien como auxiliar en la identificacion de biomoléculas por
medio del efecto SERS.

El capitulo 3 es un recuento de las aplicaciones que se le dan a las
nanoparticulas de plata en medio coloidal.

El capitulo 4 contiene la informacion sobre el método llevado a cabo para la
sintesis de las nanoparticulas y también se mencionan las técnicas que se usaron
para caracterizar las muestras.

El capitulo 5 reune los resultados obtenidos y en el capitulo 6 se enlistan las
conclusiones a las que se lleg6 con la realizacion de esta tesis.

Introduccién

La nanociencia y la nanotecnologia son el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través
del control de la materia a nano escala (10° m). Se ha comprobado que cuando se
manipula la materia a la escala tan mindscula de atomos y moléculas, ésta
presenta propiedades Opticas, magnéticas, electrénicas y cataliticas Unicas las
cuales pueden ser interesantes desde el punto de vista de su aplicacidén préactica;
aprovechando estas propiedades se busca construir pequefas estructuras para el
disefio de materiales avanzados o disminuir el tamafio de los actuales [1].

Asi, la manipulacion de las condiciones de sintesis de nanoparticulas cobra
importancia porque se definen formas y tamafos especificos y Unicos; de esta
manera, cada nanoparticula de cierto tamafio y forma sirve para un fin especifico.

Existen muchos métodos de sintesis de nanoparticulas, los hay por medios fisicos
y quimicos; los primeros incluyen la evaporacion térmica, la preparacion de
clusters gaseosos, la implantacién de iones, el depdsito quimico en fase vapor y la
molienda o activacién mecanoquimica.



Entre los métodos quimicos se encuentran el método coloidal, la reduccion
fotoquimica y radiolitica, la irradiacion con microondas, la utilizacion de
dendrimeros, la sintesis solvotermal y el método sol-gel [1].

La sintesis de nanoparticulas metalicas también adquiere gran interés debido a
sus propiedades Opticas, eléctricas y sus prometedoras aplicaciones en dispersion
Raman, la cual es una técnica no destructiva y versatil que permite obtener
resultados reproducibles con rapidez y con buena precision. Junto con las
capacidades Unicas de los materiales nanoestructurados, en especial las
referentes a su interaccion con moléculas organicas, la convierten en una técnica
altamente sensible (SERS).



Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Plata. Propiedades fisicas y quimicas

La plata (Ag) es un elemento metéalico de transicion en la tabla periddica (nUmero
atomico 47), de color blanco, brillante y blando, que conduce muy bien el calor y la
electricidad.

La plata natural se compone de dos is6topos estables Ag-107 y Ag-109, siendo el
primero ligeramente mas abundante (51,839%) que el segundo. Se han
caracterizado veintiocho radioisétopos de los cuales los mas estables son la Ag-
105, Ag-111 y Ag-112, con periodos de semidesintegracion de 41.29 dias, 7.45
dias y 3.13 horas respectivamente. Los demas is6topos tienen periodos de
semidesintegracion mas cortos que una hora, y la mayoria menores que tres
minutos [2].

Quimicamente la plata no es muy reactiva, por lo que es estable en aire seco a
temperatura ambiente, es insoluble en casi todos los acidos y bases diluidos, pero
se disuelve en H2SO4 concentrado o HNOs (diluido y concentrado). A temperaturas
ordinarias no reacciona con Oz 0 H20. En casi todos los compuestos simples que
forma la plata, el metal tiene un ndmero de oxidacion de + 1, siendo el AgNOs el
compuesto mas importante. No se oxida facilmente, el valor de su potencial
estandar de reduccion en H20 con respecto al electrodo normal de hidrogeno
(ENH) es:

Ag* (ac) + e- < Ag°(s) E%=+0.799 V



-Datos cristalograficos:

Presenta una estructura cristalina cubica centrada en las
caras, las dimensiones de la celda unidad/pm es
a=408.626.

El grupo espacial es Fm3m.

Tiene una electronegatividad de 1.93 (Pauling). Su punto
de fusion es de 961.8 °C

La Ag° coloidal con estructura esférica presenta una banda de resonancia
plasmonica en 420 nm.

1.2 Teoria de bandas

Cuando un solido se forma (en los que el nimero de atomos que participan es
cercano a N= 102%), tambien se forman una cantidad enorme de orbitales
moleculares [2] [3] enlazantes con energias muy proximas entre si. Estos
orbitales, al encontrarse tan cercanos, dejan de presentar estados con energias
discretas para dar lugar a bandas de energia

Banda de
Banda de conduccion
B i conduccion
conduccion
bk s K Ba]"da
+ prohihida
|
Banda dE Banda de Banda de
valencia valencia valencia
Conductor Semiconductor Aicglante

Fig. 1.1 Conductor, semiconductor y aislante, segun la teoria de bandas.



Los niveles de energia de los atomos se ensanchan y forman bandas con gaps
(zonas) prohibidas entre ellos (Fig. 1.1), los electrones pueden tener valores de
energia correspondientes a una de las bandas, pero no pueden poseer energias
correspondientes a los gaps que hay entre las bandas. Las bandas de menor
energia, debida a los niveles atdmicos internos, son mas estrechos y estan llenas
de electrones, por lo que no pueden contribuir a las propiedades electronicas de
un material; los electrones externos o de valencia, que mantienen a los atomos del
cristal enlazados entre si, ocupan lo que se llama la banda de valencia [3].

En un material aislante la banda de valencia esté llena de electrones los cuales no
se pueden mover porque se encuentran en posiciones de los enlaces quimicos. La
banda de conduccidén en cambio, se encuentra muy por encima de la banda de
valencia, de manera que no es térmicamente accesible y se mantiene
esencialmente vacia.

En el caso de un semiconductor, el gap entre las bandas de conduccion y de
valencia es mucho menor. El contenido caldrico del material a temperatura
ambiente puede provocar la excitacion térmica de algunos electrones desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccién, donde llevan la corriente. La
densidad de electrones que alcanza la banda de conduccién por este proceso de
excitacion térmica es relativamente baja, pero nada despreciable, de manera que
la conductividad eléctrica es baja, y de ahi el término de semiconductor.

Un material conductor es aquel con la banda de valencia llena y una banda de
conduccién parcialmente llena de electrones conductores deslocalizados, que son
eficientes para conducir la corriente eléctrica [4].

1.3 Sistemas nanoestructurados

El estudio documentado de este tipo de sistemas inici6 con M. Faraday a
mediados del siglo XIX, cuando descubrid que el color de los “soles de oro” estaba
relacionado al tamafio de las particulas. Se propone el afio 1959, a partir de una
conferencia de R. Feynman, como el momento en que dio inicio el desarrollo de la
nanotecnologia; en esta conferencia se habldé sobre las consecuencias de la
creacion de dispositivos electronicos a escala atdmica. También es importante
mencionar los estudios de M. Gratzel [5] y colaboradores en 1982, en los que
trabajaron con dispersiones coloidales metalicas para catalizar el proceso fotolitico
del agua, en disoluciones microheterogéneas.

De la palabra Nanociencia, nano significa una milmillonésima (1 x 107?), y se
puede definir a la nanociencia como el estudio de los sistemas con dimensiones



del orden de una milmillonésima parte de metro. Ademas, las nanoparticulas
(creadas a partir de la manipulacion de la materia), son unidades mas grandes que
los atomos y las moléculas pero menores que 100 nm, tienen como rasgo comun
una muy débil masa a nivel de moléculas o 4&tomos [4]. Debido a que contienen
10* &tomos o menos, sus propiedades difieren de aquellas que tienen los mismos
atomos enlazados entre si pero para formar materiales voluminosos (Fig. 1.2).

Atoms Number Size (m)

103

104
Nanoparticles

Clusters

Molecules

Fig. 1.2 Diagrama en el que se compara el tamafio entre atomos,
moléculas, nanoparticulas y macro cristales [6]



1.3.1 Implicaciones de disminuir el tamafio de un material

Lo que hace a las nanoparticulas muy interesantes y las dota de sus propiedades
Gnicas es que su tamafio es menor que las longitudes criticas que caracterizan a
muchos fendmenos fisicos; normalmente, las propiedades fisicas de los materiales
se caracterizan por cierta longitud critica, una longitud de difusion térmica o por
una longitud de dispersion. Al tener un orden de magnitud nanométrico, el nimero
de estados que participan, (con base en la Teoria de Bandas) se reduce segun el
ndamero de atomos que intervienen en la formacion de las nanoparticulas. El
reducir el nimero de estados con la formacion de las nanoparticulas da lugar a un
estado intermedio entre los macro cristales y las moléculas, es un estado
intermedio porque no se observa una banda continua como en los sélidos
cristalinos y tampoco estados discretos como en las moléculas. En consecuencia,
a medida que se reduce el niumero de estados, la banda gap (brecha de energias
prohibidas) sufre un ensanchamiento (Fig. 1.3), esto explica porque al disminuir el
tamafio de un material los bordes de absorcion electronica se recorren hacia
mayores energias. Este comportamiento da lugar a un ndmero considerable de
efectos Unicos en los materiales con dimensiones pequefias. Entre estos efectos
esta el de los plasmones, nombre que reciben las oscilaciones colectivas de los
electrones libres existentes en metales, las cuales llevan asociadas energias
discretas de manera tal que las transiciones electronicas entre las mismas dan
lugar a la extincion (absorcion + difusion) de un parte de la luz incidente, dando
lugar a un efecto de coloracion en estos sistemas. Cuando las particulas metalicas
son de pequefio tamafio, en relacion con la longitud de onda, la absorcién
predomina sobre la difusion, pero para particulas grandes la difusion determina en
gran medida el color de la suspensién. La energia de los plasmones depende de
la naturaleza del metal asi como de la morfologia y tamafio de las particulas
implicadas [5].
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Fig. 1.3 a) Esquema que muestra la diferencia, de acuerdo a la teoria de
bandas, en la densidad de estados energéticos entre atomos, moléculas,

nanoparticulas y macro cristales. d) El diagrama muestra el caso de
metales.

1.3.2 Relacion superficie/volumen

La relacién superficie-volumen a veces escrita como sa/vol o SA:V, es el cociente
entre el area superficial de un objeto y el volumen de dicho objeto. La relacién
sa/vol se expresa en unidades de la inversa de la unidad de distancia.

Para entender esta relacion, y explicar como influye el tamafio del material en ella,
se hara uso de un ejemplo sencillo:

Supongamos que tenemos un cubo de un centimetro de lado; el area superficial
de un poliedro se determina midiendo el area de los cuadrados que componen

cada una de sus caras y multiplicandolo por la cantidad de caras que tiene, en
este caso 6.

Un cubo de un centimetro de lado tendria 1x1x6 = 6 centimetros cuadrados de
area superficial, el volumen del mismo cubo seria el resultado de multiplicar la
longitud de cada uno de sus lados, por el nimero de "ejes dimensionales”, en
nuestro universo, tres; asi que su volumen seria de 1x1x1 = 1 centimetro cubico.
La relacion superficie/volumen seria de 6/1=6.

Tomamos ahora un cubo de diez centimetros de lado, el area superficial seria de
10 cm x10 cm x 6 caras=600 centimetros cuadrados; sin embargo el volumen de



este cubo seria de 10x10x10=1000 centimetros cubicos. Su relacion
superficie/volumen seria de 0.6, esta diferencia de relacion entre superficie y
volumen hace a ambos cubos muy diferentes.

Como se nota en el ejemplo anterior, a medida que se disminuya el tamafio de un
material, la relacion superficie/volumen aumentard. Pensemos ahora en el caso de
las estructuras nanométricas, éstas al ser muy pequefias su relacibn S/V es
considerablemente grande.

Esta relacion es tal que, por debajo de determinado tamafio la mayor parte de los
atomos que conforman el nano cristal se encuentra en la superficie.

Es decir que en un nanocristal, sus propiedades superficiales estan practicamente
regidas por los mismos atomos que lo conforman [5] [7].

1.4 Coloides

El término “coloide” lo introdujo por primera vez Thomas Graham, en 1861, para
describir a ciertas soluciones que presentaban velocidades de difusion muy lenta
y/o incapacidad para atravesar una membrana semipermeable.

Se pueden definir como aquellos sistemas en los que un componente se
encuentra disperso en otro, siendo las particulas dispersas mucho mayores que
las moléculas del disolvente. El tamafio de estas particulas dispersas se
encuentran entre 1nm (10°m) y 1um (10-°m) [8].

Las soluciones coloidales se clasifican de acuerdo con las caracteristicas de la
fase dispersa o discontinua y de la fase dispersante o continda; una solucion
coloidal en que la fase dispersa es un soélido se llama suspensoide o gel y si la
fase dispersa es un liquido se llama emulsoide o sol [5].

1.4.1 Estabilidad de las dispersiones coloidales

Un aspecto crucial en la quimica coloidal es el hecho de la estabilizacion de las
particulas metalicas en el medio de dispersion.

Las particulas en disolucién se encuentran sometidas a interacciones entre ellas
[8], del tipo atractiva o repulsiva; las cuales se relacionan de la siguiente manera:
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Donde Va y VR son las energias potenciales de atraccion y repulsion
respectivamente, Va disminuye aproximadamente con el cuadrado de la distancia
que separa las particulas y Vr disminuye exponencialmente con la distancia [9].

Una teoria que permite predecir cualitativamente esta interaccidn es conocida
como DLVO (en honor a sus autores, Derjaguin y Landau por su lado en la URSS,
y Verwey y Overbeek en Holanda), las caracteristicas de esta teoria se resumen
en la figura 1. 4
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Figura 1.4 Energias de atraccion y repulsion segun la teoria DLVO.
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En general Va depende del tamafio, forma y naturaleza quimica de las particulas
en suspension; por otro lado las fuerzas de repulsion dependen de la densidad de
carga en la superficie de la particula. Observando la figura 1.3, se nota que las
fuerzas de atraccién predominan cuando la VrtoraL es negativa y en el caso
contrario predominan las fuerzas de repulsion; entonces si se desea estabilizar
una dispersion coloidal se deben hacer prevalecer las fuerzas repulsivas [10].

Quimicamente hablando, las fuerzas atractivas son denominadas fuerzas de Van
der Waals, y las fuerzas de repulsion pueden ser electrostaticas y estéricas .Las
fuerzas de Van der Waals que actuan entre particulas coloidales son del mismo
tipo que las que actian entre atomos, moléculas o iones, pero debido a la gran
cantidad de moléculas que contiene cada particula, son de mayor magnitud y
suelen actuar a distancias mas largas (en promedio la distancia equivale a tener
una particula cada 100 nm). Engloban tres componentes: interaccion dipolo-dipolo
o de Keeson, interaccion dipolo-dipolo inducido o de Debye, e interacciones
debidas a fluctuaciones en la distribucion de densidad electrénica o de London [9].

La fuerza electrostatica se basa en la repulsion couldmbica, esto se debe a que
las nanoparticulas metalicas presentan una interfase con cargas positivas debidas
a un defecto de electrones en los atomos de la superficie que pasan al medio que
las circunda; esta carga es neutralizada por iones negativos, normalmente
procedentes de las sales empleadas en la preparacién del coloide, se forma
entonces una doble capa eléctrica que da lugar a la llamada capa de Stern,
integrada por iones rigidamente unidos a la superficie del metal, después se
encuentra la capa de difusion en la que los iones presentan una mayor
movilidad.Como consecuencia de la distribucién de cargas positivas y negativas
sobre la superficie, la particula metalica presenta una carga neta negativa, y la
carga residual del metal en su superficie es una propiedad importante que asegura
la estabilidad de las particulas metalicas en suspension.

Cuando dos particulas coloidales con carga superficial neta se aproximan entre si,
provocan una superposicion de las partes difusas de sus correspondientes dobles
capas eléctricas y dan lugar a fuerzas electrostaticas repulsivas [8] [9].
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Las particulas dispersas en medios polares generalmente presentan carga, dado
que la dispersion como un todo debe de permanecer neutra pequefios iones con
carga opuesta se acumulan alrededor de las particulas formando una doble capa
mas o menos difusa.

Fig. 1.4 a) Repulsion eléctrica, b) Repulsién estérica y c¢) Repulsion
electro estérica

Asi, la doble capa provoca una repulsion cuando se aproxima una segunda
particula (con su correspondiente doble capa eléctrica), actuando de este modo
como un escudo que evita la coagulacion [8].

La repulsion estérica se produce cuando se aproximan particulas que poseen una
barrera fisica a su alrededor, esta barrera estd constituida por una capa de
macromoléculas adsorbidas en la superficie, generalmente (aunque no
necesariamente) no iénicas. Cuanto mayor sea el espesor de esta capa y la
distancia entre las particulas, mayor sera la estabilidad de la dispersion.

Se pueden distinguir dos tipos de moléculas estabilizantes, en el primer tipo se
incluyen polimeros de alto peso molecular (un ejemplo es el PVP), con una
energia de adsorcién por monémero pequefia pero finita; la adsorcion tiene lugar
en este caso mediante una configuracion basada en ramificaciones orientadas
hacia la disolucién y colas en los extremos de la molécula que se pueden unir
bastante lejos de la superficie. El segundo tipo lo constituyen macromoléculas de
peso molecular relativamente bajo con un grupo de anclaje que se adsorbe con
facilidad y una cola compatible con el disolvente (surfactantes) [9].

1.5 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es una técnica analitica no destructiva. Con ésta se
puede obtener informacion cualitativa y cuantitativa de especies moleculares o
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atomicas. Utiliza radiacion electromagnética de las regiones UV (200 — 400 nm),
visible (400 — 750 nm) e infrarrojo (750 — 1100 nm)

Experimentalmente ésta técnica irradia una muestra provocando transiciones
electronicas que pueden ser cuantificadas, es decir, excita a los electrones
externos de la capa de valencia y los promueve a un estado de mayor energia
[11].

En un espectrdmetro UV- Vis, la luz es emitida por una fuente adecuada
(usualmente se usan arcos de Deuterio o filamentos de tungsteno, también se
usan arcos de xendn, los cuales abarcan la regién desde los 175 nm hasta los
1000 nm). Esta luz es enviada sobre la muestra (la cual esta sostenida sobre una
base de cuarzo la mayoria de las veces), para después pasar al detector (un
fotomultiplicador o un diodo de silicon).

La cuantificacion de los datos por esta técnica es gracias a la ley de Lambert —

Beer. Esta ley propone que la absorbancia de una muestra a determinada longitud
de onda depende de la cantidad de especie absorbente con la que se encuentra la
luz al pasar por la muestra. Es decir, esta ley demuestra que hay una relacion
exponencial entre la transmision de luz a través de una sustancia y la
concentracion de la sustancia, asi como también entre la transmisién y la longitud
del cuerpo que la luz atraviesa.

Las transiciones electrénicas son presentadas en forma de bandas, cuyas
principales caracteristicas son: la posicion, la intensidad y la anchura [11].

1.5.1 Plasmones de superficie en nanoparticulas metalicas

Se define plasmoén de superficie localizado a las oscilaciones colectivas de
electrones restringidos en pequefios volimenes metalicos, para que este
fendmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que la longitud de onda
de la luz incidente; el campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un dipolo
eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones moviles
deslocalizados en una direccion lejos del resto de la particula metalica, generando
asi una carga neta negativa en un lado de la particula. Como el resto de los
nacleos y sus electrones internos no se han desplazado, constituyen una carga
opuesta positiva (red cationica) [12].

Esta separacion de cargas actuard como una fuerza restauradora del equilibrio, en
particulas pequefias (esferas en su mayoria) se produce un dipolo, pero en
particulas grandes (a partir de 30 nm y con geometrias que pueden ir desde
figuras planas, como triangulos, hasta cubos e, inclusive, icosaedros) se produce
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un cuadrupolo y en general multipolos, lo que determina una situacion bastante
compleja [12].

La energia de la luz para producir la banda de plasmén en una nanoparticula
metalica depende de diversos factores: naturaleza del metal, tamafio y forma de la
particula y composicion del medio circundante de la misma. La interaccién de la
luz con particulas esféricas coloidales queda bien descrita por la teoria de Mie
basada en la solucién exacta de las ecuaciones de Maxwell, esta teoria predice
correctamente qué fraccion de luz sera absorbida y qué fraccion seré dispersada,
y lasuma de estas fracciones es la extincion de la luz debido a las particulas. Asi,
para particulas menores a 20 nm casi toda la extincion es por absorcion, mientras
gue para particulas grandes la extincion es casi solo por dispersion [13] [14].

Cuando la particula es mucho mas pequefia que la longitud de onda de la
radiacion incidente puede considerarse que el campo eléctrico dentro de la
particula es virtualmente constante. En las particulas relativamente grandes
aparecen efectos importantes de distorsion en la amplitud y la fase del campo
electromagnético al atravesar la nanoparticula (efectos de retardo) [15], la
consecuencia directa es que particulas mas grandes conllevan que la longitud de
onda de resonancia de plasmon sea también mayor [15].

Otra consecuencia del aumento del tamafio de la particula, y por lo tanto en su
interior el campo eléctrico ya no resulta constante, es la disminucién en la
densidad real o efectiva de los portadores de carga en la superficie de la particula,
lo que inmediatamente se traduce en un desplazamiento al rojo de la banda de
plasmon junto con un ensanchamiento de la misma [16].

Estos cambios estan fuertemente inducidos por especies adsorbidas (donadores o
aceptores de electrones) en las particulas, de ahi su enorme influencia en la
posicion de la banda, y lo mismo cabe decir para el disolvente; se puede afirmar
entonces, que la estructura de la doble capa eléctrica alrededor de la
nanoparticula tiene un potente efecto sobre la banda de plasmén. Por ultimo, si el
crecimiento de la particula lleva ademas aparejado cambios en su forma (por
ejemplo desde esferas a elipsoides), el plasmén estara formado por mas de una
banda [16].

1.6 Colorimetria.

La colorimetria, es la técnica de la medicion del color, abarca s6lo una parte de la
ciencia del color, que consiste en todo el conocimiento relacionado con la
produccion de estimulos de color y la percepcion de ellos. El color de un objeto se
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define de acuerdo a las caracteristicas de la luz con la que se le esta observando.
Los objetos son visibles so6lo porque la luz reflejada por ellos entra a nuestros ojos.
Sin luz, nada puede ser visto y en particular el color no puede ser percibido si no
hay luz.

Estrictamente hablando, el color no puede ser medido, ya que es una sensacion
subjetiva percibida por un observador; lo que se puede hacer es describir el color
en términos idealizados y estandarizados, usando numeros que puedan ser
correlacionados con imagenes visuales. Al escoger o usar nameros para describir
el color se pueden definir completamente las condiciones de observacion
(ambiente, iluminacion) [17].

Se dice que la descripcion de color es tridimensional, es decir que se necesitan
tres variables para describir completamente un color.

Las variables son las siguientes:

*TONO (Hue):Es la cualidad por medio de la cual se distingue el amarillo del rojo,
el azul del verde, el violeta del rojo. También nos indica la relacion que tiene con
respecto a otros colores como amarillo-verdoso, verde-azuloso; ademéas fija la
posicion del color en el espectro.

*SATURACION (Saturation):Es la cualidad por medio de la cual se distinguen los
colores fuertes o vivos de los débiles o palidos. Describe la pureza de un color, si
el color es un tono palido la saturacion sera muy baja, en cambio un tono fuerte
tendra una saturacion alta; es la medida de la intensidad del color.

*CLARIDAD (lightness):Es la cualidad por medio de la cual se distinguen los
colores claros de los obscuros. Indica lo claro u obscuro de un color, asi, los
colores claros tienen una claridad muy alta y los colores obscuros muy baja.
Algunas veces se usan las palabras brillantez o luminosidad como sinénimo de
claridad [17]

1.6.1 Diagrama de cromaticidad

En 1931 la CIE (Comision Internacional de la lluminacion) cre6 el sistema XYZ,
también conocido como valores triestimulo XYZ del espectro, los cuales nos
indican:

- X=la cantidad del rojo primario necesario para igualar un espectro.

- Y= la cantidad del verde primario necesario para igualar un espectro, pero
también nos determina la luminosidad total de la luz del espectro a igualar.
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- Z= la cantidad del azul primario necesario para igualar el espectro.

Los valores X,Y y Z realmente no especifican el color de un espectro dado, por lo
que fue necesario establecer Ecuaciones de Color, llamadas también Espacios de
Color [17].

1.6.2 Espacios de color

Un espacio de color, actualmente es un modelo tridimensional, en el cual las
muestras coloreadas o evaluadas son localizadas. Una vez que las muestras son
localizadas en cualquiera de los espacios de color conocidos, la diferencia de color
o la distancia entre las dos muestras puede ser calculada.

Estas diferencias de color de una muestra con respecto al estandar son llamadas
Deltas pueden ser positivas 0 negativas).

Dentro de los mas conocidos estan los siguientes:
- YXy.

- CIEL*a*b*.

- L*C*h.L*u*v*.

Para el caso de esta tesis, se uso el espacio de color Yxy, esto porque, ademas
de ser de los mas empleados, tambien presenta un diagrama de cromaticidad que
se puede manipular en dos dimensiones [17].

1.6.3 Espacio de Color Yxy

En este espacio de color bidimensional, su Iluminosidad (claridad) es
independiente, y surgi¢ debido a que los valores triestimulo no definian claramente
un color. En el espacio de color Yxy, la Y nos determina la claridad, mientras que x
y y son las coordenadas cromaticas que describen la ubicacién del color en el
diagrama de cromaticidad de la CIE. En este diagrama (Fig. 1.4) los colores
acromaticos (sin color) se dirigen hacia el centro, mientras que los colores
cromaticos llevan la direcciobn hacia el borde del diagrama, los cuales
corresponden a los colores puros del espectro visible. Para el valor de Y, este se
ubica en el eje z, y a medida que el valor de Y aumenta (=50) se trata de colores
de alta claridad, y cuando disminuye (<50) son colores con baja claridad [17].
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Fig. 1.4 Diagrama de cromaticidad de la CIE. Se pueden asignar colores
aproximados a areas del diagrama, éstas son categorias aproximadas y
no deben tomarse como afirmaciones precisas de color.

1.7 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica, esencialmente consiste en hacer incidir a la muestra un haz de
electrones. El haz de electrones es producido por emision térmica desde un
catodo de tungsteno y es acelerado hacia el a&nodo, una vez ahi es enfocado por
un lente el cual lo envia hacia la muestra que se encuentra montada en una rejilla.
Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que,
captadas con los detectores adecuados, proporciona informacion acerca de la
naturaleza de la muestra.

La sefial de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia
superficial de la muestra (se considera un electron secundario aquel que emerge
de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV).

La sefal de retro dispersados muestra una imagen cualitativa de zonas con
distinto nimero atomico medio, esta sefial estd compuesta por aquellos electrones
que emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV; estos electrones
proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de
diferentes interacciones. La intensidad de la sefial de retrodispersados, para una
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energia dada del haz, depende del nimero atomico del material (a mayor numero
atomico mayor intensidad). Este hecho permite distinguir fases de un material de
diferente composicion quimica. Las zonas con menor Z se veran mas oscuras que
las zonas que tienen mayor nimero atomico.

La sefal de rayos X proporciona espectros e imagenes acerca de la composicion
de elementos quimicos en la muestra.
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Capitulo 2

Espectroscopia Raman y
efecto SERS

2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizaciébn que consiste en la
incidencia de un haz de luz monocromatica de frecuencia vo sobre una muestra de
estudio, al momento en que la luz monocromatica entra en contacto con el analito
se observan dos tipos de dispersiones, una dispersion elastica y otra inelastica [1].

La dispersion elastica, denominada comunmente efecto Rayleigh, tiene lugar
cuando los fotones esparcidos tienen la misma energia (frecuencia) y longitud de
onda que los fotones incidentes. A la par del efecto Rayleigh, hay una pequefa
porcién de luz que si cambia de frecuencia (aproximadamente 1 foton dispersado
por cada 107 incidentes), este cambio de frecuencia, debido al esparcimiento
inelastico con la muestra de estudio, es conocido como efecto Raman [1].

Dentro del efecto Raman, existen otros dos tipos de dispersiones:

La primera (dispersibn Raman Stokes) ocurre cuando el foton incidente transfiere
energia a la muestra, esto hace que el foton dispersado presente una frecuencia
menor a la inicial (v — vi). La segunda dispersion, denominada Raman Anti-Stokes,
ocurre cuando la muestra es la que le transfiere energia al foton incidente,
haciendo que el foton dispersado tenga una frecuencia mayor a la inicial (v + vi).
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Esta diferencia de energia entre el foton incidente y el fotbn Raman esparcido es
igual a la energia de la vibracion de un enlace de la molécula en estudio, méas
especificamente la polarizacion de la nube electrénica de la muestra.

A
_____ . Estado
& virtual
_____ A -1
Foton Stokes Fotén Anti-Stokes
| — incidente incidenie
¥ Final Inicial
Niveles
Inicial ¥ Final vibracionales
(a) ()

Fig. 2.1 Diagrama de niveles de energia para el esparcimiento Raman. a)
esparcimiento Raman Stokes y b) esparcimiento Raman anti - Stokes

La polarizabilidad es una medida de la facilidad con la cual pueden distorsionarse
las nubes de electrones que estan alrededor de los &tomos de una molécula; en
consecuencia, los atomos mas pesados que tienen nubes electronicas mas
grandes presentaran una mayor polarizabilidad individual. La polarizabilidad

electronica (a) queda definida como la razén del momento dipolar inducido (13) de
un atomo al campo eléctrico (E) gue produce dicho momento dipolar:

o= (2.1)

311 av]]

De esta manera se induce un dipolo oscilante en el momento en que la molécula
interactia con el campo eléctrico de un haz incidente de radiacion
electromagnética (el haz laser). Cada muestra dispersa la luz incidente de una
manera Unica, esto es debido a que cada material al tener una estructura y
enlaces quimicos Unicos, posee en consecuencia un conjunto de valores de v
propios y asi, el cambio en la longitud de onda que se genera en los fotones
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proporciona informacion sobre el movimiento rotacional y vibracional de las
moléculas que constituyen la muestra [1].

En un espectro Raman se representa la intensidad 6ptica dispersada en funcion
del nimero de onda normalizado (uv) al que se produce, este nimero de onda
normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente
proporcional a la longitud de onda (expresada en cm™).

U =v/c=1/A

Asi, en el eje de las abscisas aparece la diferencia entre la frecuencia Raman y la
excitacion del laser, normalizada respecto a la velocidad de la luz:

u=(v—-w)l/c

En el eje de las ordenadas se mide la intensidad Raman, es la dispersion
correspondiente a la dispersion Stokes.

Esta técnica ha demostrado ser una excelente herramienta no destructiva, no sélo
para propositos cualitativos, sino también para el andlisis cuantitativo. La
aplicacion de la espectroscopia Raman para el andlisis cuantitativo tiene un gran
ndamero de ventajas. La ventaja mas importante es la flexibilidad de muestreos ya
que los espectros Raman de soluciones acuosas se obtienen facilmente y pueden
ser analizados con poca o0 ninguna preparaciéon de la muestra, en soélidos o
residuos. El perfil general del espectro (posicion maxima y la intensidad de la
banda) proporciona una huella quimica Unica que puede utilizarse para identificar
un material y distinguirlo de otros: ademas, la intensidad de un espectro es
directamente proporcional a la concentracion [1]

2.1 Instrumentacién

El equipo de caracterizacion de espectroscopia Raman (fig. 2.2) normalmente de
los siguientes componentes:

-Laser: es el encargado de la excitacion de la muestra, esta compuesto por un haz
de luz monocromatico y puede ser un laser continuo o pulsado (FT-Raman).
Convencionalmente se utilizan laseres continuos con longitud de onda variable
(desde infrarrojo a ultravioleta).
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- Detector CCD (charge-coupled device): Fisicamente se encuentra dentro del
espectrometro y se encarga de acumular la sefial de las distintas longitudes de
onda para enviarla al sistema informético.

- Equipo informatico: compuestos por un ordenador y un software que transforma
los datos provenientes del CCD en espectros.

- Fibra optica: dispositivo en el cual la luz monocromatica viaja a la muestra y de la
muestra al monocromador.

- Rejilla: Separa la luz proveniente del cabezal éptico en sus distintas longitudes
de onda.

- Filtro Notch: Se encarga de guiar el haz laser hacia el objetivo del microscopio y
elimina la luz debida al efecto Rayleigh.

- Objetivo: compuesto por una serie de lentes y filtros que se encargan de enfocar
la luz sobre la muestra y recoger la dispersion Raman que esta devuelve.

Para realizar las medidas se manejan tres variables instrumentales:

- Tiempo de exposicidn: indica el tiempo en el que la muestra es irradiada por el
laser,a mayor tiempo de exposicion mayor intensidad de las bandas obtenidas.

- Intensidad de laser: podemos ajustar la intensidad del laser.

- Numero de acumulaciones: indica el nimero de medidas que realiza el
espectrometro, a mayor numero de acumulaciones menor ruido en el espectro
Raman obtenido.

ESPEJO

REJILLA ESPECTROMETRO

FILTRO
NOTCH |

LASER

OBJETIVO

PLATINA DEL MICROSCOPIO

Fig. 2.2 Esquema de las partes que conforman un espectrometro dispersivo Raman.
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2.2 Efecto SERS

La espectroscopia Raman aumentada por la superficie (SERS) consiste en la
amplificaciéon de intensidades de sefiales Raman (del orden de entre 10° a 104
veces con respecto a las intensidades que se esperaria obtener). Para obtener
SERS es necesario la interaccion entre el analito y una superficie o particula
metalica: el analito se adsorbe en el metal [2].

El efecto SERS fue descubierto en 1974 por Fleischmann et al [3], quienes
detectaron piridina adsorbida sobre un electrodo al que habian aplicado ciclos de
oxido-reduccion. La explicacion que dieron al efecto observado fue: la
amplificacion en la intensidad de la sefial se debe a un aumento en el area
superficial del electrodo, por lo tanto se adsorben un mayor nimero de moléculas,
y por consiguiente la intensidad es debida a un mayor nimero de moléculas
involucradas en el proceso.

Es posible obtener efecto SERS de moléculas adsorbidas en superficies metalicas
tales como oro, plata, cobre, aluminio y platino; siendo la plata el metal que
produce un efecto mas intenso

La mayor parte de los trabajos de investigacion llevados a cabo para dilucidar la
naturaleza de este fendmeno, conducen a la consideracion de dos modelos
fundamentales, basados ambos en la necesidad de la existencia de una superficie
rugosa para que el efecto tenga lugar: a) el modelo electromagnético (EM), y b) el
modelo quimico o de transferencia de carga (TC). Todos los indicios
experimentales hallados hasta la fecha, apuntan a considerar que ambos se dan
simultdneamente [4] [6].

2.2.1 Modelo electromagnético

De estas dos contribuciones al efecto SERS, el mecanismo electromagnético
depende de las propiedades Opticas del metal, a través de su constante
dieléctrica, y de las caracteristicas morfologicas de las correspondientes
nanoestructuras [4].

Este modelo puede simplificarse considerando la intensificacion de la sefal
Raman cuando una radiaciéon de frecuencia wo incide sobre una particula esférica
(o esferoidal) aislada. Es lo que se conoce como modelo de la esfera metélica y
constituye la aproximacién mas simple al estudio teérico de estos sistemas. Segun
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este modelo, la polarizabilidad de la molécula no se ve afectada por la presencia
del metal.

En la figura 2.3 se muestra de forma esquematica el fendmeno que tiene lugar en
un proceso de dispersion Raman en presencia de estas particulas. Basicamente,
la enorme intensificacion que experimenta la radiacion Raman se debe a dos
procesos fundamentales: a) por una parte, se produce un considerable aumento
de la intensidad del campo electromagnético incidente total que llega a la
molécula, situada en posicion r’; ya que este campo estd compuesto, no
solamente de la radiacion que incide directamente en la molécula, Ei (r', wo), sino
tambien del campo que, a la misma frecuencia, es dispersado por el propio metal,
Ewm (r', wo) el cual fue descrito por Mie [4].

El campo dispersado por la particula metélica resulta ser muchisimo mas grande
cuando la frecuencia wo se hace coincidir con la frecuencia de resonancia de los
plasmones superficiales del metal, es decir, de las oscilaciones de los electrones
en el seno de la particula metalica [4].

Haz
incidente

Moleécula

Epgiwg)

Dispersian
SERS

Particulas
Metalicas

Fig. 2.3 Esquema del proceso de dispersién Raman en presencia de particulas

2.2.2 Modelo de Transferencia de carga o quimico

Este modelo considera que el analito debe adsorberse directamente sobre el
metal, con la posterior formacion de un enlace quimico entre ambos, esto supone
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que debe existir una interaccion que permita acoplamientos electronicos que den
lugar a nuevos intermediarios por transferencia de carga [5].

Se ha definido que la distancia minima necesaria para poder considerar un enlace
qguimico entre la nanoparticula y el analito es de 5 nm, a esta distancia la molécula
de estudio se puede beneficiar de los “enormes” campos electromagnéticos
locales de la nanoestructura y que se produzca asi el aumento de sensibilidad de
las técnicas espectroscopicas. Aqui entra en juego la afinidad de las moléculas por
los metales. Al respecto pueden definirse tres grupos de moléculas: a) moléculas
con grupos funcionales que interaccionan con el metal (por ejemplo, el grupo tiol
tiene una gran afinidad por el oro y el grupo nitro por la plata); b) moléculas en las
que la interaccion con el metal es tan fuerte, que sufren un proceso de
degradacion al estar en contacto con el metal, como les ocurre a algunos
polifenoles; y ¢) moléculas que no muestran afinidad alguna por los metales y que,
por lo tanto, no se aproximan a las superficies metélicas nanoestructuradas.

Para explicar este fenbmeno de transferencia de carga, se han desarrollado dos
propuestas:

La primera (llamado mecanismo NR-CT), considera al metal y la molécula de
estudio como especies diferenciadas; aqui el foton incidente excita un electrén del
metal y, si la energia de éste coincide con la diferencia de energia entre los
estados fundamentales del adsorbato, se puede producir la transferencia de carga
desde el metal a la molécula formandose asi un anién transitorio. Cuando el
electron transferido finalmente retorna al metal, (por medio de un proceso inverso
de transferencia electrénica), se lleva a cabo la emisién de fotones Raman [5].

Un segundo modelo es el mecanismo RR-CT. En este modelo si se considera al
metal y a la molécula como un complejo Unico, por lo que aqui la transferencia de
carga se atribuye a un proceso intramolecular; tratAndose asi de un proceso de
redistribucibn mas que de transferencia; en este proceso, el fotdn de incidencia
promueve un electrén (localizado preferentemente en el metal) hacia un estado
excitado (sobre un orbital molecular del adsorbato), y cuando ocurre el proceso de
relajacion, un fotbn Raman es emitido [6]

En aspectos generales, esta adsorcion quimica sobre el metal puede ocasionar
cambios importantes en el perfil de los espectros SERS, en relacion con el
espectro Raman; estos cambios consisten basicamente en: a) una modificacion de
las intensidades relativas de las bandas observadas; b) un desplazamiento de
frecuencias de dichas bandas; c) la aparicion de nuevas bandas; d) la
desaparicion de otras bandas; y e) el ensanchamiento de algunas de las bandas
del espectro. El desplazamiento en frecuencia de las bandas de los espectros
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SERS y la modificacion de anchura de estas, con respecto a las equivalentes de
los espectros Raman convencionales, son una consecuencia de la interaccion
quimica que tiene lugar entre el metal y el adsorbato. Generalmente, las bandas
de los modos méas directamente implicados en esta union experimentan
desplazamientos en frecuencia mayores y suelen presentar una mayor anchura
tambien. Este ensanchamiento en el SERS se debe, posiblemente, a la
heterogeneidad de la geometria de la superficie metalica, hecho este que da lugar
a numerosos centros de adsorcion distintos sobre dicha superficie [5].

Una de las caracteristicas mas importantes de los espectros SERS es la aparicion
de una nueva banda, en muchos casos de gran intensidad, correspondiente a la
vibracion de tension del enlace que se establece entre el metal y la molécula
adsorbida. Esta nueva banda suele aparecer en el intervalo de frecuencias 250-
200 cm, dependiendo del atomo de la molécula implicado en esta interaccion y
de la fuerza con que se produce la unién de la molécula al metal; y suele presentar
una gran anchura, lo que indica la existencia de muchos centros de unién sobre la
superficie. La observacion de esta banda en el espectro constituye una prueba
inequivoca de la formacion del complejo metal adsorbato [6].

Entre las nuevas bandas que aparecen en los espectros SERS destaca la debida
a vibraciones v (metal-adsorbato); que, por la elevada masa de las especies
implicada en esta tension, aparece a bajas frecuencias. Otras bandas detectadas
en estos espectros, cuando se emplean coloides metalicos como soportes, son las
que aparecen a 914 y 800 cm™, cuyo origen se debe a las especies idnicas
procedentes de los compuestos de partida empleados en la obtencion del coloide.
Otro aspecto relevante durante el efecto SERS es la orientacion espacial del
adsorbato. El andlisis de los espectros SERS ha permitido dilucidar con bastante
certeza la orientacién que la molécula adopta sobre las superficies empleadas y
de la forma como se establece la interaccion metal-adsorbato, cuando se estudia
el efecto que ejercen, sobre esta orientacion, diversos factores con la
concentracion del adsorbato, la presencia de aniones ClI- en el medio, la
modificacion del pH o la variacion de la longitud de onda de excitacion [6].

2.2.3 Hot spots

Fueron descritos por primera vez en 1997 en dos estudios independientes. Uno de
ellos publicado por Nie and Emory [7] y otro por Kneipp y colaboradores [8].

Los llamados hot spots, son regiones muy bien definidas en las que se observa un
campo local con un gran realce en la sefial Raman. Se piensa que su existencia
es debida a las excitaciones de las resonancias plasmonicas superficiales
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localizadas (LSPR), estas ultimas son oscilaciones electronicas colectivas en
resonancia con un campo electromagnético incidente a una dada frecuencia la
cual es altamente sensible a la forma, tamafio y entorno dieléctrico en el que se
encuentra la nanoparticula [9].

En sistemas de dos o mas NPs, suficientemente cerca, se produce un
acoplamiento de plasmones, lo que genera cambios significativos. En estos
espacios intersticiales, en los que se forman los “puntos calientes”, el campo
puede llegar a ser 1011 veces mas intenso, que el campo incidente, lo que permite
hacer estudios a nivel de una molécula unica [10].

De esta manera, la sefial Raman observada en estos sitios se incrementa hasta
10%° 6rdenes de magnitud; recuérdese que cuando se observa el efecto SERS,
solo se han visto incrementos de hasta 10%6rdenes de magnitud.

La forma mas simple de generar estos hot spots es mediante agregacion de NPs
en soluciones coloidales con un estricto control de la geometria del nanoagregado
(distancia interparticula, numero y morfologia de las NPs individuales, entorno
quimico). Dentro de los métodos de ensamblado de NPs en dispersion coloidal,
las biomoléculas poseen gran potencial para la funcionalizacion de hanomateriales
y construccién de arquitecturas en la nanoescala, debido a sus propiedades
Unicas, tales como la especificidad, versatilidad y naturaleza polivalente[11] [12]
[13].

2. 3 Aplicaciones de la espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica empleada para el
analisis cuantitativo de practicamente cualquier material, ya sea organico o
inorganico. Sus principales ventajas radican en gue no es necesaria ninguna
preparacion de la muestra a estudiar y que se trata de un proceso no destructivo.

Entre otras, esta técnica se usa en la caracterizacion de pigmentos, alétropos de
carbono, farmacos, catalizadores, contaminantes ambientales, en aminoacidos y
en vitaminas.

2.3.1 Pigmentos

Se caracterizan pigmentos por su gran importancia en la restauracion y
conservacion de obras de arte. En los ultimos afos, esta técnica ha cobrado
relevancia ya que las técnicas actuales de analisis en el arte tales como la

28



cromatografia liquida (HPLC) o la espectroscopia UV-VIS son métodos
destructivos que requieren cantidades de muestra relativamente grandes[14].

La principal ventaja que ofrece esta técnica es que permite realizar una
identificacion quimica de las diferentes zonas de una obra de arte de un modo no
destructivo.

Una vez se ha realizado la medida se comparan los espectros obtenidos con una
base de datos, obteniéndose asi la informacién molecular y estructural deseada
para cada uno de los componentes [15].

2.3.2 Al6tropos de carbono

La espectroscopia Raman ha resultado una técnica muy adecuada para
caracterizar este tipo de materiales, pues es muy sensible a enlaces covalentes
altamente simétricos con momento dipolar pequefio. Los enlaces C-C que
componen los alotropos de carbono encajan perfectamente en este criterio, y es
por eso que la espectroscopia Raman es capaz de proporcionar una gran cantidad
de informacion sobre sus estructuras.

Aunqgue todos ellos, (diamante, grafito, grafeno, fullereno y nanotubos de carbono)
estén compuestos totalmente por atomos de carbono, la orientacion de sus
enlaces es diferente en cada uno; es por ello que para caracterizar su estructura
molecular se requiere una técnica que sea sensible a los cambios de orientacion
de los enlaces C-C [15].

2.3.3 Farmacos

Para controlar de manera fiable la manufactura de farmacos, es necesario obtener
informacion sobre las caracteristicas tanto fisicas como quimicas de los mismos a
través de todas las etapas de su produccidn. La espectroscopia sirve, en estos
casos para determinar el contenido y pureza del farmaco, asi como las posibles
transiciones polimorficas que puedan ocurrir.

Incrementa enormemente su relevancia en procesos de control de calidad, ya que
es posible realizar medidas sobre el producto listo para la venta, asi como estudiar
los efectos del almacenamiento tal y como se le distribuye al cliente [16].
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2.3.4 Deteccidon de contaminantes

En este rubro, se aprovechan una vez mas las nanoestructuras para poder
detectar trazas de algunos contaminantes, que mediante técnicas convencionales
muestran sefales pobres o nulas.

Por ejemplo, en un estudio se caracterizé naftaleno adsorbido sobre una superficie
rica en nanoparticulas de plata. Como se sabe, este contaminante es producido,
mayoritariamente por la quema de combustibles fosiles y es un contaminante muy
presente en nuestra atmosfera [17].

2.3.5 Aminoéacidos

Los aminoacidos son las unidades quimicas o elementos constitutivos de las
proteinas que a diferencia de los demas nutrientes contienen nitrégeno. Son
biomoléculas formadas por (C) Carbono, (H) Hidrogeno, (O) Oxigeno y (S) Azufre.
Estos, son la Unica fuente aprovechable de nitrégeno para el ser humano, ademas
son elementos fundamentales para la sintesis de las proteinas, y son precursores
de otros compuestos nitrogenados.

Al ser de suma importancia en el desarrollo del ser humano, los estudios
espectroscopicos de los aminoacidos adsorbidos en superficies metalicas son
importantes porque pueden proporcionar informacion de la naturaleza de las
interacciones metal — biopolimero [18].
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Capitulo 3

Metodos de sintesis y aplicaciones de
nanoparticulas de plata en dispersion
coloidal

En la actualidad existen muchos métodos de sintesis de nanoparticulas, estos
suelen agruparse en dos categorias, las aproximaciones de "arriba hacia abajo" y
las "de abajo hacia arriba". La primera consiste en la division de sélidos masicos
en porciones mas pequefas. Este enfoque puede involucrar la molienda o el
desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sdlido seguido por la
condensacion de los componentes volatilizados. La segunda aproximacién, «de
abajo hacia arriba», consiste en la fabricacion de nanoparticulas a través de la
condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en
disolucién [1].

Dentro de los métodos quimicos, en general la sintesis en disolucion se lleva a
cabo mediante el empleo de los siguientes componentes:

| Precursor metéalico + agente (s) reductor (es) + agente estabilizante + energl'a|

medio dispersor

El mecanismo de formacion de las disoluciones coloidales a partir de la reduccion
de iones plata consta de dos etapas diferentes: nucleaciéon y crecimiento.

La IUPAC define a la nucleaciéon como el proceso por el cual se forma un nudcleo
en solucion. En el caso de las nanoparticulas se puede entender como la etapa
inicial de formacion, con un nimero de atomos minimos y a partir de la cual la
posterior etapa de crecimiento es favorable termodinamicamente.
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Termodinamicamente la nucleacién implica la unién de dos o mas atomos de
naturaleza semejante; el cambio del empaquetamiento de esos &tomos en
estructuras intermedias inestables. Estas estructuras presentan un tamafio critico
el cual promueve la formacién de particulas con la estructura final. En pocas
palabras se puede decir que el proceso de nucleacion es aquel en el que dos o
mas atomos chocan y se unen para formar un camulo.

En la segunda etapa o etapa de crecimiento se pueden llevar a cabo dos
mecanismos:

a) Un primer mecanismo en el que hay una agregacién de atomos sobre las
particulas; esto sucede cuando se llevan a cabo colisiones entre nuevos atomos
provenientes de la etapa de reduccién y cimulos ya existentes. Estas colisiones
producen el crecimiento del camulo.

b) En el segundo mecanismo el crecimiento de las particulas es causado por
medio de colisiones entre cumulos (ya sea entre cumulos muy pequefios o
cumulos muy pequefios con cumulos muy grandes), seguido de un
reordenamiento de sus atomos.

Como se mencion6 anteriormente, el proceso de nucleacion requiere una alta
energia de activacidon mientras que el proceso de crecimiento requiere una baja
energia de activacion. El tamafio y la forma de las nanoparticulas dependera de
las velocidades relativas de estos procesos que pueden ser controladas a través
de la modificacion de los pardmetros de reaccion (concentracion, temperatura, pH,
poder reductor, etc.).
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Fig. 3. 1 Mecanismo de formacion de nanoparticulas propuesto por Nguyen y
colaboradores [2]

En el caso concreto de plata se han desarrollado diversos métodos de sintesis de
nanoparticulas. La mayor parte de los métodos de preparacién de nanoparticulas
de plata se basan en el empleo de reductores quimicos mas o menos fuertes
(NaBH4, Citrato de Sodio, Glucosa, etc.) frente a AgNOs. En la mayoria de los
métodos empleados los precursores metalicos son sales metalicas simples, el
disolvente empleado suele ser agua y los agentes estabilizantes en general suelen
ser ligandos, polimeros o surfactantes cargados.

Asi, los primeros métodos descritos son el método de Lee-Meisel [3] y el método
de Creighton [4]
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El primero de ellos consiste en una variacion del método Turkevich para la
obtencién de nanoparticulas de oro, en el que se emplea AgNOs en lugar de
HAuCls como precursor metélico y citrato de sodio como agente reductor. Por
medio de esta sintesis se obtienen nanoparticulas de plata con una distribucion
amplia de tamafio de particula, 20-600 nm(polidispersas) y una diversidad de
formas (poliedros y platos). El mecanismo de reduccion del citrato es aun incierto
debido a que se han llevado a cabo relativamente pocos experimentos en este
sentido. Tipicamente, el ion citrato se oxida para formar acetonadicarboxilato un
intermediario que se descompone rapidamente en acetoacetato; también se forma
CO2. Debido a los diferentes estados de protonacién del ion citrato se ha notado
que el grado de reduccion y consecuentemente, la morfologia de las particulas
dependen del pH. Asi, a un pH=5.7 la reaccion es lenta (~2 h) y los productos son
principalmente triangulos planos o particulas poligonales. A un pH= 11 la reaccion
es rapida (unos cuantos minutos) y se obtiene una mezcla de esferas y barras. En
general la calidad y uniformidad de las NP’s es muy pobre. Se ha demostrado que
agregando una pequefia cantidad de NaOH se obtienen predominantemente
alambres. Este NaOH aumenta el pH de 5.5 a 6.5 que es justo por encima del pKa
del ion citrato. El control de las formas se atribuye parcialmente a el hecho de que
el ion citrato esta desprotonado y puede coordinarse con Ag* con mayor fuerza,
resultando un producto de mejor calidad con solo unos pocos agregados. Por otro
lado, grandes cantidades de NaOH resulta en una mezcla de particulas
polidispersas, debido a que probablemente el ion OH" interviene [3].

(AgNO3) o + (NasCesHs07) ac + sin agente estabilizante+ agitacion constante

Existen variaciones el método de Lee- Meisel, en una de ellas se procede de
acuerdo a lo expuesto arriba, la diferencia radica en el uso de Dadax 19 (sal de
sodio de naftalensulfonatoformaldeido de un alto peso molecular) como agente
estabilizador. Este surfactante se usa porque evita la agregacion de las
nanoparticulas en disoluciones con una alta fuerza ibnica y con altas
concentraciones del metal [5].

(AgNO3) ac + (NasCeHs07) ac + Dadax 19+ agitacion constante

El método Creighton tambien hace uso de AgNOs y en este caso el agente
reductor es el NaBHa4. Los “soles” de plata se obtienen mediante la reduccion de
10 mL de AgNOs 0.001M con 30 mL de NaBH4 0.002M. Ambas disoluciones se
llevan a cabo bajo una agitacion constante y vigorosa. Este método da lugar a la
obtencion de nanoparticulas de plata de aproximadamente 10 nm y con una
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distribucion estrecha de tamafios (monodispersas); presentan un color amarillo y
una banda de extincion en el visible cercana a 400nm. Los coloides no presentan
precipitacion o cambio de color durante el paso del tiempo[4]. En un experimento
se hizo una modificacion a este método; se us6 hidréxido de sodio para variar el
pH ya que se ha visto que la variacion en el pH afecta directamente en el tamafio
de las nanoparticulas obtenidas[6].

(AgNO:3) o + (NaBH.) o + sin agente estabilizante+ agitacion constante

Estos dos métodos generan nanoparticulas mediante el concurso de una sal
metalica y un agente reductor, es importante mencionar que no son los Unicos, de
hecho hay una gran cantidad de métodos que siguen mas o menos una misma
linea de sintesis.

Existe un método que sirve para la deposicidn electrolitica de peliculas finas de
plata metalica (espejo de plata). Es un proceso, llamado método de Tollens [7], de
reduccion del complejo [Ag(NHs)2]* en disolucién por la accion de aldehidos y
azucares reductores. En el caso de la sintesis de nanoparticulas de plata se
emplean concentraciones menores Yy ultrasonidos para producir disoluciones
coloidales.

(Ag (NH3)2)* ac + (CeH1206) ac + sustrato de vidrio + agitacién constante

Otro método es en el que se ha empleado dimetilformamida (DMF) como
disolvente y como agente reductor frente a sales de plata en diferentes
condiciones de reaccion [8]. Con este se han conseguido nanoparticulas de
diferentes tamafos empleando aminopropiltrietoxisilano (APS) o polivinilpirrolidona
(PVP) como agentes estabilizantes o incluso nanoprismas de plata.

(AgNO3) pwr + (C3HsO)+ sustrato de vidrio + agitacion

También es muy comun el uso de uno o varios reductores quimicos; en un
experimento se usa el NaBH4 (10 mM, 0.5 mL) y el NasCsHs07 (0.5 mM) como par
de reductores en contra del AgNOs (0.1 mM). Al término de la sintesis los coloides
son expuestos a un laser de Argon cuyo haz es dispersado por medio de un
prisma; con la intervencion del prisma se obtienen lineas monocromaticas de
514.5, 501, 488, 476 y 457.9 nm. Por medio del uso de luz para modificar la forma
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se obtuvieron NP’s de aproximadamente 20 nm con formas de disco, triangulos y
pirdmides pentagonales [9].

(AgNO3) ac + (NaBHa4) ac + (NasCsHsO7) ac laser de Argon

Otro método, con el que se obtienen nanoplatos triangulares, tambien hace uso de
NaszCeHsO7; como reductor de AgNOs y Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) como agente estabilizante. Las nanoparticulas obtenidas presentan un
tamafio de 68 nm y un grosor de 24 nm. La soluciéon coloidal es de color rojo
claro[10]. Un método mas que implica el uso del ion citrato como reductor es en el
gue obtuvieron nanobarras pentagonales con tamafios de 50 nm[11].

(AgNO:3) ac + (NazCsHs07) ac + ((C1sHss)N(CHa3)3Br) + agitacion constante

El CTAB, usado como surfactante, sirve tambien para la sintesis de
nanoestructuras de plata unidimensionales (nanobarras o nanocables). Este
proceso consta de dos pasos y es denominado "seed-mediated growth"
(crecimiento mediante semillas). Este método parte de la sintesis inicial de
nanoparticulas de plata de 4 nm (semillas) por reduccion de AgNOs con NaBH4 en
presencia de citrato de sodio. A partir de estas nanoparticulas de plata, la adicion
de mas AgNOs y acido ascoérbico como agente reductor, NaOH y CTAB como
plantilla micelar permite la obtencion de nanobarras y nanocables de plata [12].

(AgN03) ac T (NaBH4) ac +(Na3C6H507) ac t (CsHsOe) ac T ((C16H33)N(CH3)3BI') + agitacién

Sin embargo el polimero polivinilpirrolidona (PVP) sigue siendo uno de los mas
ampliamente usados agentes estabilizantes de nanoparticulas metalicas. Una de
las primeras sintesis consistio en la fotoreduccién de AgNOs en presencia de PVP
como agente estabilizante empleando radiacion UV de 243 nm. Con este método
se pueden obtener nanoparticulas de plata entre 15 y 22 nm en funcién de la
relacion molar entre ANOs y PVP. Posteriormente se han descrito diferentes
métodos en los que PVP actla como agente estabilizante de nanoparticulas de
plata sintetizadas mediante reduccién de sales de plata con distintos agentes
reductores quimicos como bitartrato potasico, o Dimetilformaldehido (DMF), e
incluso empleando microondas y el propio PVP como agente reductor.

(AgNO:3) ac + Luz UV + PVP + agitacion constante
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Una de las formas mas comunes que llegan a presentar las AgNP’s es la de
esfera, esto se debe a que en los primeros momentos de la sintesis, los soles de
plata recién formados se empiezan ajuntar unos con otros debido a las atracciones
electroestéaticas presentes. Asi, se han logrado sintetizar nanoparticulas con un
tamafio de 7-10 nm por medio de la reduccion de nitrato de plata con formaldehido
en presencia de PVP o PVA. Se encontré que la adicion de carbonato de sodio
juega un papel importante al momento de definir el tamafio y la estabilidad de las
particulas. También se descubrié que el aumento en el pH reduce el poder
reductor del formaldehido [12].

(AgNO3) ac + CH20 + PVP o0 PVA y (Na2CO:s) ac + agitacion constante

Se han obtenido nanoplatos triangulares usando una solucion base (AgNOs con
NasCsHsO) en presencia de micelas de bromuro de cetiltrimetilamonio. Las
particulas obtenidas tienen un tamafio promedio de 68 nm y un espesor de 24 nm.
La solucion final presenta un color rojo claro con un pico de absorcion en 552 nm.
Estas particulas se pueden auto ensamblar en forma de “cadenas” debido a un
parcial o total hacinamiento de las mismas [6]. Otro método usa sales como
precursora pero después de la reduccion quimica hace uso de luz para modificar
las formas de las NP’s. Han obtenido nanoplatos triangulares con tamafios de 30
a 120 nm [13].

(AgNO3) ac + Y (NazCeHs07) ac + ((C16Hss)N(CHs)sBr) micelar + agitacion constante

Otro método comunmente utilizado es el de Leopold y Lendl. Las nanoparticulas
obtenidas se preparan de la siguiente manera: A 4.5 mL de NaOH 0.1M se
agregan 5 mL de Hidroxilamina (con una concentracion de 6 X102 M).
Inmediatamente, la mezcla se agrega a 90 mL de AgNOs (1.11 X 102 M). La
reaccion se mantiene bajo agitacion constante y rigurosa hasta observar una
mezcla homogénea. Finalmente, el coloide obtenido debe presentar un aspecto
gris lechoso. Si se desea un pH neutro (~6.5) se agrega NaOH [15].

(AgNO3) ac + (NaOH) ac + (NH20H) ac + sin agente estabilizante + agitacion

La mayoria de las disoluciones de AgNO3s se hacen en base agua; pero también
se ha usado etanol como disolvente. En una investigacién hecha se prepara una
disolucion 0.02 M de AgNOs en etanol, a esta disolucién se le agregan 5mL de
bencilmercaptano. Una innovacion en esta sintesis es que la formacion de las
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nanoparticulas es inducida por medio de un sonicador, por una hora y media a una
potencia de 200 W a temperatura ambiente [16].

(AgNO:3) Eton + Sonicacion + C7HgS

En otra sintesis en la que se hace uso de una disolucion que contiene 10 % de
AgNOs3 y 6% de Hidroxido de Amonio se han obtenido nanodiscos. De esta
disolucidén se agregan 75 pL a 60 mL de N,N-dimetilformamida y finalmente se
agregan 160 pL de poliestireno. La disolucion se calienta y agita de 8 a 12
minutos. La reaccidon termina cuando la disoluciébn cambia de amarillo a rojo y
purpura [17].

(AgNO3) ac ¥ (NH3) ac + C3HsO + Poliestireno + temperatura

Las nanoparticulas también pueden adoptar la forma de alambres. Estos se
pueden obtener por un método simple en ausencia de un surfactante o algun
polimero. EI método de sintesis es el siguiente: primero se debe prepara una
solucion (A) de 0.017 g de AgNOs disueltos en 20 mL de N,N-dimetilformamida
(DMF) y una mezcla (B) de 1 mL de Tetrabutiltitanato (TBT) y 1 mL de
Acetilacetona (AcAc). Después, la solucidbn B se agrega a la mezcla A bajo
agitacion constante. Esta mezcla se deja durante ocho horas a una temperatura
de ~373 K. Los productos sintetizados se separan por medio de centrifugacion y
lavados de agua/etanol. Siguiendo este método se logran obtener nano alambres
con tamaifios entre 10-70 nm [17].

(AgNO3) pvr + C3HsO + C16H3604Ti +CsHgO2+ Temperatura (100° C) y agitacion

Un disolvente que tambien sirve para sustituir el agua, en la sintesis de
nanoparticulas, es el Etilen glicol, este compuesto quimico tiene la particularidad
de que puede servir como agente reductor y estabilizador. Por medio de la
reduccion de una sal de plata se ha obtenido una mezcla de nanocubos y
nanobarras [18]. Un estudio similar permite la formacion de nano hilos con una
longitud de 3 a 30 um y una ancho de 17 a 70 nm. Estos nano hilos presentan
dimensiones bien definidas y superficies lisas, caracteristicas que los convierten
en prometedores candidatos para estudiar los efectos del tamafo en el transporte
de electrones [19]. Otro estudio presenta la sintesis de bipiramides de plata con
tamafios de entre 75 a 150 nm. Un punto a destacar en esta sintesis es que
usaron NaBr para incrementar el nimero de iones [20]. Tambien se han obtenido

38


https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno

esferas de plata, con el uso de etilenglicol como reductor y estabilizante; la
diferencia en esta sintesis es que se agrega una pequefia cantidad de cloruro de
sodio para controlar la estabilidad del coloide y para llevar un proceso de
oxidacion mas controlado. Por medio de esta sintesis se obtuvieron nanoparticulas
esféricas de aproximadamente 30 nm con una brecha entre ellas de 1.8 nm [21].
Un método mas que implica el uso de EG y PVP es en el que se han obtenido
nano alambres con tamarfos de 30 a 40 nm. En este método se usa el etilenglicol
como reductor, con base en las semillas de plata obtenidas se agrega el PVP para
modificar su forma. Todo esto es llevado a cabo a una temperatura de 160 °C
[22].Un método, que usa tambien etilenglicol como reductor en presencia de PVP
y cloruro de sodio, ha obtenido nanocubos y tetraedros con una distribucion
monodispersa y en un rango de tamafios que va de los 20 hasta los 80 nm [23].

(AgNO:3) ec + C2HeO2 + PVP + Temperatura (160° C) y agitacion

Otro reductor comunmente usado es el polimero del etilenglicol. Usando el
Polietilenglicol (PEG) en presencia de plata se han obtenido nano cubos de un
tamafio menor de 10 nm. Estas nanoparticulas demostraron una alta actividad
antibacterial contra bacterias (gram positivas y negativas) asi como hongos [24].
También se han obtenido cubos por medio del crecimiento controlado de semillas
de plata. Estas semillas de alguna manera dirigen el crecimiento de las
nanoparticulas hacia una estructura cubica. Los nanocubos obtenidos presentan
un rango de tamafios que va de los 30 a los 200 nm [25]. También se han
sintetizado NPs con tamafios que van de los 8-10 nm; presentando una banda de
absorcién en A 420 nm. El método que se sigue es el siguiente: 4 g de PEG se
disuelven en 200 mL de H20 a 80° C con agitacion vigorosa. A esta disolucion se
agregan gota a gota 50 mL de una disolucion de AgNO3 (0.01M). La agitacion se
mantiene a la misma temperatura por 2 horas. La presencia de las nanoparticulas
se nota por el cambio de color de transparente a amarillo o amarillo oro.

(AgNO3) ac + (C2He02)n+ Temperatura (80° C) y agitacion

Muchas de las sintesis de nanoparticulas son complementadas por medio de
exposicion de las NP’s a luz. En un experimento se obtuvieron nanoparticulas
decaedricas por medio de la reduccion de nitrato de plata con citrato de sodio en
presencia de PVP pero después del proceso quimico se expusieron a luz. Se
obtuvieron nanoparticulas con tamafios desde los 46 hasta los 110 nm [26].

(AgNO3) ac + (NazCsHs07) ac + PVP + Luz
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En otros estudios, el autoensamble de las nanoparticulas es guiado por medio de
monocapas (algunas hidrofdbicas otras hidrofilicas) situadas en las distintas caras
de nanocubos previamente sintetizados. Por medio de estas monocapas se
obtuvieron cinco distintas estructuras, las cuales dependen directamente del
namero de caras hidrofébicas que tengan. Al ser este tipo de autoensamble
llevado a cabo en medio acuoso los cubos (previamente sintetizados y activados
hidrofobicamente o hidrofilicamente) unicamente fueron puestos en contacto con
el medio y ellos asumieron las formas [27].

No obstante, el problema inherente de los métodos antes mencionados radica en
que la mayoria de ellos suelen presentar riesgos para el ambiente. Por tal motivo,
gracias al bajo impacto ambiental que representan y su bajo costo, la sintesis por
bioreduccién ha crecido en los ultimos afios.

Con esta idea de la sintesis verde se han desarrollado un sinnimero de métodos
para obtener nanoparticulas metalicas, por ejemplo, se han obtenido cristales en
forma de cubo por medio de la reduccién de 96 ml de AgNO4 (1 mM) con 4 mL de
leche de vaca. La mezcla obtenida se almacena durante 8 horas en un agitador a
temperatura ambiente. La reduccién de los iones de plata dentro de la mezcla de
reaccion es monitoreada por el cambio de color (de blanco lechoso a café oscuro)
[28].

(AgNO:3) ac + Leche de vaca + agitacion constante (8 hrs)

También se ha usado saliva como reductor de plata, con este método se han
obtenido cumulos de nanoparticulas, las cuales fueron sintetizadas al agregar 5
mg de AgNOs y 1 mL de saliva en 10 mL de agua bidesionizada. Las
nanoparticulas sintetizadas tienen un tamafo aproximado de 20 nm y en su
mayoria presentan forma esférica [29].

(AgNO:s3) oc + Saliva + agitacion constante
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En la India se sintetizaron nanoparticulas usando un extracto de la planta Tagetes
Erecta, conocida en México como cempasuchil, como reductor. La disolucion que
contenia iones de plata fue mezclada al extracto de la planta y asi se obtuvieron
las nanoparticulas. El espectro UV-Vis mostro un pico maximo en 430 nm. Un
andlisis por TEM revelo que las particulas obtenidas presentan formas esféricas,
hexagonales e irregulares en un rango de tamafio de 10 a 90 nm. Estas
nanoparticulas mostraron una actividad anti fangica con antibiéticos mejor que la
presentada por los antibiéticos solos en contra de las cepas y las bacterias Gram
negativas estudiadas. Esta investigacion es importante en el sentido de la mejora
en la sintesis de productos biomédicos [30].

(AgNO3) ac + Cempasuchil + agitacion constante

Con el uso de un extracto de la planta Parthenium hysterophorus (escoba amarga)
como agente reductor para la sintesis de nanoparticulas de plata se pretende
evaluar el potencial de éstas como agentes larvicidas en contra de Culex
quinquefasciatus (mosquito portador de la filariasis). Las nanoparticulas muestran
un color café rojizo y muestran un pico maximo en 420 nm (UV-Vis). Presentan
una forma esférica. Otro extracto de planta, la Rosa de Damasco, se ha usado
como reductor en la obtencidn de nanoparticulas. Estas presentan un color
amarillo-café y un pico maximo en 420 nm (UV-Vis), un tamafio que va de 84 a 10
nm y una forma casi esférica. Poseen actividad anticancerigena en contra del
adenocarcinoma pulmonar [31]. La Ag NP’s tambien han sido fabricadas usando
un extracto de Sacha inchi (mani del Inca como reductor no toxico presentando
tamafios que van de 4 a 25 nm. Mostraron una significante eficiencia en
comparacion con el extracto de Sacha ichi en contra 1, 1 difenil-2-picrilhidrazil. A
partir de los resultados obtenidos es posible que estas nanoparticulas verdes
pueden ser usadas efectivamente en ingenieria o en aspectos médicos [32].

(AgNO:3) oc + Escoba amarga o Rosa de Damasco o Mani del Inca + agitacidn constante

El extracto de una planta anual tropical y subtropical llamada Kenaf (Hibiscus
cannabinus) es usado en la sintesis de NP’s. Se estudio la influencia de diferentes
concentraciones de esta planta asi como distintas concentraciones del metal
precursor; también se estudio la influencia de diferentes tiempos de reaccion. Las
nanoparticulas de plata obtenidas mostraron una forma esférica con un tamafio
promedio de 9 nm y un plasmoén de superficie a 446 nm. Es importante mencionar
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gue presentan buena actividad antimicrobial en contra de Escherichia coli, Proteus
mirabilis y Shigella flexneri.

(AgNO:3) ac + Kenaf (Hibiscus cannabinus) + agitacion constante

Se ha desarrollado un método simple de sintesis de nanoparticulas de plata
usando alginato de sodio como reductor y estabilizador. Se obtuvieron NPs de
forma esférica y el estudio de XRD mostro que las particulas eran cubicas
centrada en las caras. También son estables ya que pueden ser guardadas a
temperatura ambiente por al menos tres meses. Presentan una actividad
antibacterial importante, siendo activas para ambos tipos de bacterias (Gram
negativas y positivas) [33].

(AgNO:3) ac + Alginato de Sodio+ agitacion constante

Un extracto de la cascara del mango se ha usado como reductor y estabilizador en
la sintesis de AgNP’s. Los resultados obtenidos por medio del espectro UV-Vis,
difraccion de rayos X y TEM muestran que las nanoparticulas sintetizadas tiene un
tamafo que va de 7 a 27 nm, con una simetria cubica centrada en las caras [34].

(AgNO:3) oc + Cascara de mango + agitacion constante

En el deseo de salvar el ambiente mediante practicas quimicas verdes, en una
Universidad de Sudafrica se estudia la sintesis de AgNP’s usando un extracto de
una planta acuatica ambientalmente problemética en la region: la Eichhornia
crassipes, llamada comunmente flor de bora. Este extracto se usa como reductor y
estabilizador en medio acuoso. Al variar el pH y el tiempo de reaccion se estudia la
evolucion de las propiedades Opticas y morfolégicas de las nanoparticulas
sintetizadas. El pico maximo del plasmon superficial de resonancia (SPR) decrece
a medida que el pH incrementa. Esto indica que el aumento del pH favorece la
formacion de particulas “pequefias”. También se observa que el cambio de color
de transparente a café en una solucién a un pH 11 es mas rapida que una
disolucibn de pH menores. Imagenes TEM muestran una forma esférica
monodispersa. Se calcula un tamafio de particula promedio de 5 nm. Se ha
demostrado que en base a este método de sintesis, esta planta acuatica puede
ser usada a favor de la humanidad [35].

(AgNO23) ac + Flor de bora + agitacion constante
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Se han obtenido nanoparticulas esféricas de 200 nm mediante la reduccion de la
sal de plata con un tipo de alga (Plectonema boryanum) [36]. EIl Bacillus subtilis
es usado para obtener nanoparticulas de 5-60 nm por medio de la irradiacion de
microondas y la bioreduccion de un complejo de plata con una cadena del
Corynebacterium (SH09) resulta en nanoparticulas de plata con un rango de
tamafios entre los 10 a 15 nm [37].

(AgNO:3) ac + Plectonema boryanum (alga) + agitacion constante

(AgNO23) ac + Bacillus subtilis y Corynebacterium (SHO9) + microondas

La Spirulina Platensis es usada también para la sintesis extra celular de
nanoparticulas. AQNP’s de un tamafio entre 7- 16 nm y nanoparticulas de oro de
6-10 nm han sido obtenidas en condiciones 6ptimas [38]. Un extracto de las
semillas de la planta Jatropha Curcas es usado como agente reductor y
estabilizador. Se obtienen nanoparticulas esféricas con un rango de tamafios entre
los 15- 50 nm [39]. También se ha usado el extracto de la planta Hibiscus
cannabinus como agente reductor. Esta planta es una planta anual o bianual de
hasta 3'5 metros de alto, herbacea con una base lefiosa, hojas polimorfas de 10 a
15 cm de longitud. Con el extracto de ella se han obtenido nanoparticulas
esféricas con un tamafio promedio de 9 nm. Las NP’s presentan una buena
actividad antimicrobial contra la Escherichia coli, Proteus mirabilis y la Shigella
flexneri [40].

(AgNO3) ac + Jatropha Curcas o Hibiscus cannabinus + agitacién constante

La Parthenium hysterophorus es una planta herbacea de hébito caducifolio, con
aspecto velludo y muy ramificada, alcanza entre 30 a 70 cm de altura. Las hojas
son alternas, ovadas y pinnadas con segmentos lanceolados. Con el extracto de
esta planta se han sintetizado Ag NP’s con una forma esférica y de un tamafio
aproximado de 10 um. Lo que es importante resaltar en este trabajo es que estas
particulas se usaron para el control del mosquito Cx. Quinquefasciatus con un
poder larvicida moderado [41].

(AgNO:3) ac + Parthenium hysterophorus + agitacion constante
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Se ha demostrado que las nanoparticulas de metales oxidantes altamente
reactivos, como oro, plata y cobre, muestran excelentes propiedades bactericidas
contra bacterias Gram-negativas y Gram positivas [42]. Por lo tanto, la
preparacion, caracterizacion y funcionalidad de nanoparticulas inorganicas es
altamente (til en la blusqueda de nuevos materiales bactericidas. Los efectos
antibacteriales de la plata metélica o de las sales de plata es bien conocido [43],
sin embargo, los métodos de accion no son muy claros[46]. La alta toxicidad de la
plata ha sido mostrada en al menos 16 especies de bacterias como la Escherichia
coli, la Staphylococcus aureus, la Listeria monocytogenes, moraxella
guanajuatensis, etc. [42] [43] [44] [45] [46], y ademas dichas particulas han sido
sintetizadas de distintas formas.

La manera en que actuan las nanoparticulas de plata para la inhibicién en el
crecimiento de microorganismos aun es poco estudiada; se piensa que las
proteinas celulares pierden su habilidad para duplicarse al estar en contacto con
Ag*. Tambien se cree que los iones de plata se unen a los grupos funcionales de
las proteinas y éstas, como resultado de esta interaccidén, se desnaturalizan.
Debido a esta desnaturalizacién la proteina pierde sus propiedades bioldgicas.

En el caso de las bacterias, se piensa que las nanoparticulas al entrar en contacto
con los elementos bioldgicos de la membrana externa causan dafos estructurales
y degradacion de ésta.

Provocan tambien un significativo incremento en la permeabilidad, esto provoca
una interferencia en los procesos de transporte de la célula bacteriana y la
conduce a su muerte[47].

Otra aplicacion novedosa de las nanoparticulas es su uso en la industria textil. En
ésta se planean aplicar en algunas telas para que tengan propiedades
antibacteriales. Aungque aun existen dudas sobre el efecto de estas nanoparticulas
en contacto con la piel, investigaciones indican que NP’s de tamafios pequefios
(hasta 10 nm) son inocuas [48].

Asi, se ha desarrollado una fibra de carbon activado después de haber sido
tratada con nanoplata [49]. Se han usado nanoparticulas para producir mono
filamentos en forma de hilo con propiedades antibacteriales [50]. Tambien se han
fabricado almohadillas absorbentes de fibras de celulosa [51].

Se han sintetizado nano-compositos de Ag/PVP, presentan una baja toxicidad,
biocompatibilidad, actividad anti-microbiana, solubilidad en agua y en algunos
disolventes organicos. Todas estas caracteristicas los hacen utiles para una
amplia gama de aplicaciones, especialmente en el campo de la bio-medicina[52]
[53].
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Existen varios grupos de investigacion que han desarrollado nanoparticulas con
funciones virucidas (capaces de matar los virus).

Por ejemplo, se sintetizaron unos “hibridos” de coloide, basicamente son un grupo
de coloides de tamafio nanométrico depositados sobre un coloide de tamafio
micrométrico, estos coloides sirven para inactivar patdogenos virales y asi disminuir
el riesgo de ser liberados en el ambiente [54].

También se ha descubierto que nanoparticulas de plata son Gtiles para prevenir la
influenza H3N2 [55]. Otro estudio [56] observé que las NP’s de plata tiene una
mayor actividad (con un 80 — 90% de inhibicién) en contra del virus simple del
herpes (HSV)-1 y en contra del virus de la parainfluenza humana (hPI1V)-3, en
comparacién a las células Vero. También se encontré6 que estas nanoparticulas
pueden llegar a inhibir la replicacion de virus vacuna [57].

Una aplicacién més es el la linea de investigacion [58] que ha descubierto que las
nanoparticulas bimetalicas Au-Ag son altamente capaces de absorber radiacion en
el infrarrojo cercano. Estas mismas nanoparticulas bimetélicas, con una estructura
de caparazén, mostraron tener posibles aplicaciones en tratamientos fototérmicos
debido a su estabilidad [59].

Otro campo en el que las nanoparticulas estan mostrando tener aplicaciones
prometedoras, es en la batalla contra el cancer. En particular las nanoparticulas de
plata han demostrado tener efectos antitumorales. Aunque también se ha
reportado que una baja concentracién de estas nanoparticulas puede dafiar el
ADN y pueden causar aberraciones cromosomales, pero a pesar de esto no se
puede decir que tengas efectos cito toxicos graves [60].

Por mencionar algunas investigaciones, en el 2010 se estudié la eficacia de
nanoparticulas de plata en contra de la ascitis en los linfomas de Dalton. Se
encontroé que la esperanza de vida al ser tratados con este método aumentaba en
aproximadamente un 50 % al ser comparadas otros tipos de control de tumores
[61].

La Leucemia, otro tipo de cancer, también se han realizado investigaciones
alrededor de esta proliferacion excesiva glébulos blancos en la sangre. Muchos
estudios han reportado que las nanoparticulas de plata resultan ser efectivas en el
combate a las células leucémicas, tales como la THP-1, Jurkat y K562. Se ha
encontrado que AgNP’s recubiertas con PVP pueden inhibir la viabilidad de
adquirir leucemia mieloide [62].

Un tipo de cancer, que es de suma importancia tratar es el cancer de mama. Se
ha observado que las AgNP’s pueden inducir la apoptosis en células de la linea
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celular MCF-7. Esto se logra por medio de la inhibicion del crecimiento de estas
células en hasta un 50 % [63]. En épocas mas recientes se ha descubierto que las
nanoparticulas inducen la muerte de la linea celular MDA-MB-231 por medio de la
generacion de especies reactivas de oxigeno, activacion de la proteina caspasa 3
y la fragmentacion del ADN [63].

En este capitulo se han revisado solo algunos de los muchos métodos de sintesis
de nanoparticulas existentes, y una cosa que queda clara es que el desafio de la
sintesis de nanoparticulas no reside tanto en el agente reductor, sino en el control
gue se llegue a tener para crear estructuras de tamafos y formas definidas. Es en
esta parte donde se debe poner especial interés porque, como se Vvio en este
capitulo, son muchos los factores que pueden afectar la sintesis de nanoparticulas
(como el ph, la temperatura etc.); es por eso que el objetivo general de este
trabajo es tener, al menos un método de sintesis, que se pueda controlar.
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

4.1 Reactivos y equipos de caracterizacion

Todas las sustancias que se emplearon se indican a continuacion:
AgNOs (Aldrich 99%)

NaBHa4 (Aldrich 98%)

NaszCeHsO7°H20 (Aldrich 99%)

4.1.1 Espectroscopia UV-Visible

Para la medicion de los espectros de absorcion electronica de las dispersiones
coloidales, se utilizé un espectrofotometro UV- Visible- NIR (Cary 5000).El equipo
permite tomar el espectro de la muestra con la ayuda de una cubeta de cuarzo.

L]
1]
o A
——

Fig. 4.1 Espectrofotometro UV- Visible- NIR (Cary 5000)
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4.1.2 Espectroscopia Raman

El andlisis Raman se realiz6 a la par, en dos equipos. El primero de ellos es un
equipo Raman Dispersivo Nicolet Almega XR. Este sistema esta equipado con un
laser de Vanadato de Ytrio dopado con Neodimio (Nd:YVOa4), el cual presenta una
longitud de onda de 532nm, y una potencia de 10mW.

Fig. 4.2 Espectrofotometro Raman Dispersivo Nicolet AlImega XR.

El segundo equipo usado fue el Sistema Raman Witec, el cual se encuentra en el
laboratorio LUCE del CCADET UNAM, y tiene las siguientes caracteristicas:

- 2 longitudes de onda de laser: 532 y 785 nm.
- Detectores CCD

- Raman de infra-rojo cercano

- Microscopia Cofocal

- Microscopio de Fuerza Atémica (AFM)
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Fig. 4. 3 Equipo Raman - AFM

Para la realizacién de las pruebas, se usaron tiempos de exposicion cortos (10-15
segundos), una potencia baja (menor del 30%) y también pocas acumulaciones
(en torno a 10).

4.1.3 Microscopia electrénica de transmision.

Para la toma de imagenes por esta técnica se utilizé un equipo JEOL, JEM —
2200FS + Cs, el cual tiene las siguientes caracteristicas:

- Cafén de emisién de campo de 200 kV

- Resolucién punto a punto: 0.096 nm en modo STEM
- Corrector de aberracion esférica en STEM.

- Filtro de energia tipo omega.

- Sistema EDs Inca.

- Sistema EELS GAT- 777 STEMPACK.

- Detector HAADF para imagenes de contraste Z.

- Camara UltraScan 2k x 2k.

- Portamuestras: calentamiento, enfriamiento, doble inclinacion.
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Fig. 4. 4 Microscopio Electronico de Transmision

4.1.4 Potencial de carga superficial

Como se explicé en la parte de antecedentes, la estabilidad de las dispersiones
coloidales esta relacionada al medio dispersante, ya que en la interfase solido-
liquida es donde se establecen las repulsiones eléctricas.

Para medir la carga de las particulas en dispersion coloidal se utiliz6 un equipo
MUTEK PCD 03, cuyo funcionamiento consiste en la separacion mecanica de los
iones que se adsorben en la superficie de un coloide. Una vez separados, se les
mide su carga eléctrica aplicando una diferencia de potencial alterna (1KHz) entre
dos electrodos de oro. La corriente generada por los iones es convertida en una
diferencia de potencial cuyo signo sugiere la carga total de las particulas en la
dispersion y su magnitud relativa a la concentracion de los iones. Los resultados
obtenidos tienen unidades de mV.

Fig. 4.5 Equipo utilizado para la medicion de la carga
superficial de las nanoparticulas.
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4.2 Preparacion de nanoparticulas

Antes de empezar con la descripcion del método de sintesis es necesario
puntualizar:

- Es importante que todo el material que se usa en la sintesis este perfectamente
limpio.

- Los coloides, recién sintetizados, se deben de mantener a oscuridad para evitar
su foto degradacion.

- Todas las dispersiones coloidales fueron repetidas al menos tres veces, para
garantizar su reproducibilidad.

La concentracion inicial de los reactivos fue la siguiente:
- AgNOs: 0.01 M
- NasCsHs07°H20: 0.1 M
- NaBHa: 0.1 M

Se prepararon nueve coloides diferentes y la cantidad de cada reactivo varié de
acuerdo al coloide deseado; se puede apreciar en la tabla 4.1 la concentracién
final que cada reactivo tuvo en la dispersién coloidal.

A4 10+ 103 103
A4 10+ 103 10+
A5 10+ 103 10°
A3 10+ 10+ 103
Adad 10+ 10+ 10+
A4S 10+ 10+ 10°
A3 10+ 10° 103
A4 10+ 10° 10+
A5 10+ 10° 10°

Tabla 4. 1 Cantidad de reactivos presente en cada coloide, y la concentracién
Molar final de estos.
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El método que se siguio para sintetizar los coloides, fue el siguiente:

En 20 mL de
Aaua desionizada

Se agrega:

Citrato de Sodio

10 minutos delagitacién constante

!

Borohidruro de

sodio Lavados mediante centrifugacion
|

10 minutos delagitacién constante

v

Nitrato de Plata 10 minutos de agitacion constante L.,
> Exposicion a luz en un

200 pL g
( uL) rango de 430 -700 nm

El tiempo total de sintesis fue de 30 minutos, el hecho de que el periodo de
agitacion entre cada reactivo sea de 10 minutos fue para asegurar la completa
homogeneizacion del reactivo dentro del disolvente y, a partir de esto tener la
completa certeza de la interaccién entre las sales involucradas.

Una vez cumplidos los treinta minutos de reaccion, cada coloide se colocé dentro
de una camara de luz blanca.

En cuestibn de manipulacién de reactivos, el Borohidruro de sodio presenta la
desventaja de ser un poco inestable en condiciones normales, debido a que es un
compuesto altamente higroscopico y se hidroliza parcialmente con la humedad del
medio ambiente; para contrarrestar ese inconveniente, ésta disolucion era la
Ultima en ser preparada y se usaba los mas rapido posible dentro de un ambiente
controlado.

En términos generales, la sintesis de los coloides consistié en la reduccion de la
sal de plata con el Borohidruro de sodio en presencia del citrato de sodio, el cual
presenta su mayor utilidad durante la exposicion a la luz.
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La ecuacién gquimica que representa la reaccion de reduccion de Ag*, es la
siguiente:

3H.0+ 4AgN03 + NaBHs + NazCsHs0O7 —> 4Ag° + [C6H507]3' + H,BOs+ 4NaNO3+ 2H> +4H*

Los potenciales [1] de las semirreacciones redox involucradas son los siguientes:

Semirreaccion E°/V
Ag "+ le— Ag°(s) + 0.7996
BHs + 8 OH —— H2BO3; + 5H,O + 8 e- +1.24

4.3 Estudio de efecto SERS
Para realizar estas pruebas se siguio el siguiente orden:

Las nanoparticulas se lavan y centrifugan por triplicado a 20,000 rpm durante
veinte minutos. Se agrega el analito (el aminoacido) a la suspension coloidal. Se
trabaj6é en un rango de concentracion final del aminoacido entre los 10 hasta los
1012Mm.

Se coloca una gota (de aprox. 1uL) de esta disolucién sobre un sustrato de
aluminio, el cual es implementado con papel aluminio alisado y fijjado sobre un
portaobjetos de vidrio. Este portaobjetos se coloca bajo el microscopio del equipo
Raman y se espera que la gota se evapore. Una vez que el agua se ha
evaporado, se analizan los residuos presentes con el equipo Raman al monitorear
distintas areas.
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Capitulo 5
Discusion de resultados

La razon por la que se variaron las concentraciones del Borohidruro de Sodio y del
Citrato de Sodio obedecia a cumplir uno de los objetivos principales el cual es
tener al menos un método de sintesis del que se tenga control.

El ion Borohidruro se usé aprovechando su poder reductor; por los valores de
potencial mostrados en la parte experimental se sabe que al entrar en contacto
con la Ag*, la reaccion de reduccion/oxidacion que se establece esta altamente
favorecida y ocurre de manera inmediata; la reaccion redox que se pueda
establecer entre el ion plata y el ion citrato se subestima, ya que es poco probable
gue ésta reaccion esté favorecida. Se propone entonces, que el rol del ion citrato
dentro de la reaccion es mas como agente modificador de superficie que como
reductor.

5.1 Pruebas de caracterizacion de los coloides sintetizados

Una de las pruebas principales fue la caracterizacién Optica, ésta se hizo con
ayuda del espectrofotdmetro UV- Visible- NIR; también se tomaron imagenes HR-
Tem para corroborar lo observado, y una prueba de caracterizacién secundaria
realizada fue el calculo de sus parametros colorimétricos (es secundaria porque
este calculo se realizdO usando los datos de Transmitancia tomados en el
espectrofotometro UV-Vis).

La medicion del espectro UV- Vis de las nanoparticulas se realizdé el dia que
fueron sintetizadas y veinticuatro horas después de estar expuestas a la luz
blanca. En este periodo de tiempo, se pueden definir dos momentos importantes
durante la formacion de las nanoparticulas:

- El primero de ellos (nucleacion) se lleva a cabo justo después de agregar el
Nitrato de Plata en el seno de la reaccion, en este paso se forman las semillas o
soles de plata y es en este primer momento en el que los actores principales son
la plata reducida (Ag*) y el Borohidruro (BH4). Se lleva a cabo el intercambio de
electrones entre ambas especies y como resultado se obtiene Ag°.
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Después de la reduccion de la plata por medio del ion Borohidruro, las semillas
formadas son enlazadas por el ion citrato de manera simultanea por sus tres
grupos carboxilato; cada uno de los grupos carboxilato se llega a enlazar con uno
o dos &tomos de plata superficiales (Fig. 5.1) [1] y una vez que los grupos citrato
forman una capa alrededor de la plata, estos estabilizan los coloides por medio de
la repulsién de cargas superficiales; esta Ultima parte se comprobd al medir el
potencial eléctrico que se midié en una muestra que no contenia Citrato de Sodio
y en otra que si. Lo observado fue que en ausencia de este ion el potencial
eléctrico medido fue de - 810 mV, y en presencia de él, el potencial aumenté
trescientas unidades (- 1150 mV). Este cambio en el potencial eléctrico se propone
como una consecuencia directa de un aumento en las cargas negativas que evitan
la aglomeracion de la Plata, favoreciendo asi la estabilidad del coloide. Una vez
que el ion citrato se encuentra alrededor de la plata, la manera en que estas
semillas mantienen su estabilidad, es debida a repulsiones electrostaticas y, en
menor medida, estéricas.

L Na,Clt~—
/'"‘.0 4"\\.\

(o)

Fig. 5.1 Esquema representativo de la unidn entre el citrato de sodio y las nanoparticulas
de plata.

Cuando se adiciona energia (por medio de la luz) al sistema, se lleva a cabo el
crecimiento de las semillas de plata y es en esta parte que se entra al segundo
momento de la formacion de las AgNP’s. Para estudiar ambos momentos de la
formacién de las nanoparticulas, se midieron los espectros UV- Vis de los
coloides.

A continuacion se presenta cada uno de los nueve coloides, y se comparan sus
dos espectros, el que fue tomado el dia de sintesis y veinticuatro horas después.
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Coloide A%3 ([AgNO3]= 104, [NasCit]= 103, [NaBHa]= 10-3)
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Fig. 5.2 Espectros UV-Vis del coloide A*3, estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.

El plasmén que aparece posicionado en 390 nm el dia de la sintesis (linea en
color negro), se muestra simétrico; esta simetria indica una probable dispersion
con una distribucion de tamafios estrecha y en su mayoria con una geometria
esférica. Veinticuatro horas después el plasmén se ensancha, y se nota lo que
parece ser una segunda banda en 640 nm, muy poco intensa y bastante ancha;
este hecho es debido a que las semillas formadas durante la nucleacién siguen
acumulandose entre ellas o con particulas de plata. Estas interacciones, se llevan
a cabo durante el crecimiento (0o segundo momento en la formacion de NP’s), y es
en esta etapa que se llevan a cabo los tres mecanismos anteriormente
mencionados en capitulo 3; uno de ellos son las colisiones entre cumulos (ya sea
entre cumulos muy pequefios o0 cumulos muy pequefios con cumulos muy
grandes), dando como resultado nanoparticulas esféricas medianamente grandes
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(de hasta 40 nm), también hay colisiones entre particulas y dan como resultado
cumulos con 10 nm de tamafo.

Una pregunta que resulta apropiada es, ¢por qué las esferas formadas durante la
segunda etapa no rebasan los 40 nm de tamafio? La razén a la que se atribuye,
en este trabajo, es a la concentracién de reactivos presentes; en el caso del
coloide A% se tiene la misma concentracion de NaBHs y Citrato de Sodio
(representado como NasCit a partir de este momento), y estos a su vez estan diez
veces mas concentrados que el Nitrato de Plata. Entonces al tener una mayor
concentracion molar de Borohidruro de Sodio que de Nitrato de Plata, el primero
puede reducir en su totalidad la cantidad de plata presente (y también debido a
gue guardan una relacion molar de 1:4 respectivamente): al ser esto posible,
cuando se entra en el segundo momento de la reaccidn, el mecanismo favorecido
es la colision entre cumulos muy pequefios, y es por esta razén que los cimulos
finales no rebasan los 40 nm, como se puede apreciar en la figura 5.3. Otra
pregunta que surge al ver la figura 5.3, es porqué el color del coloide al inicio es
amarillo grisaceo y veinticuatro horas después se nota amarillo claro. La razon de
esto es que el dia de la sintesis los atomos de plata formados adn no estan
enlazados por el Citrato de Sodio, y son estos atomos los que dan el color
plateado a la muestra; el color desaparece al dia siguiente porque estos atomos
dan lugar a cimulos mas grandes que ya se encuentran enlazados al ion citrato.

Fig. 5.3 a) Foto del coloide A*3 antes y después de ser expuesto a luz por
24 horas y b) Micrografia HR-Tem del mismo.
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Coloide A%4([AgNOs]= 10, [NasCit]= 103, [NaBH4]= 104
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Fig. 5.4 Espectros UV-Vis del coloide A**, estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.

El plasmén inicial se encuentra en los 400 nm y es simétrico, caracteristicas
debidas a una probable dispersién con distribucién de tamafos estrecha y de
forma esférica.

Pasadas veinticuatro horas se observan tres bandas en el plasmon (en 400, 460 y
650 nm), siendo la ultima la mas intensa y mas ancha; este hecho es debido a un
cambio de la geometria, especificamente a una geometria triangular (figura 5.5).
Retomando la idea de que las concentraciones de los reactivos son las que
determinan la evolucion de las NP’s, en este coloide se tiene la misma
concentracion de Nitrato de Plata y Borohidruro de Sodio (guardan una relacion
molar de 4:1), y a su vez el Citrato de Sodio se encuentra diez veces mas
concentrado que los dos anteriores. Asi al estar en mayor concentracién el ion
citrato puede llegar a intervenir durante el primer momento de la sintesis,
reduciendo una parte de los iones plata, el ion Borohidruro tambien participa ya
gue a pesar de que tiene la misma concentracién que el Nitrato de Plata sigue
estado en exceso por la relacion molar que guardan ambos. De esta manera
cuando los coloides se exponen a la luz, cuentan dentro de su poblacion a
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particulas de plata reducidas y enlazadas por el ion citrato pero también existen
iones citrato libre. Se propone que son estos ultimos dos los que guian el
crecimiento de las NP’s hacia geometrias triangulares. Como se mencioné en el
capitulo tres, existen métodos de sintesis en los que el ion citrato funciona como
reductor; se propone que en el caso de este coloide (por haber una ausencia de
iones Borohidruro libre), el ion citrato reduce los iones plata con ayuda de la
energia proporcionada por la luz y, si se recuerda también la figura 3.1, se sabe
que la etapa de crecimiento ocurre por medio de tres mecanismos de agregacion;
para este coloide se propone que el mecanismo que esta favorecido es en el que
colisionan atomos con cumulos. Siendo asi, en el medio de reaccion se tienen
cumulos (provenientes de la reduccidn de la plata por el ion Borohidruro),y a ellos
se les agregan los &tomos recién reducidos por el ion citrato, estos Ultimos se van
agregando uno sobre otro, y asi se van formando las esquinas. Para mayor
claridad, se puede ver la figura 5.5

v

Cumulos provenientes  Atomos de plata,
Fie la reduccién de los  requcidos por el ion
iones Plata por el
Borohidruro

Formacion de
nanoparticulas con

citrato. estructura triangular.

Fig. 5. 5 Formaciéon de nanoparticulas triangulares, por medio de colisiones entre cimulos y
atomos de plata.

Es importante mencionar, que durante la etapa de crecimiento de las
nanoparticulas, el coloide se encuentra sin ningun tipo de agitacibn mecanica,
Unicamente estéa siendo afectado por la luz a la que es expuesto. Razén por la que
se puede proponer que los atomos, provenientes de la reduccion de iones plata
por iones citrato, no se aglomeran en forma de anillo sobre los cumulos ya
existentes.

Ahora bien, otro aspecto que se debe explicar es por qué las nanoparticulas, que
se sabe son de forma triangular, dan lugar a tres bandas en su plasmon. Como se
menciono en la parte de antecedentes, el plasmon es una consecuencia directa de
las oscilaciones colectivas de los electrones (de la capa de conduccién de un
metal), cuando son perturbados de su posicién de equilibrio por medio de un factor
externo, por una onda electromagnética como la luz, por ejemplo. Teniendo en
cuenta el caracter anisotrépico de las nanoparticulas, estos electrones de la capa
de conduccion oscilan con diferentes amplitudes a lo largo de los ejes de la
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nanoestructura; estas oscilaciones distintas tienen como consecuencia la division
del plasmén en varias bandas, o dicho con otras palabras: el nimero de maneras
en que los electrones de la estructura pueden ser polarizados. Para el caso
concreto del coloide A*¥* se tienen tres bandas, la primera debida a que hay
presencia de nanoparticulas esféricas que también contribuyen, en menor medida,
y son las responsables del plasmoén situado alrededor de 400 nm, los plasmones
situados en 490 nm y 690 nm son debidos debido a que los electrones de las
estructuras triangulares se polarizan hacia dos direcciones diferentes: largo y
ancho. La figura 5.6 muestra las direcciones en como son estos electrones
polarizados; en la figura 5.7 se aprecia una imagen TEM tomada del coloide, asi
como una foto del mismo.

Fig. 5. 6 Direcciones en las que los electrones de las
nanoparticulas triangulares son polarizados al ser
perturbados por una onda electromagnética.

En este caso, el coloide presentd el dia de su sintesis un color ambar y
veinticuatro horas después era color azul, hecho que comprueba que las formas
de las nanoparticulas tambien afectan al color de los coloides.

Fig. 5.7 a) Foto del coloide A*** antes y después de ser expuesto a luz por 24 horas y b)
Micrografia HR - Tem del mismo.
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Coloide A%5 ([AgNOs]= 104, [NasCit]= 103, [NaBHa]= 109)
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Fig. 5.8 Espectros UV-Vis del coloide A*®, estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.

Como en los dos casos anteriores, el plasmon inicial aparece posicionado
alrededor de los 400 nm y se muestra simétrico; esta simetria indica una probable
dispersién con una distribuciéon de tamafios estrecha y en su mayoria con una
geometria esferoidal.

El plasmén tomado veinticuatro horas después, muestra dos bandas (en 470 nmy
en 650 nm); el color que presentd es azul (igual que el anterior), razén que permite
pensar que su estructura es triangular también. Otro hecho que sostiene esta idea
es la posicion de las bandas del plasmon, las cuales se encuentran
aproximadamente en la misma posicion que el anterior (460 y 650 nm contra 470 y
650 nm respectivamente). La diferencia entre ambas radica en que esta Ultima
solo presenta dos bandas mientras que la anterior presentaba tres, este hecho
indica que para este coloide la poblacién de nanoparticulas esféricas es minima,
recuérdese que son estas geometrias las que presentan plasmones alrededor de
los 400 nm.
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Igual que el coloide anterior, este presento el dia de su sintesis un color ambar y
veinticuatro horas después era color azul.

Fig. 5. 9 Foto del coloide A**® antes y después de ser expuesto a luz por 24 horas y b) Direcciones
en el plano en las que los electrones de las nanoparticulas triangulares son polarizados al ser
perturbados por una onda electromagnética. Para este coloide no se cuenta con imagen HR-TEM

Coloide A*3 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 10, [NaBH4]= 1073)
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Fig. 5.10 Espectros UV-Vis del coloide A*3 estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.
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Para este coloide a diferencia de los tres anteriores, el plasmon inicial que
presenta se nota mas ancho pero sigue mostrandose simétrico, este hecho denota
estructuras de una dispersion con una distribuciéon de tamafios menos estrecha
que sus antecesores, pero manteniendo una geometria esférica.

El plasmén tomado veinticuatro horas después, mantiene su banda alrededor de
los 400 nm, y presenta lo que parece ser un hombro en los 450 nm. Como ya se
menciond la relacion que guardan el nimero de bandas con el numero de
maneras en que se polarizan los electrones de la banda de conduccion, se puede
concluir que las estructuras veinticuatro horas después siguen siendo esféricas
pero con aglomeraciones irregulares sobre la superficie de las mismas (Fig. 5.11).
Otro factor que sostiene esta propuesta son los reactivos, que en el caso de este
coloide se tiene una misma concentracion de NasCit y AgNOs. Recordando que la
relacion molar que guardan los iones Plata con el ion Borohidruro es 4:1
respectivamente, es correcto pensar que durante el proceso de nucleacién hay
reductor suficiente para transformar todos los iones plata disponibles en atomos
de plata; estos ultimos se aglomeran para formar clusters, los cuales durante el
proceso de crecimiento colisionan unos con otros y dan lugar a la formacion de
estructuras esferoidales irregulares. Este tipo de estructuras se pueden
representar esquematicamente como se muestra en la figura 5.11, en la cual se
compara la manera en que los electrones de una estructura esférica oscilan, con
la manera de oscilacion en esferas irregulares. Esta comparacién explica la
presencia de un hombro en la banda del plasmon.

Fig. 5.11 Comparacion esquematica entre la
manera en que se polarizan los electrones de
una estructura esféricas con una esférica
irregular. Como puede apreciarse, en ambas la
polarizacién ocurre en dos direcciones, pero en
la primera los electrones tienen una misma

oscilacion y en consecuencia generan una banda

de plasmén dUdnica; en la segunda estructura

estas oscilaciones no son similares, lo que

conlleva a la formaciéon de un hombro en la
w banda del plasmén.
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Fig. 5.12 a) Foto del coloide A**3antes y después de ser expuesto a luz por
24 horas y b) Micrografia HR-Tem del mismo.

Coloide A*4 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 10, [NaBHa4]= 104
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Fig. 5.13 Espectros UV-Vis del coloide A% estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.

64



Como en los coloides anteriores, el plasmén inicial de éste se muestra simétrico;
esto es debido a nanoparticulas con una estrecha distribucién de tamafios y de
estructura esférica. En el plasmén tomado veinticuatro horas después, se notan
dos bandas definidas pero ambas con sus respectivos hombros; la posicién de
estas bandas y hombros es 400, 460, 600 y 650 nm. Una imagen de este coloide
se muestra en la figura 5.14 y se nota que su estructura es triangular, pero a
diferencia de los coloide A%3*y A%3 presenta una forma mejor definida y de mayor
tamano.

Fig. 5.14 a) Foto del coloide A** antes y después de ser expuesto a luz
por 24 horas y b) Micrografia HR-Tem del mismo.

Al estudiar los plasmones junto con la imagen TEM, y tomando como
antecedentes los coloides A% y A% también, se puede relacionar el plasmoén
posicionado en 650 nm a las oscilaciones de los electrones de las estructuras
triangulares, y las oscilaciones debidas a las estructuras esféricas dan lugar al
plasmoén posicionado en 400 nm. Es importante mencionar que el plasmon en 400
nm es notablemente mas intenso que el de 650 nm, este hecho deja pensar que la
poblacion de estructuras esféricas es mayor que la de triangulares, y la presencia
de hombros en ambos se debe a pequefios aglomerados sobre las estructuras,
algo parecido a lo que ocurre con el coloide A%*3. Para el caso de este coloide, el
color mostrado el dia de la sintesis fue ambar, y veinticuatro horas después se
nota verde.
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Coloide A*5 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 10, [NaBH4]= 10°)
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Fig. 5.13 Espectros UV-Vis del coloide A%*>%, estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.

Este coloide no muestra plasmon inicial, este hecho no necesariamente quiere
decir que no hay nanoparticulas, lo que ocurre es que las nanoestructuras son de
tamafos menores a los 5 nm, y como se ha reportado en estas dimensiones las
NP’s no muestran plasmon visible [2]; el tamafio de dichas nanoparticulas es
debido, una vez mas, a la cantidad de reactivos presentes. En este caso se tiene
al Citrato de Sodio diez veces mas concentrado que el Borohidruro de Sodio. Asi
al estar en mayor concentracion el ion citrato puede llegar a intervenir durante el
primer momento de la sintesis, reduciendo una parte de los iones plata, el ion
Borohidruro también participa ya que a pesar de que tiene la misma concentracion
que el Nitrato de Plata sigue estado en exceso por la relacion molar que guardan
ambos, esto da lugar a que se formen cumulos muy pequefios que, como se
comprueba en el espectro UV- Vis, no rebasan los 5 nm de tamafio.

Veinticuatro horas después de ser expuestos a luz, el plasmon que se observa
muestra una banda bien definida y tres mas que no son tan intensas, estas
bandas se encuentran en los 401, 453, 508 y 656 nm. Al comparar estos valores
con los que muestra el coloide anterior (400, 460, 600 y 650 nm), y por el color
que tiene (Fig. 5.14) se puede proponer que la estructura que adoptd este coloide
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tambien es triangular, aunque con una mayor poblacion de triangulos que de
esferas, pero estos triangulos quiza no tan definidos como con el coloide anterior y
tal vez muestre pequefias aglomeraciones en sus caras, 0 tengas las esquinas
achatadas, estos se supone por el tipo de bandas que muestra su plasmon (no tan

bien definidas y bastante anchas).

Fig. 5. 14 Foto del coloide A**® antes y después de ser expuesto a luz por 24 horas. Para
este coloide no se cuenta con imagen HR-TEM

Coloide A%3 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 105, [NaBH4]= 1073)

1.0 T T T T T T T T

Absorbancia

0.0

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 5.15 Espectros UV-Vis del coloide A*3, estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.
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El plasmén inicial que presenta es simétrico e intenso, este hecho denota
estructuras de una dispersion con una distribucion de tamafios estrecha, pero
manteniendo una geometria esferoidal, la cual desde el inicio parece ser irregular
ya que la banda del plasmon muestra un pequefio hombro. Después de
veinticuatro horas, la intensidad disminuye y su ancho aumenta, hecho debido a
que la distribucién de tamafios aumenta, debido a que se forman estructuras de
mayor tamarfo al inicial, no se puede decir con exactitud el tamafio de estas ya
gue no se cuenta con imagenes TEM, pero si se toma como referencia el coloide
A*3 se puede suponer que los tamarios oscilan entre los 20 — 60 nm.

Fig. 5. 16 Foto del coloide A*® antes y después de ser expuesto a luz por 24 horas. Para
este coloide no se cuenta con imagen HR-TEM

Coloide A%4([AgNOs]= 10, [NasCit]= 105, [NaBHa4]= 10%)
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Fig. 5.17 Espectros UV-Vis del coloide A** estos fueron tomados el dia de la
sintesis y veinticuatro horas después de ser expuestos a luz blanca.
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Este coloide presenta una particularidad, y es que su plasmon inicial tiene la mitad
de intensidad que el mostrado veinticuatro horas después. Ambos son estrechos,
confirmando que se trata de estructuras esféricas con una dispersion con una
distribucion de tamafios estrecha. Como se explicd en los antecedentes, la
intensidad del plasmon estd directamente relacionada a la simetria que guardan
las nanoparticulas unas con otras; para entender esta diferencia de intensidades,
se puede recurrir una vez mas a la concentracion de reactivos, en este coloide se
tiene una mayor concentracion de Borohidruro de Sodio seguida por el Citrato de
Sodio. Como se ha propuesto en coloides anteriores, se propone que al estar en
mayor concentracion el ion citrato puede llegar a intervenir durante el primer
momento de la sintesis, reduciendo una parte de los iones plata, y logran
estabilizar también todos los atomos de plata que son reducidos por el ion
Borohidruro. Este Ultimo se encuentra con la concentracién necesaria para reducir
todos los iones plata (como se mostr6 antes, estos dos guardan una relacion
molar de 4:1), asi que cuando ocurre el mecanismo de nucleacién, los atomos de
plata son enlazados por iones citrato teniendo cumulos pequefios, (de entre 10 —
20 nm) y para que durante el proceso de crecimiento se acumulen entre ellos y
formen cumulos mas grandes (con tamafios que rebasan los 40 nm y hasta los 80
nm) y guardando una relacion simétrica similar; esto explica porque el plasmon
veinticuatro horas después es mas intenso que el inicial.

Fig. 5. 18 Foto del coloide A**antes y después de ser expuesto a luz por 24 horas. Para
este coloide no se cuenta con imagen TEM

Coloide A%5 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 10°°, [NaBHa]= 10°)

A diferencia de los otros ocho coloides anteriores este, a lo largo de toda la
investigacion, fue el que presentd un comportamiento mas peculiar. Algo que
siempre mantuvo, fue la ausencia de plasmén cuando estaba recien sintetizado
(que es debido a que el tamafio de las nanoparticulas iniciales no rebasa los 5
nm). Pero una vez que llevaba veinticuatro horas expuesto a luz blanca, el
plasmén y en consecuencia el color observable era diferente en cada caso. Por
ejemplo, en uno de los experimentos, el plasmon que presentd fue uno intenso,
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muy poco ancho y ubicado en 400 nm, en otro se nota un plasmon con dos
bandas (410 nm y 580 nm), en algunos casos, aparece un plasmon ubicado en
500 nm o 550 nm, y en otros aparece un plasmon en 600 nm (Fig. 5.19), es
importante aclarar que les espectros mostrados en esta figura (5.19) pertenecen al
mismo coloide pero realizado en diferentes sesiones.
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Fig. 5.19 Espectros UV-Vis del coloide A%°, estos fueron tomados veinticuatro horas
después de ser expuestos a luz blanca. El dia de la sintesis no mostraba plasmén.

Siguiendo con el tipo de analisis llevado hasta ahora, se puede recurrir a la
concentracion de reactivos para explicar el comportamiento; en este coloide se
tiene la misma concentracién del Borohidruro y Citrato de Sodio, pero estos dos
estan diez veces menos concentrados si se comparan con el Nitrato de Plata,
aunque el Nitrato de Plata sigue siendo el reactivo limitante debido a la relacién
molar que guarda con ambos (4:1). Se propone asi que, durante la nucleacion de
las semillas de plata se da lugar a la formacién de nanoparticulas muy pequefias
(menos de 5 nm de tamafo). Una vez que se le agrega energia al sistema, se
propone que cada uno de los tres fenomenos que se mencionan en la figura 3.1
estan favorecidos por igual y son las pequefias variaciones externas las que
determinan cual de los tres ser& el que determine el camino final; en el primero de
ellos unicamente ocurren colisiones entre los cumulos iniciales y se forman
estructuras esféricas con una dispersion de tamafios estrecha; estas estructuras
son las que presentan un plasmon intenso y estrecho alrededor de los 400 nm. En
el segundo mecanismo, es probable que la formacion de estructuras sea llevado
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por medio de la colisiones entre atomos solamente, esto ocasiona que se siga
cierto orden durante el acomodo y asi se da lugar a la formacion de barras con
hasta 50 nm de tamafio; estas estructuras son las que presentan un plasmon poco
intenso y ancho, el cual tiene dos bandas, una en 410 nm y otra en 580 nm. En el
tercer mecanismo, ocurren las colisiones entre unicamente atomos, entre atomos
y cumulos y entre cumulos; esto da lugar a que se formen barras pero también
esferas. Lo descrito antes, se corrobor6 con imagenes TEM, en las cuales se
observa que los coloides que siguieron el primer camino mantuvieron una
estructura esférica, y los que tomaron el segundo camino, asumieron forma de
barras, en la tercera, los coloides presentan una mezcla de formas entre esferas y
barras ( Fig. 5.20)

Fig. 5.20 a) Foto del coloide A** el dia de la sintesis y b) y c) Micrografias HR-TEM en
las que se muestran las diferentes geometrias esferas y barras. Se muestran también
fotos de los coloides en cuestion.

Después de realizar el andlisis anterior se pueden establecer las conclusiones
siguientes:

- La concentracion de cada reactivo en el seno de la reaccion, es un factor de alta
importancia en el desarrollo del coloide, ya que las estructuras que tomen las
nanoparticulas dependera de estas concentraciones. Es importante aclarar que
para definir las concentraciones finales de los precursores, en este estudio se
trabajo con varias combinaciones posibles de ellos, pero estos experimentos se
desestimaron porque, o bien llevaron a la formacion de semillas pequefias que no
cambiaban su estructura esferoidal, o que durante las veinticuatro horas se
precipitaban en forma de camulos sin forma de hasta 200 nm de tamafo.

- El agregar luz es util porque, ademas de proporcionar la energia necesaria para
favorecer el crecimiento de las NP’s, también disminuye los tiempos en que se
lleva a cabo la reaccidon. Asimismo se realizaron experimentos en los que después
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de la sintesis, los coloides no eran expuestos a luz, algunos casos llegaron a
mostrar un crecimiento pero era en cuestion de semanas.

- Otro factor de la luz que se piensa influyé en la formacion de las estructuras es
gue para este estudio fue luz en un rango de 400 -750 nm. Se realizaron tambien
estudios de crecimiento de nanoparticulas expuestas a una sola longitud de onda,
las cuales tambien evolucionaron, pero este crecimiento tomé meses.

- Aun cuando se pudo controlar el crecimiento de las nanoparticulas, se comprobd
también que este tipo de sistemas es muy dinamico, ya que hubo sesiones de
sintesis en las que los coloides obtenidos no crecian hacia nuevas estructuras o,
como el caso del coloide A*®, presentaban diferentes estructuras. Este hecho
fomentdé que las sesiones de sintesis fueran muchas, para poder dominar la
técnica y poder presentar los resultados de la manera en que son aqui mostrados.

5. 2 Estudio de estabilidad

Para conocer mejor el comportamiento de las nanoparticulas, se estudié su
estabilidad en el transcurso del tiempo; esta parte se hizo analizando la evolucién
del plasmon por un tiempo maximo de seis meses y durante este tiempo, los
coloides estuvieron expuestos a luz blanca, y se les tomaron de manera rutinaria
espectros UV-Vis.

Ademas de conducir este estudio en la serie de coloides original, se hizo una serie
a la que se les agreg6 Polivinilpirrolidona (PVP), el cual es un polimero de cadena
larga que se usa como estabilizante estérico; esta serie se sintetizdé para
comprobar el efecto de un estabilizante estérico durante el crecimiento de las
nanoestructuras. El proceso de sintesis fue el mismo, la diferencia es que el
polimero se agregd después del Borohidruro de Sodio y antes del Nitrado de
Plata; se agreg0 la cantidad necesaria para que tuviera una concentracion final
molar de 10 4.

Los parametros del plasmon que se estudiaron son: la posicion de su banda (o
bandas) maxima, la intensidad de estas bandas y el ancho medido a la mitad de la
banda, el andlisis completo de estos parametros se muestra en el anexo I. A
continuacion se muestran los resultados y estos estan ordenados de la siguiente
manera: del lado izquierdo se presentan los graficos que contienen la serie de
espectros de absorcion tomados desde el momento de la sintesis de cada coloide
y hasta los seis meses y del lado derecho se encuentran los mismos espectros
pero correspondientes al coloide con PVP. Debajo de estos, se muestran fotos del
coloide, para observar como cambi6 su apariencia en los seis meses.
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Coloide A*33 ([AgNOs]= 104, [NasCit]= 103, [NaBH4]= 103)
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Fig. 5.21 Espectros UV-Vis del coloide A**® con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el gue estuvieron
expuestos aluz.

Fig. 5.22 Imagenes de los coloides A**3 durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.
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Observaciones patrticulares:

Al comparar los graficos se nota que el dia de la sintesis, tanto el plasmon del
coloide sin PVP (nombrado desde ahora como sE), como el que contenia PVP
(referido desde ahora como cE) presentaban una intensidad y ancho similar,
pasadas 24 horas el plasmon del s aumentdé su ancho pero mantuvo su
intensidad y es a las 48 horas cuando pierde intensidad y se mantiene asi hasta
los seis meses. EIl plasmon del cE inicia con una gran intensidad y ancho, se
mantiene asi hasta las 48 horas; a las 76 horas aumenta su ancho pero no pierde
su intensidad y es en este tiempo en el que surge una segunda banda posicionada
en los 650 nm, poco intensa y poco ancha. A partir de las 168 horas ambas
bandas pierden intensidad y aumentan su ancho, comportamiento que mantienen
hasta las 720 horas, en este tiempo ambas bandas se hacen mas anchas.

Con respecto a la posicion del plasmon, el comportamiento de sk y cE es similar:
empiezan posicionados en los 390 nm, y su recorrido en el tiempo es gradual para
finalizar en los 450 nm. Para la segunda banda del plasmoén de cE, esta se
mantiene todo el tiempo alrededor de los 650 nm.

Coloide A%4([AgNOs]= 10, [NasCit]= 1073, [NaBH4]= 104
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Fig. 5.23 Espectros UV-Vis del coloide A** con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron
expuestos a luz.
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Fig. 5.24 Imagenes de los coloides A*** durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Se nota que a lo largo de los seis meses ambos coloides mostraron hasta cinco
bandas en su plasmén. Para el caso del sk, al inicio tiene un plasmon (en 400 nm)
estrecho y de intensidad media, mantiene estas caracteristicas hasta los seis
meses. A la par de este plasmén, en veinticuatro horas aparecen dos mas,
posicionadas en 450 nm y 680 nm, el de 450 nm se mantiene desde su aparicion
y hasta las 168 horas (tiempo en que desaparece) poco intensos y estrechos. El
plasmén de los 680 nm inicia ancho e intenso, a las 168 horas, disminuye su
ancho e intensidad y mantiene estas caracteristicas hasta los seis meses, con la
diferencia que a partir de las 720 horas disminuye su intensidad original.
Posicionados en los 500 nm y 580 nm hay dos plasmones mas, el de 500 nm se
nota estrecho y medianamente intenso al inicio pero a las 360 horas pierde
intensidad y se mantiene hasta los seis meses estrecho y poco intenso. Con
respecto al plasmén en 580 nm, este inicia estrecho e intenso, es hasta las 360
horas en que pierde intensidad manteniéndose asi hasta los seis meses. Hay un
plasmon mas que aparece a las 48 horas y que se mantiene durante los seis
meses estrecho e intenso.

Para el caso del cE, este inicia con un plasmén posicionado en los 400 nm, muy
intenso y estrecho pero que desaparece a las 24 horas, tiempo en el que aparecen
dos plasmones mas posicionados cada uno en los 480 nm y en los 640 nm. El de
480 nm empieza estrecho y de intensidad media, en las 360 horas se nota ancho y
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poco intenso; y a partir de las 720 horas y hasta los seis meses, se mantiene
estrecho pero menos intenso. El de 640 nm empieza medianamente ancho e
intenso, caracteristicas que mantiene hasta los seis meses.

Coloide A%5 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 1073, [NaBH4]= 10°)
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Fig. 5.25 Espectros UV-Vis del coloide A**® con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron
expuestos aluz.

Fig. 5.26 Imagenes de los coloides A**® durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.
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Observaciones patrticulares:

Para el sk al observar la figura 5.25 se puede pensar que cuenta con al menos
cuatro plasmones, se considerd esta posibilidad pero después de llevar a cabo el
analisis se notd que Unicamente hay dos plasmones, y los supuestos demas
plasmones son hombros de los anteriores. De esta manera, el plasmon de este
coloide inicia estrecho y medianamente intenso posicionado en los 400 nm; un dia
de exposicibn a luz hace que aparezcan dos plasmones mas, el primero se
posiciona en 450 nm y el segundo en los 650 nm. El de 650 nm, aparece ancho e
intenso y a las 48 horas se hace mas estrecho, 76 horas después regresa a su
ancho inicial pero en las 168 horas aparece otra vez mas estrecho. Es a las 360
horas cuando pierde intensidad y aumenta su ancho y termina los seis meses asi.

Con el plasmén de cE no pasa lo mismo, el dia de la sintesis este coloide no
presentd plasmon y después de 24 horas aparece uno estrecho y poco intenso en
450 nm. Este mantiene su ancho pero se hace mas intenso a las 48 horas,
pasadas 360 horas se hace méas ancho pero mantiene su intensidad y es hasta los
seis meses que aumenta su ancho pero no varia su intensidad.

Coloide A*3 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 10, [NaBH4]= 1073)
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Fig. 5.27 Espectros UV-Vis del coloide A*3 con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron
expuestos a luz.
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Fig. 5.28 Imagenes de los coloides A*? durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Con respecto al plasmon del sE, este inicia estrecho y muy intenso y se mantiene
con estas caracteristicas hasta las 72 horas, tiempo en el que pierde intensidad.
En las 360 horas el plasm6n aumenta su ancho y su intensidad y es hasta los seis
meses cuando disminuye su intensidad manteniendo su ancho. A la par,
posicionado en los 600 nm aparece un segunda plasmén, que se nota ancho y
poco intenso al principio pero que aumenta de manera gradual su intensidad hasta
las 72 horas. Y es en las 168 horas cuando disminuye drasticamente su
intensidad, tanto que resulta casi imperceptible, para finalmente desaparecer a los
seis meses.

Con respecto al plasmon de cE, el dia de la sintesis el plasmon se nota estrecho e
intenso, después de 24 horas aumenta su ancho y mantiene su intensidad y son
estas caracteristicas con las que finaliza a los seis meses.
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Coloide A%*4(JAgNOs]= 104, [NasCit]= 104, [NaBH4]= 10%)
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Fig. 5.29 Espectros UV-Vis del coloide A** con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo méaximo de seis meses en el que estuvieron
expuestos aluz.

Fig. 5.30 Imagenes de los coloides A** durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Para el sk, el plasmon de este coloide inicia estrecho y medianamente intenso
posicionado en los 390 nm; un dia de exposicién a luz promueve el aumento en su
intensidad. Se conserva de esta manera hasta las 360 horas, tiempo en el que
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disminuye su intensidad y se queda asi hasta los seis meses. En las 24 horas
aparece un segundo plasmoén posicionado en 650 nm, que se nota ancho y poco
intenso al principio pero que aumenta de manera gradual su intensidad hasta las
72 horas. De manera gradual también, su posicidn se recorre ya que empieza en
los 650 nm y se mueve hasta casi los 550 nm en las 168 horas. A partir de las 168
horas la intensidad del plasmon disminuye y se conserva asi hasta las 720 horas,
con un recorrido en su posicidon hacia los 600 nm. Después de seis meses, se
ubica en 550 nm pero se muestra medianamente ancho y poco intenso.

El plasmon de cE se muestra estrecho e intenso en los 400 nm el dia de la
sintesis y se mantiene asi hasta las 360 horas, con un recorrido gradual de su
posicion hacia los 420 nm. A las 720 horas aparece estrecho pero medianamente
intenso, y pasados los seis meses se mantiene posicionado en los 420 nm pero
con un aumento en su ancho y con la misma intensidad. También se observa un
segundo plasmoén posicionado en 650 nm y que a las 24 horas tiene poca
intensidad y es poco ancho; entre las 24 y 72 horas aumenta su ancho pero vuelve
al valor inicial a las 168 horas y se mantiene asi durante lo que resta de los seis
meses.

Coloide A%5 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 104, [NaBHa]= 10°)
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Fig. 5.31 Espectros UV-Vis del coloide A*® con y sin PVP, estos fueron tomados
el dia de la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron
expuestos a luz.
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Fig. 5.32 Imagenes de los coloides A*® durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Para el caso del s (coloide sin PVP), al inicio no mostré plasmén alguno.
Veinticuatro horas después aparecen cuatro plasmones (en 400 nm, 450 nm, 500
nm y 650 nm). Los primeros tres son estrechos y poco intensos, y el cuarto es
estrecho también pero medianamente intenso. Analizando el de los 400 nm, este
mantiene su ancho e intensidad durante los seis meses, el plasmon en 450 nm
aumenta su intensidad a partir de las 72 horas y se conserva asi durante los seis
meses; el plasmon que se encontraba en 500 nm simplemente desaparece
pasadas 48 horas. En el caso del situado en 650 nm, aumenta su intensidad y
ancho para las 48 horas y se mantiene asi hasta que desaparece a las 72 horas;
es en este tiempo que aparece un quinto plasmon, estrecho e intenso posicionado
en 580 nm, este ultimo disminuye de intensidad y se hace mas ancho para las 168
horas; se hace un poco mas estrecho y mantiene su intensidad en las 360 horas y
termina los seis meses con estas caracteristicas.

Con respecto al cE, el dia de la sintesis no presenta plasmén y 48 horas después
aparece un plasmon estrecho y poco intenso; a las 72 horas aumenta su ancho y
disminuye su intensidad y son estas caracteristicas con las que termina los seis
meses
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Coloide A%3 ([AgNOs]= 10+, [NasCit]= 105, [NaBHa]= 1073)
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Fig. 5.33 Espectros UV-Vis del coloide A*% con y sin PVP, estos fueron tomados el dia de
la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron expuestos a luz.

Fig. 5.34 Imagenes de los coloides A*® durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Para el caso del sk, el dia de la sintesis presenta un plasmon Unico posicionado
en 400 nm intenso y estrecho; se mantiene asi los seis meses, con la excepcién
que en las 168 horas aumenta su ancho. El coloide cE, tiene un comportamiento
similar, muestra un plasmon Unico ubicado en 400 nm, muy intenso y estrecho. Se
conserva de esta manera los seis meses.
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Coloide A%4([AgNOs]= 104, [NasCit]= 10, [NaBH4]= 10%)
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Fig. 5.35 Espectros UV-Vis del coloide A% con y sin PVP, estos fueron tomados el dia de
la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron expuestos a luz.

Fig. 5.36 Imagenes de los coloides A** durante seis meses, a) coloide sin PVP y
b) coloide con PVP.

Observaciones particulares:

Para el caso del sk, el dia de la sintesis presenta un plasmén posicionado en 400
nm intenso y estrecho, caracteristicas que mantiene asi los seis meses. El coloide
cE, tiene un comportamiento similar, muestra un plasmén en 400 nm, muy intenso
y estrecho; al terminar los seis meses se nota mas ancho y menos intenso.
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Coloide A%5 ([AgNOs]= 10, [NasCit]= 105, [NaBH4]= 10°)
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Fig. 5.37 Espectros UV-Vis del coloide A% con y sin PVP, estos fueron tomados el dia de
la sintesis y por un tiempo maximo de seis meses en el que estuvieron expuestos a luz.

Fig. 5.38 Imagenes de los coloides A**® durante seis meses, a) coloide sin PVP y b)
coloide con PVP.

Observaciones particulares:

El dia de la sintesis el SE no mostré plasmén, a las 24 horas aparece uno en 580

nm

, poco intenso y medianamente ancho, el cual aumenta su intensidad a las 48

horas pero que desaparece en las 72 horas. En este tiempo aparece otro plasmon
posicionado en 450 nm medianamente ancho e intenso, el cual pierde intensidad a

las

168 horas y vuelve a recuperarla para las 720 horas, con estas caracteristicas
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se mantiene para el final de los seis meses. Al mismo tiempo (72 horas), aparece
un plasmon mas posicionado en los 400 nm estrecho y medianamente intenso,
desaparece por un tiempo y reaparece en las 360 horas, poco intenso y estrecho;
se mantiene asi a las 720 horas, pero al final de los seis meses esta ausente.

El cE no muestra plasmon el dia de la sintesis, es hasta las 72 horas cuando
aparece uno medianamente ancho y poco intenso, a las 168 horas se hace mas
estrecho, a las 360 horas gana intensidad y aumenta su ancho pero vuelve a
perder esa intensidad a las 720 horas; la banda finaliza los seis meses
medianamente ancho e intenso.

Después de realizar el andlisis anterior con cada coloide, se pueden establecer
las conclusiones siguientes:

Es importante recordar, antes de empezar con el analisis, que el plasmoén es un
fenébmeno superficial de las nanoparticulas, y sus caracteristicas estan
intimamente ligadas a la forma, tamafo, dispersion de tamafos y medio
dispersante de las mismas [2]. Con base en estas especificaciones, lo que se
puede apreciar en las graficas es lo siguiente:

- En la mayoria de los coloides la intensidad del plasmén disminuye y el ancho de
la banda aumenta; este efecto se nota tambien en los coloides que contienen
PVP.

- La disminucion y el ensanchamiento del plasmon, indica un crecimiento del
tamafio de particula, ya que las particulas de plata en dispersion coloidal
contintan agregandose y formando cumulos de mayor tamafio. Esto es provocado
por dos factores: a) la energia constante a la que estan expuestas, que promueve
una mayor energia cinética la que a su vez promueve las colisiones entre
cumulos; y b) al movimiento browniano, debido a la naturaleza de las dispersiones
coloidales.

- Con respecto a la posicién del plasmén, se nota como éste se recorre hacia la
derecha a medida que pasa el tiempo. Este efecto se nota en las nanoparticulas
con PVP también. La razon de esto es que a medida que las nanoestructuras
aumentan de tamafo, la oscilacion de sus electrones se hace mas amplia,
haciendo que el plasmén aparezca a longitudes de onda de menor energia. Este
hecho es conocido tambien como desplazamiento hacia el rojo.

- Otra cuestion que se puede observar es que el PVP actué como un estabilizante
estérico, ya que el ensanchamiento y la disminucion de la intensidad del plasmoén
de los coloides que lo contenian, ocurridé a un ritmo menor. Los coloides con este
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estabilizantes tambien presentaron un plasmoén bastante simétrico (A%4, A%3 y
A4 debido a una distribucién de tamafios estrecha; aunque en algunos casos se
interpuso en el crecimiento de las nanoparticulas, impidiendo que estas
modificaran su estructura y mantuvieran una forma esferoidal (el coloide A%*°, por
ejemplo).

- Si se quiere hacer uso de las dispersiones coloidales, es posible que éstas
muestren mejores resultados cuando se trabaja con ellas en el tiempo
comprendido a dos dias después de su sintesis, ya que es en este tiempo en el
gue el plasmon presenta su mayor intensidad y un ancho menor.

5.3 Estudio de colorimetria

Una caracteristica de las dispersiones coloidales es que todas muestran color, por
ejemplo en el caso del coloide A*3, el dia de la sintesis presenté un color ambar y
veinticuatro horas después era de color azul, otro coloide era el dia de la sintesis
incoloro y veinticuatro horas después ambar, otro mas cambio de ambar a verde
oscuro. Con base en estas observaciones y retomando la discusion planteada en
la seccion anterior, se propone que el color es una consecuencia directa de la
forma y tamafio que tienen las nanoestructuras. Para poder comprobar esta
hipotesis, se calcularon los valores triestimulo de los coloides durante los seis
meses (Tabla 5.1), se les tomaron fotografias e imagenes TEM (de algunos y las
imagenes son las que se presentaron anteriormente en el apartado 5.1). El calculo
de los valores triestimulo se muestra en el anexo II.

Este analisis se hara en dos partes, en la primera se hablar4 de los valores
triestimulo “x, y”, los cuales se nota que estan relacionados con la forma de las
nanoparticulas; esta propuesta se hace con base en lo observado en la tabla
presentada en el anexo |, en la que se nota que un mismo coloide, después de ser
expuesto a la luz, muestra leves variaciones en sus valores de “x, y”; este hecho
indica que una vez que asume una estructura, ésta define un color. Analizando los
valores triestimulo de cada coloide, se puede proponer que las nanoparticulas con
valores triestimulo de x= 350+20, y= 370120 presentan por lo general geometria
esferoidal; en el caso de nanoparticulas con valores triestimulo de x= 300120, y=
340£20 se tienen estructuras de geometria triangular plana y para nanoparticulas
con valores triestimulo de x= 340+10, y= 34010, se tienen estructuras en forma
de barra.

Para la segunda parte del analisis se estudiara el valor “Y”, como se mencioné en
la parte de antecedentes este parametro es el que define la claridad del color; los
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colores claros muestran valores de Y> 50 y los colores oscuros muestran valores
de Y<50.

Tabla 5.1 Resultados del calculo de valores triestimulo de los nueve coloides, desde el dia
de sintesis y hasta las 48 horas.

Coloide Valores triestimulo (Y, x, y)
0 horas 24 horas 48 horas
A% 100, 0.312, 0.329 076, 0.312, 0.329 068, 0.380, 0.405
A*B3+PVP | 080, 0.370, 0.404 090, 0.387,0.433 061, 0.385, 0.432
A4 068, 0.355, 0.377 035, 0.213, 0.271 041, 0.248, 0.305
AB44pVP | 091,0.351, 0.390 030, 0.214, 0.270 017, 0.189.0.212
A®> 096, 0.332, 0.362 036, 0.234, 0.275 026,0.222,0.251
A*+PVP | 100, 0.313, 0.329 010, 0.338,0.362 061, 0.366, 0.398
A3 095, 0.337, 0.369 038, 0.240, 0.288 067, 0.371, 0.391
A*3+pPVP | 067, 0.369, 0.393 090,0.398, 0.425 067, 0.398, 0.426
A4 064, 0.347, 0.367 082, 0.318, 0.381 052, 0.293, 0.361
A%4+PVP | 093, 0.343,0.378 091, 0.339, 0.388 066, 0.344, 0.394
A% 093, 0.331, 0.356 069, 0.288, 0.366 033, 0.257,0.289
A*S+PVP | 100, 0.313, 0.330 012, 0.315, 0.332 083, 0.328, 0.352
A3 099, 0.314, 0.330 082,0.377, 0.407 077,0.376, 0.407
A*3+PVP | 087, 0.366, 0.409 011, 0.376, 0.425 087,0.377,0.427
A% 075, 0.375, 0.403 090, 0.361, 0.390 085, 0.355, 0.387
A®*+PVP | 092, 0.346, 0.382 012, 0.345, 0.382 094, 0.342,0.377
A%S 081, 0.335, 0.357 075, 0.287, 0.291 050, 0.261, 0.291
A*5+PVP | 100, 0.313, 0.330 013, 0.314, 0.330 096, 0.317,0.333

Tabla 5.1 (continuaciéon) Resultados del calculo de valores triestimulo de los nueve coloides,
desde las 72 y hasta las 4320 horas.

Coloide Valores triestimulo (Y, x, y)
72 horas 168 horas 360 horas 4320 horas
A3 068, 0.389, 0.410 054, 0.380, 0.392 | 058, 0.370,0.384 043, 0.363, 0.381
A*B+pPVP | 061, 0.380, 0.424 048, 0.362, 0.397 | 045, 0.337,0.358 034, 0.327,0.353
A4 032, 0.221, 0.257 037,0.239,0.271 | 039, 0.244, 0.285 014, 0.254, 0.286
A®¥%PVP | 018, 0.199, 0.209 025, 0.213,0.223 | 024,0.218,0.231 081, 0.219, 0.233
A®S 028, 0.219, 0.246 023, 0.215,0.231 | 047,0.269, 0.290 035, 0.268, 0.291
A®¥5+PVP | 065, 0.364, 0.396 060, 0.359, 0.390 | 056, 0.342,0.370 037,0.331, 0.348
A3 071, 0.371, 0.391 083, 0.372,0.393 | 071,0.371, 0.392 023, 0.371, 0.392
A*3+PVP | 072,0.398,0.426 071, 0.400, 0.427 | 070, 0.398, 0.425 022,0.398, 0.427
A4 054, 0.303, 0.360 050, 0.339, 0.337 | 061, 0.339, 0.358 030, 0.282, 0.325
A*4+PVP | 067, 0.351, 0.402 072,0.346,0.396 | 064, 0.341, 0.387 044, 0.341, 0.388
A4S 026, 0.246, 0.276 042,0.297,0.298 | 045, 0.328, 0.323 015, 0.334, 0.331
A*S+PVP | 061, 0.366, 0.383 055, 0.366, 0.387 | 060, 0.365, 0.389 020, 0.361, 0.387
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A3 078, 0.378, 0.402 083, 0.378,0.408 | 076, 0.379, 0.402 050, 0.377, 0.402
A*31pVpP | 093,0.377,0.427 011, 0.378,0.430 | 093, 0.376, 0.427 071, 0.374, 0.427
A4 096, 0.342, 0.372 100, 0.346,0.379 | 096, 0.341, 0.370 030, 0.344, 0.375
A®™%+PVP | 100, 0.345, 0.381 096, 0.353,0.392 | 096, 0.354, 0.393 031, 0.358, 0.399
A 063, 0.370, 0.399 070, 0.372,0.367 | 075, 0.367, 0.355 057, 0.365, 0.357
A*>+PVP | 091, 0.330, 0.350 092, 0.350, 0.365 | 078, 0.356, 0.369 054, 0.356, 0.366

Al analizar la tabla 5.1, se nota que los coloides conforme varia el tiempo,
muestran variacion en este valor; un ejemplo, el coloide A*33 el dia de la sintesis
tiene un valor de Y= 100 (color claro), a las 24 h. el valor es de 076, pasada una
semana es 054 y terminados los seis meses el valor es 043 (color oscuro); al
estudiar esta variacion, se puede concluir que a medida que el tamafio de las
nanoestructuras aumenta, tambien muestran colores mas oscuros. Un ejemplo
mas, el coloide A*3* el dia de la sintesis tiene un valor de Y= 068 (color claro), y
terminados los seis meses el valor es 014 (color oscuro); al estudiar esta
variacion, se puede concluir que a medida que el tamafio de las nanoestructuras
aumenta, tambien muestran colores mas oscuros.

La relacion que guarda el tamafio de las NP’s con la claridad del color es debida a
la naturaleza de la técnica de caracterizacion colorimétrica, la cual usa los valores
de Transmitancia de la muestra para calcular sus valores triestimulo; y se sabe
que la Transmitancia es el resultado de la luz que no es absorbida por la muestra
y logra atravesarla. De esta manera, a medida que la muestra aumenta de
tamafio, menos luz logra atravesarla, haciendo que el valor de claridad (Y)
disminuya. Es por esta razon que las nanoestructuras muestran valores desde 50
y hasta 100 el dia de la sintesis, porque se trata de estructuras pequefias (10 — 30
nm), y conforme avanza el tiempo su tamafio aumenta (50 nm o mas) y los valores
de “Y” empiezan a decaer.

Con base en el analisis antes presentado, se propone la siguiente relacién entre el
color de lo coloides contra la geometria y tamafios de las nanoparticulas que lo
conforman:
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Fig. 5.39 Diagrama en donde se muestra la relacién que guardan los valores
triestimulos de un coloide con las estructuras y el tamafio de las nanoestructuras que
lo componen.

La propuesta aqui presentada, pretende servir como una herramienta para una
primera caracterizacion de las nanoparticulas; esta caracterizacién puede servir
como una idea preliminar del tamafio y la forma de las nanoparticulas al solo
obtener su color, sin necesidad de acudir a imagenes TEM; que como se sabe es
una prueba de caracterizacién complicada (en términos econdmicos y operativos).
Con esto no se busca desestimar la importancia de las demas técnicas de
caracterizacion, mas desarrolladas y formalmente establecidas; solo pretende
implementarse como una técnica mas que, como ya se dijo, resulte mas barata y
sea mas facil de obtener.
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5. 4 Pruebas SERS

A continuacién se presentan los resultados de la evaluacion de los coloides como
soportes activos para SERS.

Para llevar a cabo este estudio la primera prueba fue con Rodamina 6G, y se
escogié este colorante, porque visualmente es facil de identificar a través del
objetivo del microscopio, pero también porque presenta fluorescencia con la
longitud de onda usada en la excitacion y es dificil obtener su espectro Raman.
Entiéndase fluorescencia como el evento en el que una molécula absorbe un fotén
de alta energia, sufre una excitacion electronica y algunos de sus electrones son
promovidos a orbitales moleculares de mayor energia, luego estos electrones
excitados decaen nuevamente a orbitales de menor energia emitiendo luz de
onda mas larga en el proceso. La diferencia de energia entre los fotones
absorbidos y los emitidos se disipa en de forma calor por medio de diferentes
mecanismos de conversion interna, todo el proceso ocurre en decenas de
nanosegundos. En un espectro Raman la fluorescencia suele presentarse como
una suave curvatura de la linea base y puede llegar a enmascarar por completo la
intensidad de las sefiales. Como se explicO en el capitulo 2, cuando estas
moléculas se ponen en contacto con nanoestructuras, ocurre el llamado efecto
SERS el cual hace que las sefiales de la muestra aumenten su intensidad,
opacando de esta manera la fluorescencia y haciendo la sefial Raman perceptible.

Volviendo a la parte experimental, la Rodamina se agreg6 a diferentes coloides y
con todos ellos se notd la desaparicion de la fluorescencia, aunque es importante
hacer notar que el espectro Raman obtenido fue mas intenso con unos coloides
que con otros. De éstos, los coloides A4, A%5 A%4 y A%S fyeron los que
generaron espectros Raman con la mayor intensidad.

El resultado que se muestra a continuacién, fue hecho en el equipo WiTec por
medio del muestreo del area mostrada en la figura 5.40, los espectros resultantes
se presentan en la figura 5.41 y pertenecen a una prueba hecha con el coloide
A% este coloide fue usado después de ser expuesto por 24 horas a la luz y
lavado tres veces, por lo que las nanoparticulas que lo formaban eran
triangulares.
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Fig. 5.40 Imagen de la zona muestreada con el Coloide A*3*y Rodamina 6G
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Fig. 5.41 Espectros Raman de la Rodamina sola y al agregarle nanoparticulas de plata.
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Fig. 5.42 Representacién de la estructura de la Rodamina.

Tabla 5. 1 Comparacion de las bandas Raman asignadas [3] de la Rodamina
6G y las observadas experimentalmente.

Bandas Correspondencia
Asignadas Observadas
619m 612m OCClanillo)
780s 774m O6CH
1188m 1183m Vv CCanillo)
1321m 1311s vCC, vCN
1367s 1362s vCC, vCN
1516s 1510s Vv CCanillo)
1580ws 1599w Vv CCanillo)
1654 s 1648s Vv CCanillo)

Abreviaturas: very strong (vs), strong (s), medium (m), weak (w), very weak
(vw); in plane bending (), stretching (v).

Como se puede apreciar en la figura 5.41, en la que se muestran los espectros
Raman de la Rodamina sola en disolucién acuosa y disuelta en la suspension
coloidal (con una concentracién final de 10-*2 M), se nota la diferencia clara de
ambos espectros; el espectro de la Rodamina sin las nanoparticulas no presenta
bandas debido a la fluorescencia, pero este fenomeno desparece completamente
al entrar en contacto con las nanoparticulas, y se observan las bandas
caracteristicas del colorante, las cuales se recogen en la tabla 5.1.

La otra muestra que sirvi0 de analito para este estudio fue la amida del acido
nicotinico o también llamada Nicotinamida, esta se agregd con una concentracion
final de 10*2 M. La manera de llevar a cabo esta prueba fue igual a la realizada
con la Rodamina, aunque en esta prueba no todos los coloides presentaron
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actividad SERS; los Unicos que si funcionaron como soportes activos fueron los
coloides A%34, A% A4y A4S |os cuales resultan ser los mismos que en las

pruebas con Rodamina, hicieron que sus espectros presentaran bandas mas
intensas.

De los resultados que se muestran a continuacion, el primero ejemplifica un
espectro en el que no se nota actividad SERS y fue hecho en el equipo WiTec por
medio del muestreo del &rea mostrada en la figura 5.43, el espectro resultante se
presenta en la figura 5.44 y pertenecen a una prueba hecha con el coloide A*3,
este coloide fue usado después de ser expuesto por 24 horas a la luz y lavado tres
veces, por lo que las nanoparticulas que lo formaban eran esferoidales. Los
segundos pertenecen a la prueba realizada con el coloide A** y en ellos si se
observa el efecto (Fig. 5.45):

Fig. 5.43 Imagen de la zona muestreada con el Coloide A**y Nicotinamida
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Fig. 5.44 Espectro Raman de la Nicotinamida disuelta en el coloide A*%®,
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Fig. 5.45 Espectros Raman de la Nicotinamida (a) Espectro asignado [4],y
las observadas experimentalmente (b).
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Fig. 5.46 Representacion de la estructura de la Nicotinamida.

Tabla 5. 2 Comparacion de las bandas Raman asignadas [4] de la NIcotinamida y al
agregarle nanoparticulas de plata.

Bandas Correspondencia [5][6]

Asignadas [4] | Observadas exp.
3101 s Vv CHanillo)
3064 m Vv CHyanillo)
1684 w vCO
1610 m 1631 s PCHyanilio), VCCanillo), VCNanillo)
1585 sh 1542 m V' CN(amida), VCCamida), PNH2

1449 w PCHyanilio), VCCanillo), VCNanillo)
1394 w 1381 s PCHanilio), VCCianilo), VNC(anillo)
1220 w 1297 w PCHyanilio), VNC(anillo)
1171 vw 1178 s Vv CCanillo), PCH anillo)
1121 vw PCHanillo), VNCianilo), PNH2
1045 vs Vv CCanillo), VN Canillo)

916 s WCHanilio)

814 s wWCHianilio)
790 vw 755 w V Canillo) C(amida)
632 vw 676 vw PCN(amida)

573 m OCNC

451 m yCCC
384 vw 344 m WNH2, w Canillo)C(amida)

230 m TNH2

Abreviaturas: very strong (vs), strong (s), medium (m), weak (w), very weak
(vw), shoulder (sh); in plane bending (d), out plane bending (y) stretching (v),
rocking (p), wagging (w), twisting (7).
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Al analizar los espectros Raman de la figura 5.45, se propone que la vitamina se
adsorbe por la parte del anillo aromatico (fig. 5.47) [4][5][6], y es por esta razén
que las bandas de 3101 cm™?, 3064 cm?, 1121 cm, 1045 cm,no estan presentes
en el espectro b) (de la figura 5.45) pero si en el a) (figura 5.45), ya que la
presencia de las nanoparticulas restringen la libre vibracién del anillo. Pero la
parte de la amida en cambio, tiene mas libertad para vibrar, es por esta razén que
las bandas (en 1394,1171, y 384 cm™), del espectro a) que tienen intensidades
débiles, presentan intensidades medias y fuertes (en 1381 cm, 1178 cm, 344
cm?), en el espectro b) (figura 5.45). Asi tambien se establecen otro tipo de
vibraciones, y es por esta razén que el espectro b) (figura 5.45) presenta bandas
de varias intensidades en 1449 cm, 916 cm?, 814 cm™, 573 cm?, 451 cm™*y 230
cm?, las cuales no estan presentes en a) (figura 5.45).

Fig. 5.47 Orientacion de la Nicotinamida al estar
adsorbida sobre nanoparticulas de plata.
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Capitulo 6
Conclusiones

En el presente trabajo se estudié una metodologia de sintesis de nanoparticulas
de plata en medio coloidal, la cual puede ser considerada como un aporte para la
sintesis de nanoparticulas en general; esto debido a que se pueden sintetizar
nanoparticulas con al menos cuatro morfologias diferentes (esferoidales,
triangulares planas, triangulares con puntas roma, platos y barras), y con una
dispersion de tamafos estrecha. Un beneficio de esta propuesta es que es sencilla
en cuanto a su método de sintesis, limpia en cuestiones de reactivos ya que son
sencillos de conseguir y preparar, ademas de que es facil de reproducir.

El comportamiento Optico que se realizé a las nanoparticulas, por medio del
estudio de estabilidad muestra que las dispersiones coloidales mantienen muchas
de sus caracteristicas originales por al menos seis meses después del dia de su
sintesis.

Otro aporte de la sintesis es la ausencia de un estabilizante estérico, esto se
puede presentar como una novedad, porque a partir de la revision bibliografica
que se hizo, son pocas las dispersiones coloidales que presentan tan buena
estabilidad en un periodo de seis meses en ausencia de algun tipo de estabilizante
estérico como PVP o PVA.

Con el estudio de colorimetria realizado, se propone una técnica de
caracterizacion novedosa para la nanoparticulas, que puede servir como primera
prueba para dar una idea preliminar acerca de la forma de las nanoparticulas asi
como de su tamafio, sin necesidad de hacer TEM.

Respecto a las pruebas Raman realizadas, se obtuvo seflal Raman de un
colorante (Rodamina 6G), este colorante presenta una alta fluorescencia con la
longitud de onda usada en el sistema Raman, la cual desaparece por medio de la
interaccién con las nanoparticulas metalicas. Con ayuda de espectros Raman, se
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comprobd que las nanoparticulas ademas de ser activas como soportes SERS
para la nicotinamida, tienen un indice de deteccion de concentraciones al menos
hasta los 10-*? M, valor bastante aceptable en este tipo de pruebas.

En resumen, se obtuvieron dispersiones coloidales de nanoparticulas de plata por
un método simple y reproducible, sirven como soportes activos para SERS y se
muestran con grandes expectativas de mejorar la seiflal Raman de muchas otras
moléculas.

Perspectivas

Como se reportd, en esta Tesis se presenta un método de sintesis de
nanoparticulas que resulta facil en su ejecucién, rentable econémicamente
hablando, y los coloides obtenidos muestran actividad SERS; es por estas razones
gue se proponen las siguientes investigaciones a futuro:

- Las nanopatrticulas pueden ser depositadas sobre sustratos solidos, y ser usados
en procesos cataliticos.

- Continuar con el estudio del proceso involucrado durante la reaccion, quiza con
otro tipo de técnicas (como el seguimiento In Situ de la reaccién por medio de
espectroscopia UV-Vis), para definir el momento en el que se formar las primeras
nanoparticulas.

- Usar las nanoparticulas formadas como sensores quimicos para determinar la
concentracion de alguna sustancia organica de interés, que se encuentre en el
medio ambiente, en algun alimento o bebida.

- Usar las nanoparticulas sintetizadas como agentes antibacteriales.

98



Referencias bibliogréficas

Capitulo 1

[1] Poole, Charles P. Jr.; Owens, Frank J., «Introduccion a la Nanotecnologia»
2007, Barcelona, Ed. Reverté, 424 pags.

[2] Huheey, J. E., «Quimica Inorganica. Principios de estructura vy
reactividad»,1999, 42 ed, New York, Harper / Row.

[3] Cotton, F. A. and Wilkinson, G., «Basic Inorganic Chemistry», 1999, 5a ed, New
York, John Wiley / Sons, Inc.

[4] Kittel, C., «Introduccién a la Fisica del estado Soélido», 1998, 32 ed., Barcelona,
Editorial Reverté.

[5] Everett, D. H. «Basic Principles of Colloid Science», 1998, Royal Soc. of Chem.
Paperbacks, Cap. II, pp. 19.

[6] Yacamén, J. M. «Structure shape and stability of nanometric sized particles»,
2001, Journal of Vacuum Science & Technology B, n° 19, vol. 4, pp. 1091-1103.

[7] Hunter, R. H. «Introduction to Modern Colloid Science», 1962, Oxford, Oxford
University Press Inc.

[8] R. A, «Reduced transition metal colloids: a novel family of reusable catalysts?»,
2002, Chem.Rev., vol. 102, pp. 757-3778.

[9] Hunter, R. H. «Introduction to Modern Colloid Science», 1996, Oxford University
Press Inc, Oxford, OX2 6DP, pp. 262.

[10] Israeachvili, J.N «Intermolecular and Surface Forces. With Applications to
Colloidal and Biological Systems», 1985, Academic Press, Inc; San Diego, CA
92101, Cap. 9, pp. 111.

[11] K. L. Kelly, «The optical Properties of Metal Nanoparticles: The Influence of
size, shape and dielectric enviroment,» 2000, J. Phys. Chem B, vol. 107, pp. 667-
668.

[12] Tang, Y., Zeng, X. & Liang, J. «Surface plasmon resonance: an introduction
to a surface espectroscopy technique» 2010, Journal of Chem, vol. 87, pp. 742-
746.

99



[13] Campbell, D.J. & Xia, Y. «Plasmons: why should we care?» 2007, Journal of
Chem., vol. 84, pp. 91-96.

[14] Xia, Y., Halas, N. «Shape-controlled synthesis and surface plasmonic
properties of metallic nanostructures» 2005, MRS Bull., vol. 30, pp. 338-344.

[15] Murray, W.A. & Barnes, W.L. «Plasmonic materials» 2007, Adv. Mater., vol.
19, pp. 3771-3782.

[16] Kelly, K.L., Coronado, E., Zhao, L.L. & Schatz, G.C. «The optical properties of
metal nanoparticles: the influence of sice, shape, and dielectric enviroment» 2003,
J. Phys. Chem. B., vol. 107, pp. 668-677.

[17] G.A. Pérez, M. Garcia, N. Rodriguez, J.M. Bujdud « Notas de Curso de
Colorimetria Basico», Centro de Investigaciones en Optica A.C.

Capitulo 2

[1] T. Hirschfeld, DB. Chase, « FT- Raman spectroscopy: development an
justification» 1986, Appl. Spectrosc., Vol. 40, pp. 113-137.

[2] Garcia-Ramos, S. «<SERS en coloides» 2004, Opt. Pur. Y Apl., Vol. 3, n° 2, pp.
33-37.

[3] M. Fleischmann, «Raman spectra of pyridine adsorbed at a silver electrode»
1974, Chemical Physics Letters, vol. 26, n°® 2, pp. 163-166.

[4] Garcia-Ramos, J.V., «Mecanismo electromagnético del efecto SERS» 2004,
Opt. Pur. Y Apl., Vol. 37, n° 2, pp. 17-22.

[5] Kalyanasundaram, K.; Borgarello, E.; Duonghong, D.; Gratzel, M «Cleavage of
Water by Visible-Light Irradiation of Colloidal CdS Solutions; Inhibition of
Photocorrosion by RuO2» 1981, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. Vol. 20, pp. 987-988.

[6] Arenas J.F., Pelaez D. «Mecanismo quimico en SERS» 2004, Opt. Pur. Y Apl.,
Vol. 37, n° 2, pp. 23-32.

[7] M.J. Moskovits, «Surface Enhanced Raman Spectroscopy: A Brief
Perspective» Spring 2004, MSU CEM 924.

[8] Nie SM, Emery SR, «Probing single molecules and single nanoparticles by
Surface enhanced Raman scattering» 1997, Science, Vol. 275, n® 5303, pp.
1102-1106.

[9] Kneipp K, Wang Y, Kneipp H, Perelman LT, Itzkan I, Dasari R, Feld MS,
«Single molecule detection using surface-enhanced Raman scattering (SERS) »
1997, Phys Rev Lett, Vol. 78, n° 9, pp. 1667-1670.

100



[10] Michaels AM, Jiang J, Brus L, «Ag nanocrystal junctions as the site for
surfaceenhanced Raman scattering of single rhodamine 6 G molecules» 2000, J
Phys Chem B, n°® 10450, pp. 11965-11971.

[11] Xu HX, Aizpurua J, Kall M, Apell P, «Electromagnetic contributions to single-
molecule sensitivity in surface-enhanced Raman scattering» 2000, Phys Rev E, n°
62, Vol. 3), pp. 4318-4324.

[12] Futamata M, «Single molecule sensitivity in SERS: importance of junction of
adjacent Ag nanoparticles» 2006, Faraday Discuss, n® 132, pp. 45-61.

[13] Jiang J, Bosnick K, Maillard M, Brus L, «Single molecule Raman spectroscopy
at the junctions of large Ag nanocrystals» 2003, J Phys Chem B, n° 107, Vol. 37,
pp. 9964-9972.

[14] Blackie E.J., Le Ru E.C., Etchegoin P.G., «Single-Molecule Surface-Enhanced
Raman Spectroscopy of Nonresonant Molecules» 2009, J. AM. CHEM. SOC., n°
131, pp. 14466-14472.

[15] Brosseau, C. L., Rayner, K. S., Casadio, F., Grzywacz, C. M., & Van Duyne,
R. P. «Surface-enhanced Raman spectroscopy: a direct method to identify
colorants in various artista media» 2009, Analytical chemistry, Vol. 17, n° 81, pp.
7443-7447.

[16] J.Hodwiewicz, «Characterizing Carbon Materials with Raman Spectroscopy»
Thermo Fisher Scienti_c. Madison, WI, USA. Application Note: 51901.

[17] Niemczyk, T.M., Delgado-Lopez,M.M.. Allen, F.S.,« Quantitative Determination
of Bucindolol Concentration in Intact Gel Capsules Using Raman Spectroscopy»
1998, Anal. Chem., Vol. 70, pp 2762—-2765.

[18] J. Medina Valtierra, C. Medina Gutiérrez «Deteccion de contaminantes
organicos sobre superficies pasivas por espectroscopia Raman Estimulada»
Enero-Junio 2006, Conciencia tecnoldgica, n° 31, pp. 28-33.

Capitulo 3

[1] R. Zanella, «Metodologias para la sintesis de nanoparticulas: controlando
forma y tamafo» Mundo Nano, Vol. 5, n° 1, pp. 69-81

[2] Nguyen T. K., « Mechanisms of Nucleation and Growth of Nanoparticles in
Solution» 2014, Chem. Rev, pp. 7610-7630.

[3] P. e. a. Lee, «Adsorption and surface-enhanced Raman of dyes on silver and
gold sols,» 1982, Journal of Physical Chemistry , pp. 3391-3395.

[4] e. a. J. Alan Creighton, «Plasma resonance enhancement of Raman scattering
by pyridine adsorbed on silver or Gold Sol Particles of Size,» 1979, vol. 75, pp.
790-799.

101



[5] I. Sondi, «Preparation of highly concentrated stable dipsersions of uniform silver
nanoparticles.,» 2003, Journal of colloid and Interface Science, vol. 260, pp. 75-81.

[6] N. Shirtcliffe, «<Reproducible preparation of Silver sols with small particle size
using borohydride reduction: for use as nuclei for preparation of larger particles»
1999, Journal of Colloid and interface science, vol. 211, pp. 122-129.

[7] S. Sangsuk, «Preparation of high surface area silver powder via Tollens
process under sonication,» 2010, Materials Letters, vol. 64, n°® 6, pp. 775-777.

[8] Pastoriza-Santos, Liz-Marzan, «Binary cooperative complementary nanoscale
interfacial materials. Reduction of silver nanoparticles in DMF. Formation of
monolayers and stable colloids» 2009, Pure and Applied Chemistry, vol. 72, n° 1-2,
pp. 83-90.

[9] X. Zheng, «Laser-Induced growth of monodisperse silver nanoparticles with
tunable surface plasmon resonance properties and a wavelength self-limiting
effect,» 2007, Journal of physical chemistry, vol. 111, pp. 14962-14967.

[10] S. Chen, «Synthesis and Characterization of Truncated Triangular silver
nanoplates,» 2002, Nano Letters , vol. 2, n® 9, pp. 1003-1007.

[11] B. Pietrobon, «Synthesis of size- controlled faceted pentagonal silver
nanorods with tunable plasmonic properties and self- assembly of these
nanorods,» 2008, American Chemical Society , vol. 3, n°® 1, pp. 21-26.

[12] K.-S. Chou, «Synthesis of nanosized silver particles by chemical reduction
method,» 2000, Material Chemistry and Physics, vol. 64, pp. 241-246.

[13] S. e. a. Chen, «Synthesis and Characterization of Truncated Triangular Silver
Nanoplates» 2002, Nano Letters, vol. 2, n° 9, pp. 1003-1007.

[14] J. Rongchao, «Controlling anisotropic nanoparticle growth through plasmon
excitation,» 2003, Letters to nature, vol. 425, pp. 487- 490.

[15] M. V. Cafiamares, «Ag Nanoparticles Prepared by Laser Photoreduction as
Substrates for in Situ Surface-Enhanced Raman Scattering Analysis of Dyes»
2007, Langmuir, vol. 23, pp. 5210-5215.

[16] G.-W. Yang, «Sonochemical synthesis of highly monodispersed and size
controllable Ag nanoparticles in ethanol solution» 2008, Materials Letters, vol. 62,
pp. 2189-2191.

[17] E. Hao, «Synthesis and Optical Properties of Anisotropic Metal Nanoparticles»
2004, Journal of Fluorescence, vol. 14, n° 4, pp. 331-342.

[18] B. J. Wiley, «Synthesis and optical properties of silver nanobars and
nanorice» 2007, Nano Letters, vol. 7, n°® 4, pp. 1032-1036.

102



[19] B. J. Wiley, «Synthesis and Electrical Characterization of Silver nanobeams»
2006, Nano Letters, vol. 6, n° 10, pp. 2273-2278.

[20] B. J. Wiley, «Right Biptramids of Silver: A nes Shape Derived from Single
twinned Seeds» 2006, Nano Letters, vol. 6, n° 4, pp. 765-768.

[21] W. Li, «Dimers of silver nanospheres: Facile Synthesis and their use as hot
spots for Sers» 2009, Nano Letters, vol. 9, n° 1, pp. 485-490.

[22] Y. Sun, «Uniform silver naowires synthesis by reducing AgNO3 with ethylene
glycol in the presence of seeds and poly(vinyl pyrrolidone)» 2002, Chemistry of
materials, vol. 14, pp. 4736-4745.

[23] B. Wiley, «Polyol synthesis of silver nanoparticles: use of chloride and oxygen
to promote thge formation of single-crystal, truncated cubes and tetrahedrons»
2004, vol. 4, n° 9, pp. 1733-1739.

[24] L. Bo, «A simple and green synthesis of polymer- based silver colloids and
their antibacterial properties» 2009, Chemistry and Biodiversity, vol. 6, pp. 111-
116.

[25] Q. Zhang, «Seed- Mediated synthesis of Ag nanocubes with controllable edge
lengths in the range of 30-200 nm and comparison of their optical properties,» vol.
132, pp. 11372-11378.

[26] B. Pietrobon, «Photochemical Synthesis of Monodisperse Size-Controlled
Silver Decahedral Nanoparticles and their Remarkable Optical Properties» 2010,
Chemistry of Materials, vol. 20, pp. 5186-5190, 2008.

[27] M. Rycenga, «Controlling the assembly of silver naocubes through selective
functionalization of their faces» 2008, Advanced Materials, vol. 20, pp. 2416-2420.

[28] Lee, Kui - Jae, «Synthesis of silver nanoparticles using cow milk and their
antifungal activity against phytopathogens» 2013, Material Letters, n° 105, pp. 128-
131.

[29] R. A. d. Matos, «Saliva and light as templates for the green synthesis of
silvernanoparticles» 2014, Elsevier, vol. Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects, n°® 441, pp. 539-543.

[30] H. Padalia, «Green synthesis of silver nanoparticles from marigold flower and
its synergistic antimicrobial potential» 2014, Arabian Journal of Chemistry.

[31] B. Venkatesan «Rapid synthesis of biocompatible silver nanoparticles using
agueous extract of Rosa damascena petals and evaluation of their anticancer
activity» 2014, Asian Pa, J, Trp. Med; vol. 7, pp. 294-300.

103



[32] B. Kumar, «Synthesis of silver nanoparticles using Sacha inchi (Plukenetia
volubilis) leaf extracts» 2014, Saudi Journal of Biological Sciences, vol. 21, pp.
605-609.

[33] X. Zhao, «Microwave-assisted synthesis of silver nanoparticles using sodium
alginate and their antibacterial activity» 2014, Colloids and surfaces A:
Physicochemical and engineering aspects , vol. 444, pp. 180-188.

[34] N. Yang, «Mango peel extract mediated novel route for synthesis of silver
nanoparticles and antibacterial application of silver nanoparticles loaded onto non-
woven fabrics» 2013, Industrial crops and Products, vol. 48, pp. 81-88.

[35] T. Mochochoko, «Green synthesis of silver nanoparticles using cellulose
extracted from an aquatic weed; water hyacinth» 2013, Carbohydrate Polymers,
vol. 98, pp. 290-294.

[36] D. D. Merin, «Antibacterial screening of silver nanoparticles synthesized by
marine micro algae» 2010, Asian pacific Journal of Tropical Medicine, vol. 3, pp.
797-799.

[37] A. Ahmad, «Extracellular Biosynthesis of Silver nanoparticles using the fungus
Fuarium oxysporum» 2003, Colloid Surface, vol. B 28, pp. 313-318.

[38] L. Sintubin, «Lactid acid bacteria as reducing and capping agent for the fast
and efficient production of silver nanoparticles» 2009, Applied Microbiology and
Biotechnology, vol. 84, n° 4, pp. 741-749.

[39] H. Bar, «Green Synthesis of silver nanoparticules using latex of Jatropha
curcas» 2009, Colloids Surface, vol. A, n® 339, pp. 134-139.

[40] M. Bindhu, «Synthesis of monodispersed silver nanoparticles using Hibiscus
cannabinus leaf extract and its antimicrobial activity» 2013, Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, vol. 101, pp. 184-190.

[41] N. K. Mondal, «Green synthesis of siver nanoparticles and its aplicaton for
mosquito control» 2014, Asian Pacific Journal of Tropical Disease, vol. 4, pp. 204-
210.

[42] P. K. Stoimenov, «Metal Oxide Nanoparticles as Bactericidal Agents» 2002,
Langmuir, vol. 18, pp. 6679-6686.

[43] S. Silver, «Bacterial heavy metal resistance: new surprises» 1996, Annu. Rev.
Microbiol., vol. 50, pp. 753-89.

[44] G. M. Whitesides, «The “right” size in Nanobiotechnology» 2003, Nat.
Biotech-nol, vol. 21, pp. 1161-1165.

104



[45] I. Sondi, «Silver nanoparticles as antimicrobial agent: a case study on E. coli
as a model for Gram-negative bacteria» 2004, J. Colloid Interface Sci., n® 275, p.
177-182.

[46] J. S. Kim, «Antimicrobial effects of silver nanoparticles» 2007, Nanomed.
Nanotechnol. Biol. Med., vol. 3, p. 95— 101.

[47] G. Zhao, «Multiple parameters for the comprehensive evaluation of the
susceptibility of Escherichia coli to the silver ion» 1998, Biometals, vol. 11, pp. 27 -
32.

[48] H. J. Lee, «Bacteriostasis and skin innoxiousness of nanosize silver colloids
on textile fabrics» 2005, Textile research Journal, vol. 75, n° 7, pp. 551-556.

[49] H. L. Pape, «Evaluation of the anti-microbial properties of an activated carbon
fibre supporting silver using a dynamic method» 2002, Carbon 40, pp. 2947-2954.

[50] S. Y. Yeo, «Preparation of nanocomposites fibers for permanent antibacterial
effect» 2003, Journal of Materials Science, vol. 38, pp. 2143-2147.

[51] A. Fernandez, «Preservation of aseptic conditions in absorbents pads by using
silver nanotechnology» 2009, Food research international, vol. 42, pp. 1105-1112.

[52] M. Ignatova, «Novel antibacterial fibers of quaternized chitosan and poly(vinyl
pyrrolidone) prepared by electrospinning» 2007, European Polymer Journal, vol.
43, pp. 1112-1122.

[53] Q. Yang, «Influence of solvents on the formation of ultrathin uniform poly (vinyl
pyrrolidone) nanofibers with electrospinning» 2004, Journal of Polymer Science,
vol. 42, pp. 3721-3726.

[54] Park, S. et al. «Antiviral properties of silver nanopatrticles on a magnetic hybrid
colloid. Appl. Environ. Microbiol» 2014, 80, 2343-2350.

[55] Xiang, D. et al. «Inhibition of A/Human/Hubei/3/2005 (H3N2) influenza virus
infection by silver nanoparticles in vitro and in vivo» 2013, Int. J. Nanomed. 8,
4103-4114.

[56] Gaikwad, S. et al. «Antiviral activity of mycosynthesized silver nanoparticles
against herpes simplex virus and human parainfluenza virus type 3» 2013, Int. J.
Nanomed. 8, 4303—-4314.

[57] Trefry, J.C. and Wooley, D.P, « Silver nanoparticles inhibit vaccinia virus
infection by preventing viral entry through a macropinocytosis-dependent
mechanism» 2013, J. Biomed. Nanotechnol. 9, 1624-1635.

[58] Wu, P. et al, «High specific detection and near-infrared photothermal therapy
of lung cancer cells with high SERS active aptamer—silver—gold shell-core
nanostructures» 2013, Analyst 138, 6501-6510.

105



[59] Zhang, T. et al «Cytotoxic potential of silver nanoparticles» 2014, Yonsei
Med. J. 55, 283-291.

[60] Sriram, M.l. et al «Antitumor activity of silver nanoparticles in Dalton’s
lymphoma ascites tumor model» 2010, Int. J. Nanomed. 5, 753-762.

[61] Guo, D. et al.«Anti-leukemia activity of PVP-coated silver nanoparticles via
generation of reactive oxygen species and release of silver ions» 2013,
Biomaterials 34, 7884—7894.

[62] Franco-Molina, M.A. et al. «Antitumor activity of colloidal silver on MCF-7
human breast cancer cells» 2010, J. Exp. Clin. Cancer Res. 29, 148-154.

[63] Gurunathan, S. et al. «Green synthesis of silver nanoparticles using
Ganoderma neo-japonicum Imazeki: a potential cytotoxic agent against breast
cancer cells» 2013, Int. J. Nanomed. 8, 4399-4413.

Capitulo 4

[1] Lide, David R. «CRC Handbook of Chemistry and Physics» USA, CRC Press,
75 edition, pp. 1913- 1995

Capitulo 5

[1] Silman, O.; Bumm, L. A. «Surface-Enhanced Raman Scattering by Citrate on
Colloidal Silver» 1983, J. Phys. Chem., vol. 87, pp. 1014-1023.

[2] Eustis, S., El-Sayed, M.A. «Why Gold Particles are More Precious tan Pretty
Gold. Noble Metal Surface Plasmon Resonance and Its Enhancement of the
Radiative and NonRadiative Properties of Nanocrystals of Different Shapes» 2006,
Chem. Soc. Rev., vol. 35, pp.209 — 217.

[38] G. Saini, S. Kaur, S. Tripathi, C.G. Mahajan, H. Thanga, A. Verma
«Spectrpscopic studies of Rhodamine 6G dispersed in ppolymethylcianoacrilate»
Spectrochimica Acta A, vol. 61, pp. 653-658

[4] Kelly, K.L., Coronado, E., Zhao, L.L. & Schatz, G.C. «The optical properties of
metal nanoparticles: the influence of sice, shape, and dielectric enviroment» 2003,
J. Phys. Chem. B., vol. 107, pp. 668-677.

[5] Jaworska, Aleksandra, Malek, Kamilla., Marzec, Katarzyna & Baranska,
Malgorzata «Nicotinamide and trigonelline studied with surface-enhanced FT-
Raman spectroscopyt» 2012, Vibrational Spectroscopy, vol. 63, pp. 469-476.

[6] S. Ramalingama, S. Periandy, M. Govindarajan & S. Mohand «FT-IR and FT-
Raman vibrational spectra and molecular structure investigation of nicotinamide: A
combined experimental and theoretical study» 2010, Spectrochimica Acta Part A,
vol. 75, pp. 1552-1558.

106



[7] Yi-Jin Xiao, Ting Wang, Xun-Qing Wang, Xiao-Xia Gao «Surface-enhanced
near-infrared Raman spectroscopy of nicotinamide adenine dinucleotides on a gold
electrode» 1997, Journal of Electroanalytical Chemistry, vol. 443, pp. 49-56.

107



Glosario

Borohidruro de Sodio: Con férmula quimica NaBHa4, es un agente reductor de
caracter selectivo usado en la sintesis de farmacos y otros compuestos organicos.
Es un sdlido blanco, que se suele encontrar en forma granulada (polvo). Es
soluble en alcoholes y agua, aunque reacciona con ellos con relativa lentitud
(acentuada si se afiade una base fuerte) formando hidrégeno (riesgo de
explosion).

Citrato de Sodio: Sal sddica del citrato también llamado &cido citrico que es un
componente comun de las células del cuerpo humano. Tiene la formula quimica
NasCs3HsO (COO0)s.

Coloide: Sistema formado por dos o mas fases, principalmente: una normalmente
fluida (liquido), y otra dispersa en forma de particulas generalmente sélidas muy
finas. La fase dispersa es la que se halla en menor proporcion. Normalmente la
fase continua es liquida, pero pueden encontrarse coloides cuyos componentes se
encuentran en otros estados de agregacion.

Colorimetria: Técnica de la medicién del color, abarca s6lo una parte de la
ciencia del color, que consiste en todo el conocimiento relacionado con la
produccion de estimulos de color y la percepcion de ellos.

Crecimiento: Agregacion entre cumulos, entre atomos o entre atomos y camulos.

Dispersion Raman Anti-Stokes: Ocurre cuando la muestra es la que le transfiere
energia al foton incidente, haciendo que el fotdn dispersado tenga una frecuencia
mayor a la inicial (v + vi).

Dispersion Raman Stokes: Cuando el foton incidente transfiere energia a la
muestra, esto hace que el foton dispersado presente una frecuencia menor a la
inicial (v — vi).

Efecto Raman: Porcion de luz que si cambia de frecuencia (aproximadamente 1
foton dispersado por cada 107 incidentes), este cambio de frecuencia, debido al
esparcimiento inelastico con la muestra de estudio.

Efecto Rayleigh: Dispersion elastica en la que los fotones esparcidos tienen la
misma energia (frecuencia) y longitud de onda que los fotones incidentes.
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Efecto SERS: Amplificacion de intensidades de sefiales Raman (del orden de
entre 10° a 10%* veces con respecto a las intensidades que se esperaria obtener).
Para obtener SERS es necesario la interaccion entre el analito y una superficie o
particula metélica: el analito se adsorbe en el metal.

Espectroscopia Raman: Técnica espectroscopica usada para estudiar modos de
baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios, y otros. Se basa en los fenomenos
de dispersion inelastica, o dispersibn Raman, de la luz monocromética,
generalmente de un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano.

Fuerzas de Van der Waals: Fuerzas atractivas o repulsivas entre moléculas (o
entre partes de una misma molécula) distintas a aquellas debidas a un enlace
intramolecular (Enlace iénico, Enlace metalico y enlace covalente de tipo reticular)
0 a la interaccion electrostéatica de iones con otros o con moléculas neutras.

Luz monocromatica: Luz que esta formada por componentes de un solo color. Es
decir, que tiene una sola longitud de onda, correspondiente a ese color.

Nanociencia: Estudio de los sistemas con dimensiones del orden de una
milmillonésima parte de metro.

Nanometro: Medida de longitud que equivale a la milmillonésima parte del metro.

Nanoparticula: Particula microscépica con por lo menos una dimension menor
que 100 nm.

Nanotecnhologia: Tecnologia que se dedica al disefio y manipulaciéon de la
materia a nivel de atomos o moléculas, con fines industriales o médicos, entre
otros.

Nucleacién: Proceso por el cual se forma un nucleo en solucién.

Oxidante quimico: Un agente oxidante es aquel que recibe electrones de un
agente reductor.

pH: Medida de acidez o alcalinidad de una disolucién. El pH indica la
concentracion de iones hidrégeno [H]* presentes en determinadas disoluciones.

Plasmon: Oscilaciones colectivas de los electrones libres existentes en metales,
las cuales llevan asociadas energias discretas de manera tal que las transiciones
electronicas entre las mismas dan lugar a la extincion (absorcion + difusion) de un
parte de la luz incidente, dando lugar a un efecto de coloracidén en estos sistemas.
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Plata (Ag): Elemento metalico de transicion en la tabla peridédica (niumero atomico
47), de color blanco, brillante y blando, que conduce muy bien el calor y la
electricidad.

Polarizabilidad: Medida de la facilidad con la cual pueden distorsionarse las
nubes de electrones que estan alrededor de los 4tomos de una molécula; en
consecuencia, los atomos mas pesados que tienen nubes electronicas mas
grandes presentaran una mayor polarizabilidad individual.

PVA: El Acetato de polivinilo es un polimero obtenido mediante la polimerizacion
del acetato de vinilo.

PVP: La Polivinil pirrolidona es un polimero soluble en agua, formado por cadenas
de multiples vinilpirrolidonas.

Relacion superficie-volumen: Cociente entre el area superficial de un objeto y el
volumen de dicho objeto. La relacion sa/vol se expresa en unidades de la inversa
de la unidad de distancia.

Reductor quimico: Un agente reductor es aquel que cede electrones a un agente
oxidante.
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ANexos

Anexo |

A continuacion se presenta dos tablas, en la primera (7.0) se concentran los datos
relacionados al seguimiento de que se les dio a los coloides por medio de la
espectroscopia UV-Vis, desde el dia de la sintesis y hasta las 72 horas, en la tabla
namero 7.1 se enlistan los resultados restantes (desde las 168 horas y hasta las
4320 horas).

Tabla 7.0 Resultados del andlisis llevado a cabo en el plasmoén de cada coloide, desde el dia
de su sintesis y hasta las 72 horas.

Coloide Plasmon (Ty) Plasmon (Tx) Plasmén (Tx) Plasmon (Tx)
A% x =0 horas x = 24 horas x= 48 horas x=72 horas
Plasmén: 390 nm | Plasmén: 399 nm Plasmén: 405 nm Plasmoén: 411 nm
Ancho: 068 nm | Ancho: 101 nm Ancho: 104 nm Ancho: 130 nm
H/2: 0.3495 | H/2: 0.2648 H/2: 0.2327 H/2: 0.2716
Presenta un
hombro en 440 nm
A3 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
(PVP) Plasmén: 390 nm | Plasmén: 415 nm Plasmén: 429 nm Plasmén: 432 nm
Ancho: 087 nm | Ancho: 090 nm Ancho: 092 nm | Ancho: 108
H/2: 0.3291 | H/2: 0.3838 H/2: 0.3432 nm
Plasmén: 647 nm | H/2: 0.3432
Ancho: ---nm Plasmoén: 647
H/2: e nm
Ancho: ---nm
H/2: -
A4 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 390 nm | Plasmén: 394 nm Plasmén: 458 nm Plasmén: 458 nm
Ancho: 076 nm | Ancho: --- nm Ancho: -- nm Ancho: --- nm
H/2: 0.4613 | H/2: - H/2: - H/2: -
Plasmén: 665 nm | Plasmoén: 639 nm | Plasmén: 627
Ancho: 161 nm | Ancho: 223 nm | nm
H/2: 0.2907 H/2: 0.3819 Ancho: 267
nm
H/2: 0.3313
A®*(PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 399 nm | Plasmén: 471 nm Plasmén: 458 nm Plasmén: 458 nm
Ancho: 065 nm | Ancho: 080 nm Ancho: --—- nm Ancho: --—- nm
H/2: 0.2026 | H/2: 0.1102 H/2: H/2:
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Plasmén: 632 nm | Plasmén: 622 nm | Plasmén: 567
Ancho: 149 nm | Ancho: 162 nm | nm
H/2: 0.4233 H/2: 0.5336 Ancho: ----nm
H/2: -
Plasmén: 627
nm
Ancho: 166
nm
H/2: 0.4891
A% x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 398 nm | Plasmdén: 399 nm Plasmén: 460 nm Plasmdn: 464 nm
Ancho: 071 nm | Ancho: 056 nm | Ancho: -- nm Ancho: --—- nm
H/2: 0.4055 | H/2: 0.1044 H/2: e H/2: -
Plasmén: 646 nm | Plasmén: 629 nm | Plasmén: 630
Ancho: 169 nm | Ancho: 188 nm | nm
H/2: 0.2982 H/2: 0.4143 Ancho: 238
nm
H/2: 0.4197
A*5 (PVP) | x=0 horas x =0 horas x= 48 horas x=72 horas
Plasmén: 398 nm | Plasmén: 426 nm Plasmén: 423 nm Plasmén: 423 nm
Ancho: 072nm | Ancho: 072 nm Ancho: 095 nm Ancho: 087 nm
H/2: 0.2233 | H/2: 0.2233 H/2: 0.2316 H/2: 0.2072
A3 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 390 nm | Plasmén: 396 nm Plasmén: 398 nm Plasmén: 398 nm
Ancho: 065nm | Ancho: 098 nm Ancho: 088 nm Ancho: 126 nm
H/2: 0.2218 | H/2: 0.2356 H/2: 0.2850 H/2: 0.3039
Plasmén: 647 nm Plasmoén: 647
Ancho: ---nm nm
H/2: e Ancho:  ---nm
H/2: -
A*3 (PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 390 nm | Plasmoén: 402 nm Plasmon: 403 nm Plasmdén: 403 nm
Ancho: 065nm | Ancho: 106 nm Ancho: 106 nm Ancho: 117 nm
H/2: 0.2218 | H/2: 0.3750 H/2: 0.3609 H/2: 0.3814
A4 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 389 nm | Plasmén: 392 nm Plasmén: 393 nm Plasmén: 393 nm
Ancho: 076 nm | Ancho: 051 nm | Ancho: 067 nm Ancho: 118 nm
H/2: 0.3924 | H/2: 0.3541 H/2: 0.2504 H/2: 0.2504
Plasmén: 650 nm | Plasmén: 629 nm | Plasmén: 616
Ancho: 092 nm | Ancho: 158 nm | nm
H/2: 0.0925 H/2: 0.1220 Ancho: 191
nm
H/2: 0.2134
A** (PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 389 nm | Plasmdn: 400 nm Plasmén: 405 nm Plasmén: 408 nm
Ancho: 047 nm | Ancho: 057 nm Ancho: 063 nm Ancho: 092 nm
H/2: 0.2526 | H/2: 0.4765 H/2: 0.4159 H/2: 0.432
Plasmén: 649 nm | Plasmoén: 653 nm | Plasmén: 660
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Ancho: 091nm | Ancho: 099nm | nm
H/2: 0.0297 H/2: 0.0329 Ancho: 152
nm
H/2: 0.0882
A4 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 395 nm | Plasmén: 403 nm Plasmén: 396 nm Plasmdén: 399 nm
Ancho: 065 nm | Ancho: - nm Ancho: 046 nm Ancho: 075 nm
H/2: 0.3482 | H/2:  —-—mee- H/2: 0.0845 H/2: 0.0845
Plasmén: 649 nm Plasmén: 471 nm Plasmén: 467
Ancho: 191 nm | Ancho: 065nm | nm
H/2: 0.2630 H/2: 0.1233 Ancho: 077
Plasmén: 636 nm | nm
Ancho: 258 nm | H/2: 0.1777
H/2: 0.2640 | Plasmén: 622
nm
Ancho: 284
nm
H/2: 0.
3022
A*>5 (PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 395 nm | Plasmén: 403 nm Plasmén: 431 nm Plasmén: 448 nm
Ancho: 065nm | Ancho: 035 nm Ancho: 048 nm Ancho: 101 nm
H/2: 0.3482 | H/2: 0.0215 H/2: 0.0215 H/2: 0.1588
Plasmén: 637 nm | Plasmén: 637 nm
Ancho:  --—--- nm | Ancho:  ----- nm
H/2: - H/2: -
A3 x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 389 nm | Plasmén: 396 nm Plasmén: 396 nm Plasmén: 396 nm
Ancho: 078 nm | Ancho: 068 nm Ancho: 068 nm Ancho: 096 nm
H/2: 0.4275 | H/2: 0.36 H/2: 0.3917 H/2: 0.4185
A*3 (PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 389 nm | Plasmén: 406 nm Plasmén: 398 nm Plasmén: 406 nm
Ancho: 066 nm | Ancho: 066 nm Ancho: 047 nm Ancho: 072 nm
H/2: 0.4275 | H/2: 0.5640 H/2: 0.3075 H/2: 0.5995
A% x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmoén: 387 nm | Plasmoén: 393 nm Plasmén: 391 nm Plasmdén: 392 nm
Ancho: 063 nm | Ancho: 045 nm Ancho: 039 nm Ancho: 053 nm
H/2: 0.2528 | H/2: 0.5392 H/2: 0.4829 H/2: 0.4795
A**(PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 395 nm | Plasmén: 396 nm Plasmén: 400 nm Plasmén: 400 nm
Ancho: 061 nm | Ancho: 047 nm Ancho: 050 nm Ancho: 059 nm
H/2: 0.5496 | H/2: 0.4897 H/2: 0.3280 H/2: 0.3262
A% x =0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 393 nm | Plasmdn: 399 nm Plasmén: 396 nm Plasmén: 363 nm
Ancho: 059nm | Ancho: --—-—-nm Ancho: --—-—-nm Ancho: --—-—-nm
H/2: 0.5135 | H/2: = - H/2: - H/2: -
Plasmén: 438 nm | Plasmoén: 438 nm | Plasmén: 398
Ancho: ---nm Ancho: ---nm nm
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H/2: -—-- H/2: -—- Ancho:  ---nm
Plasmén: 617 nm | Plasmén: 597 nm | H/2: -
Ancho: 118 nm | Ancho: 137 nm | Plasmén: 454
H/2: 0. 0409 H/2: 0.1395 nm
Ancho: 166
nm
H/2: 0.
1971
A*5 (PVP) | x=0 horas x = 24 horas x = 48 horas x =72 horas
Plasmén: 393 nm | Plasmén: 406 nm Plasmén: 444 nm Plasmén: 444 nm
Ancho: 059nm | Ancho: 076 nm Ancho: 109 nm Ancho: 109 nm
H/2: 0.5135 | H/2: 0.5135 H/2: 0.0529 H/2: 0.0529

Tabla 7.1 Resultados del analisis llevado a cabo en el plasmén de cada coloide, desde las
168 y hasta las 4320 horas.

Coloide Plasmén (Tx) Plasmén (Tx) Plasmon (Ty) Plasmon (Ty)

A3 x= 168 horas x= 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 428 nm Plasmén: 447 nm Plasmoén: 446 nm Plasmén: 449 nm
Ancho: 133 nm Ancho: 149 nm Ancho: 136 nm Ancho: 143 nm
H/2: 0.2219 H/2: 0.2281 H/2: 0.1912 H/2: 0.1797

A3 x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas

(PVP) Plasmén: 432 nm Plasmén: 448 nm Plasmén: 390 nm Plasmén: 435 nm
Ancho: 112 nm | Ancho: 172 nm | Ancho: 087 nm Ancho: 087 nm
H/2: 0.2495 H/2: 0.2193 H/2: 0.3291 H/2: 0.3291
Plasmén: 642 nm | Plasmoén: 646 nm Plasmén: 646 nm
Ancho:  ---nm Ancho:  ---nm Ancho:  ---nm
H/2: e H/2: e H/2: -

A4 x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmon: 452 nm Plasmon: 451 nm Plasmdén: 420 nm Plasmoén: 423 nm
Plasmon: 562 nm Plasmén: 567 nm Ancho: --- nm Ancho: --- nm
Plasmén: 620 nm | Plasmén: 626 nm | H/2: --- H/2: ---
Ancho: 143 nm | Ancho: 127 nm | Plasmén: 621 nm Plasmoén: 620 nm
H/2: 0.3183 H/2: 0.2648 | Ancho: 124 nm | Ancho: 124 nm

H/2: 0.213 H/2: 0.213
A**(PVP) | x =168 horas x =360 horas x =720 horas x = 4320 horas

Plasmén: 458 nm

Ancho: -- nm
H/2: -
Plasmén: 562 nm
Ancho: -—--nm
H/2: -
Plasmén: 624 nm
Ancho: 162 nm
H/2: 0.4265

Plasmén: 461 nm
Ancho: - nm
H/2:
Plasmén: 568 nm

Ancho: -—--nm
H/2: -
Plasmén: 630 nm
Ancho: 177 nm
H/2: 0.3926

Plasmén: 428 nm

Ancho: -- nm
H/2: -
Plasmén: 568 nm
Ancho: 085 nm
H/2: 0.3689
Plasmén: 630 nm
Ancho: 127 nm
H/2: 0.3530

Plasmén: 462 nm

Ancho: -- nm
H/2: -
Plasmén: 568 nm
Ancho: 085 nm
H/2: 0.3689
Plasmén: 630 nm
Ancho: 127 nm
H/2: 0.3530
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A435

x = 168 horas
Plasmén: 412 nm

x =360 horas
Plasmoén: 425 nm

X =720 horas
Plasmén: 418 nm

x =4320 horas
Plasmén: 418 nm

Plasmén: 448 nm Plasmén: 617 nm | Ancho: --- nm Ancho: --—- nm
Plasmon: 564 nm Ancho: 216 nm | H/2: - H/2: -
Plasmén: 619 nm H/2: 0.1810 Plasmén: 567 nm Plasmén: 573 nm
Ancho: 140 nm Ancho: ---- nm Ancho: ---- nm
H/2: 0.3750 H/2: - H/2: -
Plasmén: 624 nm Plasmén: 624 nm
Ancho: 163 nm | Ancho: 163 nm
H/2: 0.2342 H/2: 0.2342
A% (PVP) | x= 168 horas x= 360 horas x= 720 horas x= 720 horas
Plasmén: 428 nm Plasmén: 425 nm Plasmén: 441 nm Plasmdén: 468 nm
Ancho: 092 nm Ancho: 149 nm Ancho: 122 nm Ancho: 122 nm
H/2: 0.2105 H/2: 0.2134 H/2: 0.1338 H/2: 0.1338
Plasmén: 623 nm | Plasmén: 582 nm | Plasmoén: 582 nm
A x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =720 horas
Plasmén: 402 nm Plasmén: 402 nm Plasmén: 403 nm Plasmén: 411 nm
Ancho: 096 nm Ancho: 121 nm Ancho: 116 nm Ancho: 116 nm
H/2: 0.2441 H/2: 0.2895 H/2: 0.2689 H/2: 0.2689
Plasmén: 646 nm Plasmén: 648 nm Plasmén: 648 nm
A*3 (PVP) | x =168 horas x =360 horas x =720 horas x =720 horas
Plasmén: 405 nm Plasmén: 405 nm Plasmén: 405 nm Plasmoén: 425 nm
Ancho: 116 nm Ancho: 110 nm Ancho: 114 nm Ancho: 114 nm
H/2: 0.4043 H/2: 0.3912 H/2: 0.2460 H/2: 0.2460
Plasmén: 686 nm
A x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 396 nm Plasmén: 399 nm Plasmén: 399 nm Plasmén: 404 nm
Ancho: 093 nm Ancho: 088 nm Ancho: 836 nm Ancho: 836 nm
H/2: 0.2540 H/2: 0.2369 H/2: 0.1945 H/2: 0.1945
Plasmén: 533 nm | Plasmén: 564 nm | Plasmdn: 592 nm | Plasmén: 592 nm
Ancho: --- nm | Ancho: --- nm | Ancho: 151 nm | Ancho: 151 nm
H/2: e H/2: e H/2: 0.1780 H/2: 0.1780
A% (PVP) | x =168 horas x =360 horas x =720 horas x = 4320 horas
Plasmon: 415 nm Plasmon: 415 nm Plasmon: 421 nm Plasmdn: 426 nm
Ancho: 070 nm Ancho: 089 nm Ancho: 081 nm Ancho: 081 nm
H/2: 0.2942 H/2: 0.2796 H/2: 0.2094 H/2: 0.2094
Plasmén: 650 nm | Plasmén: 666 nm | Plasmdn: 666 nm | Plasmén: 669 nm
Ancho: 080 nm | Ancho: 178 nm | Ancho: 178 nm | Ancho: 178 nm
H/2: 0.0195 H/2: 0.1032 H/2: 0.1032 H/2: 0.1032
A5 x = 168 horas x =360 horas x =720 horas x = 4320 horas
Plasmén: 392 nm Plasmén: 392 nm Plasmén: 389 nm Plasmén: 399 nm
Plasmén: 444 nm | Plasmoén: 438 nm | Plasmén: 440 nm | Plasmén: 446 nm
Plasmén: 545 nm | Plasmén: 522 nm | Plasmén: 551 nm | Plasmén: 551 nm
Ancho: 212 nm | Ancho: 245 nm | Ancho: 158 nm | Ancho: 158 nm
H/2: 0.1869 | H/2: 0.1693 | H/2: 0.1472 | H/2: 0.1472
A*>(PVP) | x =168 horas x = 360 horas x =720 horas x = 4320 horas
Plasmén: 441 nm Plasmén: 441 nm Plasmén: 442 nm Plasmén: 442 nm
Ancho: 138 nm Ancho: 132nm Ancho: 095 nm Ancho: 095 nm
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H/2: 0.2369 H/2: 0.2266 H/2: 0.1601 H/2: 0.1601
A3 x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 398 nm Plasmén: 393 nm Plasmdén: 389 nm Plasmdén: 394 nm
Ancho: 071 nm Ancho: 085 nm Ancho: 074 nm Ancho: 074 nm
H/2: 0.4056 H/2: 0.4089 H/2: 0.4275 H/2: 0.4275
A%3(PVP) | x =168 horas x =360 horas x =720 horas x = 4320 horas
Plasmoén: 408 nm Plasmon: 408 nm Plasmdén: 408 nm Plasmdén: 408 nm
Ancho: 063 nm Ancho: 074 nm Ancho: 067 nm Ancho: 067 nm
H/2: 0.5425 H/2: 0.5640 H/2: 0.5447 H/2: 0.5447
A4 x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 395 nm Plasmén: 392 nm Plasmdén: 396 nm Plasmdén: 398 nm
Ancho: 044 nm Ancho: 044 nm Ancho: 044 nm Ancho: 044 nm
H/2: 0.4795 H/2: 0.3618 H/2: 0.3312 H/2: 0.3312
A%*(PVP) | x =168 horas x =360 horas x =720 horas x = 4320 horas
Plasmoén: 408 nm Plasmon: 408 nm Plasmdén: 409 nm Plasmoén: 413 nm
Ancho: 061 nm Ancho: 064 nm Ancho: 067 nm Ancho: 067 nm
H/2: 0.3030 H/2: 0.2722 H/2: 0.2690 H/2: 0.2690
A%S x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 367 nm Plasmén: 367 nm Plasmén: 406 nm | Plasmén: 462 nm
Ancho: ----nm Ancho: ----nm Ancho:  ---nm Ancho: 112 nm
H/2: H/2: - H/2: H/2: 0.1383
Plasmén: 405 nm | Plasmén: 411 nm | Plasmoén: 467 nm
Ancho:  ---nm Ancho:  ---nm Ancho: 112 nm
H/2: H/2: H/2: 0.1383
Plasmén: 450 nm | Plasmén: 480 nm
Ancho: 117 nm | Ancho: 148 nm
H/2: 0.1217 | H/2: 0.1221
A%*5(PVP) | x = 168 horas x = 360 horas x =720 horas x =4320 horas
Plasmén: 457 nm Plasmén: 457 nm Plasmén: 457 nm Plasmén: 467 nm
Ancho: 083 nm Ancho: 121 nm Ancho: 105 nm Ancho: 129 nm
H/2: 0.0724 H/2: 0.1297 H/2: 0.1079 H/2: 0.1258
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Calculo de los Valores Triestimulo
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XYZ= Son los valores triestimulo para 10° y 2°*

S= Valores de reflectancia de la iluminante para 10° y 2°*

P= Valores de reflectancia del tono evaluado*

ixl, 9/1, A= Funciones de igualacion de color para 10° y 2°

X
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*Valores que se pueden obtener en la pagina oficial de la Comisidn Internacional de la lluminacién

k= Factor de normalizacion para cada iluminante en funcion del observador que se aplique
en el célculo. La ecuacion para el calculo de k es la siguiente:

100

70
> SAya

400
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Para obtener las coordenadas cromaticas X,y aplicamos las siguientes formulas:

X Y Z
X+Y+2Z X+Y+7Z X+Y+Z

z también se puede expresar COmo: z =1 — (x + y)

Donde:
Xyz= Son las coordenadas cromaticas

XYZ= Valores triestimulo para 10° o 2°
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