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RESUMEN

Introduccion: El sulfuro de plata es un material semiconductor que posee propiedades quimicas
y fisicas adecuadas para aplicaciones fotocataliticas, bioldgicas y médicas, entre otras. La sintesis
asistida con ultrasonido es un metodo eficiente para obtener materiales nanoestructurados.

Objetivo: Determinar las condiciones 6ptimas de obtencion de sulfuro de plata, a través de una
sintesis asistida con ultrasonido con la finalidad de evaluar las propiedades fotocataliticas.

Materiales y métodos: Se prepararon 14 sintesis de nanoestructuras de sulfuro de plata (Ag2S)
variando las condiciones de preparacion como el ambiente de reaccion (medio ambiente o
nitrégeno), la frecuencia de ultrasonido (0, 42 u 80 kHz), el agente estabilizador (con y sin
polietilenglicol (PEG)), asi como el medio de solucion (agua destilada o metanol anhidro). A los
grupos se les realizaron caracterizaciones UV-Vis, DRX, micrografias TEM. Las pruebas
fotocataliticas se realizaron con una ldmpara de luz UVC (10 W), para degradar naranja de metilo.

Resultados: Las nanoparticulas que fueron sintetizadas bajo las condiciones de ambiente
nitrogeno, con PEG y a 42 kHz, coinciden en todos los picos con la carta cristalogréafica acantita
PDF #00-014-0072 y absorben en un rango de 444 nm a 563 nm. Los resultados de fotocatalisis
muestran que las nanoparticulas sintetizadas con PEG a una frecuencia de 80 kHz presentd una
degradacion de 50% en el minuto 60 y a la misma frecuencia, pero sin PEG la degradacion se
presento en el un 40% en el minuto 15. Las sintesis a 42 kHz sintetizadas con PEG la degradacion
de 25% al minuto 30 y del 15% al minuto 10, aquellas que no se sintetizaron con PEG. Hubo
variaciones en los parametros y disminucion de la efectividad del fotocatalizador. Aquellas en las
cuales no se utilizé frecuencia ultrasdnica, con PEG se obtuvo una degradacion cerca de 45% en
el minuto 90 y sin PEG se obtuvo un 35% de degradacion en el minuto 90.

Se obtuvieron nanoparticulas con morfologias esférica, semiesférica, cibicas y nanobarras. En los
grupos sintetizados con agua destilada presentan impurezas adicionales a la carta cristalografica
de acantita, muestra una absorbancia en un rango de 401 a 426 nm y las morfologias que presentan
son esféricas y semiesféricas.

Conclusiones: El medio de solucién de metanol, ambiente de nitrégeno con PEG a 42 kHz fueron
las condiciones mas adecuadas para obtener el sulfuro de plata en la fase cristalina acantita.

En las pruebas de actividad fotocatalitica, las nanoestructuras sintetizadas a 80 kHz, tanto con PEG
como sin PEG, mostraron los mayores porcentajes de degradacion, en comparacion con las
sintetizadas a 42 kHz y 0 kHz. Sin embrago, la curva de degradacion de las muestras sintetizadas
sin frecuencia de ultrasonido mostré una degradacion lineal.

En relacion al tamafio, las nanoparticulas de sulfuro de plata sintetizadas en soluciones acuosas
son mas pequefias comparadas con aquellas sintetizadas a la misma frecuencia en soluciones
anhidras.

Se presentaron mas variaciones en la morfologia de las nanoestructuras en aquellos grupos en los
cuales se sintetizaron a una frecuencia de 80 kHz.




ABSTRACT

Introduction: Silver sulfide is a semiconductor material with suitable chemical and physical
properties for photocatalytic, biological, and medical applications, among others. Ultrasound-
assisted synthesis is an efficient method for obtaining nanostructured materials.

Objective: To determine the optimal conditions for obtaining silver sulfide through ultrasound-
assisted synthesis in order to evaluate its photocatalytic properties.

Materials and Methods: Fourteen syntheses of silver sulfide (Ag.S) nanostructures were
prepared by varying the preparation conditions, such as the reaction environment (ambient air or
nitrogen), ultrasound frequency (0, 42, or 80 kHz), stabilizing agent (with and without
polyethylene glycol (PEG)), and the solvent medium (distilled water or anhydrous methanol). The
samples were characterized by UV-Vis, XRD, and TEM analysis. Photocatalytic tests were carried
out using a UVC light lamp (10 W) to degrade methyl orange.

Results: Nanoparticles synthesized under nitrogen atmosphere, with PEG, and at 42 kHz matched
all peaks of the acanthite crystallographic pattern (PDF #00-014-0072) and showed absorption in
the range of 444 nm to 563 nm. Photocatalytic results showed that nanoparticles synthesized with
PEG at 80 kHz exhibited 50% degradation at 60 minutes, while those synthesized at the same
frequency without PEG showed 40% degradation at 15 minutes. Syntheses at 42 kHz with PEG
achieved 25% degradation at 30 minutes, and 15% degradation at 10 minutes without PEG.
Variations in parameters resulted in decreased photocatalytic efficiency. In the experiments
conducted without the application of ultrasonic frequency, a degradation of approximately 45%
was achieved at 90 minutes in the presence without PEG, whereas in the absence of PEG, the
degradation reached 35% at the same time.

Nanoparticles with spherical, semi-spherical, cubic, and nanorod morphologies were obtained. The
groups synthesized with distilled water showed additional impurities compared to the acanthite
crystallographic pattern, exhibited absorbance in the 401 to 426 nm range, and presented spherical
and semi-spherical morphologies.

Conclusions: Methanol as the solvent, nitrogen atmosphere, and the use PEG at 42 kHz were the
most suitable conditions for obtaining silver sulfide in the acanthite crystalline.

In the photocatalytic activity tests, the nanostructures synthesized at 80 kHz, both with and without
PEG, showed the highest degradation percentages, in comparison to those synthesized at 42 kHz
and 0 kHz. Nevertheless, the degradation curve of the samples synthesized without the application
of ultrasonic frequency exhibited a linear degradation.

In terms of size, silver sulfide nanoparticles synthesized in aqueous solutions were smaller
compared to those synthesized at the same frequency in anhydrous solutions.
Greater morphological variations were observed in the nanostructures synthesized at a frequency
of 80 kHz.




INTRODUCCION

La sintesis asistida por ultrasonido se ha dado a conocer como un método importante en la sintesis
de nanomateriales, se han publicado diversos estudios sobre la preparacion de nanoparticulas con
el uso del ultrasonido en disolventes acuosos o alcohdlicos (Jiang et al., 2024) (Arenas et al., 2013)
(Kalantari & Shokuhfar., 2023). Este método ha sido utilizado para la sintesis de nanomateriales
y compuestos los cuales incluyen nanoparticulas metélicas, materiales cataliticos y proteinas
(Yang et al., 2021).

El sulfuro de plata (Ag2S) es un material semiconductor que se caracteriza por una banda prohibida
directa de 0,9-1,05 eV y un alto coeficiente de absorcion, por lo cual posee la capacidad de una
absorcion significativa de 200 a 800 nm (Fakhri et al., 2015) (Zailan et al., 2025). Este material
tiene propiedades quimicas y fisicas adecuadas para aplicaciones como fotocatalizador NIR y
aplicaciones biologicas y médicas debido a sus propiedades fotoélectricas y termoélectricas
(Vijayan et al., 2022). Ademas, es un material que se aplica en celdas solares y fotoquimica (Ren
etal., 2022).

La obtencion del Ag»S ha sido investigada durante las Ultimas décadas debido a que posee una
estructura bidimensional Unica, una excelencia estabilidad quimica y una baja toxicidad (Ma et al.,
2020). EI Ag-S se sintetiza bajo diversos métodos, por ejemplo, deposicion en bafio hidroquimico,
sintesis de plantilla, técnica de sol-gel, microemulsion, sintesis sonoquimica, hidrotermal,
solvotermal, electroquimica, entre otras (Sadovnikov et al., 2018).

La preparacion eficiente y el control de tamafio de las nanoparticulas de Ag.S son fundamentales,
sin embargo, debido a que el producto de solubilidad del sulfuro de plata es muy bajo, los iones
de plata y azufre reaccionan de inmediato formando Ag.S. Teniendo dificultades el control del
proceso de reaccion y lo que puede provocar un aumento no deseado en el tamafio de las
nananoparticula. Cada tipo de sintesis requiere condiciones especificas de reaccion, procesos de
preparacion y postratamiento complicados ademas de un costo alto de produccion (Ma et al.,
2020). Dentro del grupo de trabajo se han obtenido nanoparticulas de Ag»S asistido con ultrasonido
en medio acuoso, pero el producto presenta subproductos derivados de la reaccion quimica entre
el agua, aire del ambiente y los precursores (Torres, R; 2023).

Por otro lado, el naranja de metilo es un tinte ampliamente utilizado en las industrias alimentarias,
textiles, papelera y farmacéutica, por lo tanto, este colorante representa la mayor parte de la
contaminacion ambiental (Gnanasekaran et al., 2023). Se busca eliminar el naranja de metilo de
las salidas de efluentes industriales, debido a su naturaleza cancerigena y la mutacion genética
(Hasanpour et al., 2021).

Existen diferentes enfoques para eliminacion de colorantes como el naranja de metilo, por ejemplo;
la fotocatélisis, adsorcion quimica, métodos quimicos y biolégicos (Faheem et al., 2024). La




fotocatalisis es un proceso que consiste en reacciones oxido-reduccion, estas reacciones dadas por
excitacion y transferencia de electrones en un material solido. En los Gltimos afios se han utilizado
en la degradacion de contaminantes en agua (Duran et al., 2015). Esta técnica consiste en la
absorcién de luz visibles o UV por un semiconductor, dando como resultado fotorreacciones
mediante un catalizador que, al absorber la luz, generan reacciones de 6xido reduccion las cuales
degradan y mineralizan la sustancia contaminante (Guarin & Mera., 2011). En las Gltimas décadas
se han empleado fotocatalizadores basado en nanoparticulas como el 6xido se zinc, dioxido de
titanio y didxido de estafio, las cuales han dado resultados en la eliminacion de contaminantes
organicos e inorganicos del agua (Hasanpour et al., 2021).

Con base en lo anterior, en este trabajo se presenta una variacion de sintesis de sulfuro de plata
asistida con ultrasonido en medio como el medio de reaccion (medio controlado de nitrdgeno en
camara de guantes o0 medio ambiente), soluciones en que se realiza (acuosas 0 metanol anhidro),
el uso o no de ultrasonido, la adicion o no de agente ligante de polietilenglicol (PEG), asi como la
variacion de la frecuencia (0, 42 u 80 kHz). Lo anterior con la finalidad de evaluar las
caracteristicas de las nanoparticulas de sulfuro de plata obtenidas, como morfologia, tamafio,
cantidad final de nanoparticulas obtenidas y describir las diferencias visuales entre cada producto
obtenido teniendo como resultado de 14 grupos de nanoparticulas.

Ademas, se evalud la accion fotocatalitica de cuatro grupos sintetizados. Los grupos evaluados
fueron los que se obtuvieron bajo las condiciones, camara de guantes, metanol anhidro, ultrasonido
a 42y 80 kHz y uso cony sin uso de PEG.




CAPITULO I.

Antecedentes

Se han desarrollado diferentes métodos de sintesis con los cuales se ha buscado las mejores
caracteristicas y funcionalidad del sulfuro de plata. En el afio 2000, se realiz6 una sintesis de este
material en la cual se obtuvo sulfuro de plata cristalino en soluciones acuosas. Para esta sintesis se
utilizaron soluciones de 0.005 moles de azufre en 50 ml de solucién de NaOH de 0.1 moles y se
formd una solucién de polisulfuro. También se realizd otra solucion con nitrato de plata (15.6 M)
en 2 ml de amoniaco acuoso. Ambas soluciones, fueron mezcladas y se produjo un precipitado
color negro, este precipitado se filtré y se lavo con &cido nitrico (0.1 M) diluido y agua destilada;
se dejo secar al vacio al 50°C durante 4 horas. El producto fue caracterizado por difraccion de
rayos X, Microscopia TEM y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) (Zhand et al.,
2000).

En el afio 2008, se realizd una sintesis coloidal con una solucién de nitrato de plata (AgNO3) al
0.027M y 1-tioglicerol, como agente estabilizante. Para la realizacion de esta sintesis se ajusto la
solucién de AgNOs a un pH de 9.0 con una solucién de hidroxido de sodio (NaOH) a una
concentracion de 1M. Las soluciones fueron agregadas a un matraz de tres bocas y se agregd N2
durante 30 minutos para evitar cualquier oxidacién de los iones plata (Ag™).

En esta sintesis se obtuvieron nanocristales de sulfuro de plata altamente cristalino con forma
esférica y un tamafio de 10 a 20 nm (Jang et al., 2008).

En el afio 2015, Sadovnikov y Repel llevaron a cabo un estudio sobre la sintesis de sulfuro de
plata, utilizando diferentes métodos para la obtener particulas de diametros de 30 a 40 nm y de 500
nm. Uno de los métodos de sintesis utilizado, fue la precitacion quimica con los reactivos AgNO3
y sulfuro de sodio (Naz2S) y agentes complejos como citrato de sodio (NazCsHs07, NazCit) y Trilon
B. Después de realizar la solucion con estos reactivos, se dejo reposar 24 horas para su posterior
lavado, filtrado y secado al aire a una temperatura de 323 K. También realizaron una sintesis
hidrotermal utilizando mezclas de AgNO3z, Na.S y NasCit en las cuales se utilizé una temperatura
de reaccion de 373 K durante 2 horas. Para la sintesis con Trilon B, se agregaron 50 ml de este
agente con agitacion contante a una solucion de AgNOg, posteriormente se mezclo con 100ml de
solucion de NaxS. Se dej6 sedimentar por 2 dias para su posterior lavado y secado al aire a una
temperatura de 323 K. La solucion se sometié a ultrasonido durante 30 min debido a la
aglomeracion de las particulas de sulfuro de plata. Con este tipo de sintesis obtuvieron polvos con
tamario de particula de 500 nm (Sadovnikov & Rempel, 2015).

Por otro lado, el ultrasonido es uno de los métodos mas utilizados, este proceso genera una
cavitaciéon acustica que produce temperaturas y presiones localizadas extremadamente altas,
facilitando la formacion de nanoparticulas bien dispersas. En el afio 2011 se desarrollé un método
de nanoesmulsion ultrasénica, en el cual se logré obtener altas tazas de cizallamiento generadas
por la cavitacion ultrasonica, para provocar el rompimiento de las gotas metalicas fundidas y
reducirlas a un tamafo inferior a 100 nm. Emplearon metales de bajo punto de fusion como indio
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y Field’s Metal, los cuales se mezclaron en una base continua viscosa (aceite de polialfaolefina),
para facilitar la dispersion y la estabilizacion de las nanoparticulas. Con el uso del ultrasonido se
produjeron cavitaciones, las cuales proporcionan una fuerza suficiente para fragmentar las gotas y
convertirlas en nanogotas. Con este procedimiento obtuvieron nanoparticulas bien dispersas y
uniformes con didmetros de 15 nm (Field"s) y 30 nm (indio) (Han ZH. et al., 2011). Asi mismo en
el afio 2016, Jhuang & Cheng realizaron una sintesis de nanoparticulas de plata compuestas con
dioxido de titanio con un proceso de sintesis asistida con ultrasonido. EI método se compone por
la deposicion de la plata en la superficie del TiO2 mediante un proceso de reduccion de iones de
plata en presencia de etilenglicol y solucién alcalina de NaOH. El uso del ultrasonido en
combinacién con la reduccion de los iones de plata (Ag*), permite a reduccion rapida de Ag* a
nanoparticulas de Ag sobre TiO2. Ademas, la naturaleza autocatalitica de la reaccion da como
resultado un crecimiento controlado de las nanoparticulas (Jhuang & Cheng, 2016).

En el afio 2021, se realiz6 una investigacion sobre la actividad fotocatalitica de ZnO degradando
naranja de metilo sonofotocataliticamente. Para este estudio se realizo la sintesis hidrotermal de
ZnO en morfologias diferentes; varillas, flor laminar. Para la realizar las pruebas fotocataliticas se
uso naranja de metilo como contaminante. Se mezclaron 10 mg de focatalizador en 100 ml de
naranja de metilo. La solucion se agité durante 30 min en la oscuridad, pasado ese tiempo se colocd
en el centro de un ultrasonido con potencia de 200 W y frecuencia de 40 kHz, también se coloco
una fuente de luz UV de 300W a temperatura ambiente. El efecto de cavitacion promueve la
degradacion de contaminantes. En intervalos de tiempo iguales, se extraian algunos mililitros de
la solucidn y se centrifugan a 11.000 rpm durante 5 min, para posteriormente tomar UV-Vis y
determinar la cantidad de naranja de metilo degradado. Los resultados que obtuvieron a los 100
min fue que el ZnO en forma de lamina degrad6 un 54%, en forma de flor un 52.6 % y en forma
de varilla 7.2% (Yang et al., 2021).
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1. Marco Teoérico

1.1. Nanotecnologia

El concepto de nanotecnologia fue introducido por el fisico Richard Feynman en 1959 quién
realiz6 una presentacion de como fabricar materiales a nivel atomico y molecular (Haleem et al.,
2023).

La nanotecnologia se encarga de la fabricacion de materiales con precision atdmica (Rafique et
al., 2020) y se define como la integracion de la fisica, quimica, la biologia y otras multiples ramas
con el fin de explorar y aplicar materiales y dispositivos a nanoescala segun sus propiedades y
funcionalidad.

El campo de la nanotecnologia ha sido estudiado por las aplicaciones innovadoras de los
nanometariales en diferentes industrias como: agricultura, alimentacién, biomedicina, electrénica,
optoelectrénica entre otras (Mondal et al., 2024).

1.1.1 Nanoparticulas

Las nanoparticulas son estructuras con tamafios que oscilan de 1 a 100 nm y estan formadas por
variedad de materiales como por ejemplo de carbono, metal/es o sustancias orgénicas, como
agregados de proteinas, cuerpos lipidicos, emulsiones lacteas, virus.

Llegan a estar compuestas por 100 atomos Yy tienen propiedades fisicoquimicas importantes. El
comportamiento y funcionalidad de las nanoparticulas depende de su tamafio. (Campafia et al.,
2023) (Romero, 2012). Son utilizadas como agentes reforzantes para mejorar las propiedades
mecénicas, la conductividad térmica y eléctrica de los materiales. (Rashid et al., 2024)

1.2 Métodos de sintesis de nanomateriales
Los métodos de sintesis se pueden clasificar en dos categorias:

e De arriba hacia abajo (Top-down): Es la formacion de nanoparticulas por reduccion de
tamafio de un material a través de métodos fisicos.

e De bajo hacia arriba (Bottom-up): Son métodos conocidos como “autoensamblaje”
(Garrido, 2016). En esta categoria la formacion de nanoparticulas es a partir del uso de
atomos y moléculas (Namakka, et al., 2023). Figura 1.
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Figura 1. Métodos de sintesis de nanoparticulas Top-down y Bottom-up (Garrido, 2016).

Estos métodos se pueden dividir en tres tipos: fisico, quimico y bioldgico y estos enfoques a su
vez se dividen en subtipos como se muestra en la figura 2.

Enfoques de sintesis de
NPs

Abajo hacia
arriba
(Bottom-up)

l

A:;i';;:‘;s Métodos quimicos Mf;f:;s
biolégicos
-Fresado
mécanico -Depocision
-Electrohilado quimica de vapor
-Ablacién -Proceso sol-gel

laser -Coprecipitacién »
-Pulverizacién -Condensacion

catodica molecular

-Explosion de -Hidrotermal

electrones
-Sonicacion
-Descarga
pulsada en

alambre

-Descarga de

arco

-Litografia

Figura 2. Enfoques de sintesis de nanoparticulas Top-down y Bottom-up (Altammar, 2023).




Se han desarrollado diversos métodos de sintesis para la obtencion de nanoparticulas, los cuales
se pueden incluir los métodos secos y los métodos humedos; en el primer método de sintesis no se
necesitan disolventes. Las nanoparticulas sintetizadas por este método carecen de control de
precision ya que se producen en masa. Mientras que en el segundo; se requieren métodos acuosos
para la fabricacion de nanoparticulas. Las caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas por
medios hdmedos, es que, si se puede controlar la morfologia y el tamafio promedio de las
nanoparticulas obtenidas, pero no la cristalinidad ni la pureza (Wang, et al., 2021).

En los Gltimos afios se ha estudiado la obtencidén de nanomateriales por medio de biosintesis, esta
técnica es amigable con el medio ambiente, se sustituyen los reactivos quimicos por los extractos
de plantas, bacterias, virus, algas, transformando los iones inorganicos metalicos por
nanoparticulas metalicas (Villastrigo et al., 2021).

La sintesis himeda se puede dividir en los siguientes subtipos:
e Método de sintesis de precipitacion quimica.

Es un método por el cual, los materiales disueltos en medio acuoso o solvente cambian su forma a
particulas sélidas. La sintesis quimica se puede lograr mediante reacciones quimicas. Para este tipo
de sintesis se tiene que seleccionar reactivos, temperatura de reaccion, disolventes, catalizadores,
proporcion y concentracion de los precursores, tiempo y velocidad de reaccion entre otros factores
influyentes (Bachhav, K & Garde, A, 2023) (Wang, et al,2021).

e Meétodo de sintesis sol-gel

Este método comprende de dos fases, una de ellas es la dispersion de particulas sélidas (1-100 nm)
en una fase liquida (sol) y la gelificacidn de esta fase. Es decir, crea solidos a partir de alcoxidos
pasando por subfases que son: hidrélisis y condensacion de un alcéxido, seguido por un secado
del gel. La hidrdlisis y policondensacion de los alcoxidos precursores, para proseguir por el
envejecimiento del gel y un secado en condiciones ambientales y finalizar con la calcinacion.
(Choukchou, 2023) (Gutierrez & Cartellanos, 2011) Esta técnica es utilizada para elaborar
materiales como polvos cristalinos, polimeros ceramicos, y 6xidos metalicos. (Cortes & Pereira,
2016)

e Método de sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal se basa en la accidn del agua a presion y temperatura elevadas en un
ambiente sellado (Yadav & Sharma, 2021). Es un método simple y eficaz para sintetizar
nanoparticulas (Bachhav et al., 2023). Este método se lleva a cabo con temperaturas superiores a
los 100°C. Existe una variacion llamada solvotermal donde se utiliza algin solvente (Bahena,
2022).

e Método de sintesis de emulsion.

Esta sintesis se lleva a cabo por la formacion de una solucidn polimérica y un compuesto activo
en un solvente volatil inmiscible en agua. La fase orgéanica se emulsifica en agua mediante
agitacion con ayuda de un homogeneizador o por ultrasonido. Se puede emplear tensoactivos para




estabilizar la emulsion. El solvente organico se evapora, esto causa que el polimero insoluble en
agua se precipite formando nanoparticulas (Lancheros et al., 2014).

Ademas, existen métodos de sintesis de alta temperatura los cuales operan con temperaturas
elevadas. En este tipo de sintesis es dificil controlar las variables de procesamiento. Los métodos
de temperatura incluyen (Wang, 2021):

- Sintesis por combustion
- Sintesis de pirolisis y métodos de secado por aspersion
- Sintesis por aspersion a la llama.

Otro método utilizado para la obtencion de nanomateriales es la técnica sonoquimica o ultrasonido.
Esta técnica es empleada para impulsar las reacciones quimicas. (Huston et al., 2021)

1.3 Nanoparticulas de sulfuro de plata: Métodos de obtencién

La formacion de nanoparticulas en un proceso quimico dado por reacciones de moléculas o de
iones que sirven como precursores de los ndcleos que experimentan crecimiento o reacciones
adicionales para la formacidn de nanoparticulas (Ledn-Velazquez et al., 2010).

El sulfuro de plata es un material calcogeno, semiconductor con gran coeficiente de absorcion ha
sido estudio en maltiples aplicaciones en conductores, celdas voltaicas, nano eléctrica, biosensores
y su catalisis, esto por sus propiedades Opticas de alto grado, eléctricas y estructurales (Fueaimi et
al., 2021) (Wang et al., 2021).

El sulfuro de plata tiene tres fases (Sadovnikov et al., 2023):

e A una temperatura baja, con forma monociclica a-Ag>S (acantita) con propiedades
semiconductoras

e Temperatura de 450 K, de forma cUbica - Ag2S (argentita) con propiedades metélicas

e Temperatura de 452 a 860 K forma cubica y- Ag2S

El sulfuro de plata nanoestructurado se ha sintetizado de diversas maneras: deposicion quimica,
sintesis hidrotermal, sol-gel, mediante microemulsiones, técnica sonoquimica, electroquimica,
asistida por microondas, implantacion de iones, irradiacion gamma y métodos que emplean
precursores organometalicos ((Sadovnikov et al., 2018) (Karthikeyan, & Vijayachamundeeswari,
2022).

Cada método produce nanoparticulas de sulfuro de plata con propiedades particulares; forma
cubicas o dendriticas con propiedades bioactivas (Martinez-Castafion, et al., 2005). Por ejemplo,
con el método ultrasénico sintetiza diversas formas de nanoparticulas como: particulas, varillas,
tubos y alambres (Emadi et al., 2011)
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1.4. Aplicaciones de las nanoparticulas de sulfuro de plata

Debido a sus diversas propiedades electronicas, estructurales, dpticas y eléctricas, se han empleado
en los campos de electrdnica, la biologia moderna y la medicina.

Debido a su pequefio didmetro (quantum dots) se han utilizado para imagenes in vivo de 6rganos
y tejidos para el diagndstico temprano de cancer (Plastun et al., 2021).

1.5. Ultrasonido

El ultrasonido son ondas acusticas con frecuencias superiores a la que el oido humano puedo
escuchar. El oido humano es limitado y tiene la capacidad de 18,000 vibraciones lo equivalente a
18 kHz, una vibracién inferior a esta es imposible escucharla.

El ultrasonido trabaja en intervalo de 15 kHz a 10 MHz y con frecuencias correspondientes a
longitudes de onda acusticas de 10 a 0.01 cm? (Hommer, 1998).

Los ultrasonidos se pueden dividir de la siguiente manera:

e Ultrasonidos de baja energia son aquellos que manejan alta frecuencia, pero baja potencia,
estos ultrasonidos trabajan con frecuencias superiores a 10 kHz y una intensidad inferior a
1wW/cm?,

e Ultrasonido de alta energia o Ilamados alta potencia que trabajan con baja frecuencia y alta
intensidad. Utilizan frecuencia que oscilan de los 20 y 500 kHz a intensidades por arriba
de 1W/cm? (Olucho, 2013).

El uso del ultrasonido para generar reacciones quimicas se denomina como sonoquimica (Cabafias
Polo, 2012). EI mecanismo de accién del ultrasonido se da por la formacién, crecimiento y
rompimiento de burbujas en un liquido. El uso de esta herramienta es por la aceleracion de las
reacciones a temperatura acompariadas de presiones bajas, tiene como resultado mejor rendimiento
y reacciones especificas. (Hommer, 1998). Es decir, no existe interaccion directa de la radiacion
ultrasonica y las sustancias quimicas presentes en el medio liquido, sin embargo, esta interaccion
genera algunos fendmenos fisicos (Cabafias Polo, 2012), como:

e Cavitacion: Formacion de burbujas a consecuencia de la “rotura” de un medio liquido, esta
es causada por la presion en el medio liquido esta se genera cuando la presion alcanzada
en el interior del liquido esta debajo de la presion de vapor de este. La cavitacion es causada
por el flujo turbulento, la descarga eléctrica, la ebullicion del propio liquido o la radiacion
acustica.

e Cavitacion acustica: Paso de una onda sonora a través de un medio liquido, las moléculas
que forman el liquido sufran una oscilacion por el aumento de presidn, esta cavitacién
consta de tres etapas:

o Lanucleacion: esta llevada a cabo en los defectos o puntos débiles de liquido




o Elcrecimiento: laevolucion de la burbuja dependera de la intensidad de la radiacion
acustica. A elevada intensidad el crecimiento es rapido lo que provoca la no
contraccion de la burbuja teniendo como consecuencia que la burbuja ascienda la
superficie. Si hay menos intensidad de radiacion se genera un crecimiento mas
controlado y puede expandirse y contraerse en reidas ocasiones durante el ciclo de
onda.

o Implosion de la burbuja de cavitacion: Una vez alcanzado el tamafio ideal la burbuja
es capaz de absorber energia de la radiacion y crece hasta un tamafio madximo donde
ya no absorbe méas energia y colapsa como se muestra en la Figura 3 (Cabafias Polo,

2012).
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Figura 3. Cavitacion inducida por ultrasonido (Sanchez Contreras, 2016)
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En la Tabla 1, se presentan los tipos de sintesis y la descripcion de cada una de ella, para obtener
nanoestructuras de Ag»S.

Tabla 1. Sintesis de Ag>S mediante diversos métodos. (Fuente propia).

Autor Tipo de Descripcion de la sintesis
sintesis
Subramaniyan et | Reduccién Se utiliza N14E como agente estabilizante y NaBH4 como agente reductor.
al., 2019 quimica Se transfirieron 0.3 mM de N14E disuelto en 1 mM de NaOH y 1 ml de

etanol a 50 ml de DDW que contenia 0.25 mM de Na,S. A esta mezcla se le
afiadieron 10 uM de NaBH. y se dejo en reposo sin perturbar. La aparicion
de un color amarillo brillante confirma la formacion de Ag. Después de 24
h, se recogieron 25 ml de Ag y se trataron con 0.25 mM de Na,S. La
disminucion del color amarillo sugiere la formacién de nanoparticulas de

Agzs.
Sadovnikov, Deposicion Se prepararon polvos y soluciones coloidales de Ag.S mediante deposicién
2019 hidrogquimica | quimica a partir de nitrato de plata AgNOs3, sulfuro de sodio Na;S y citrato

de sodio NasCsHsO7. La sintesis se llevd a cabo a 298 K en la oscuridad. Se
prepararon soluciones acuosas de AgNO3, NazS y NasCeHsO7. A 50 ml de
la solucion de AgNOs se le afiadié 50 ml de la solucion Na,S. La mezcla
reaccioné oscureciéndose rapidamente, dando como resultado la formacion
de sulfuro de plata. Las Nps Ag.S se asentaron y la solucion se aclaré en 30-
60 min.

La reaccion se llevé a cabo en un medio neutro para la formacion de otros
compuestos, esta reaccién se dejo reposar por 24 h para asegurar la
sulfuracién completa. El polvo de sulfuro de plata se lavé con agua destilada
y se secO al aire a una temperatura de 323 K.

Xue et al., 2019 Microemulsié | Se empled un proceso de microemulsién inversa de una sola etapa en el
ninversadeun | trabajo. En primer lugar, se disolvieron 0.4446 g de surfactante AOT y
solo paso a | 0.0102 g de co-surfactante hexanol en 10 mL de isooctano y se agitaron
temperatura hasta obtener una solucién clara de AOT al 0.1 M. Luego, se agregaron 180
ambiente mL de una solucién acuosa de Na,S (0.1 M) a 5 mL de la solucién de AOT

recién preparada y la mezcla se emulsiond mediante ultrasonido hasta
formar una microemulsién de color blanco. A continuacion, se disolvid
primero 0.1669 g de acetato de plata en 2 mL de oleamina y luego en 8 mL
de isooctano; luego, el acetato de plata controlando las relaciones molares
de Ag*/S, razon molar en 1:4, 1:1, 2:1, respectivamente, se agreg6 a la
microemulsion gota a gota y la reaccion continué durante 2-8 h bajo
ultrasonido, en la cual se formaron QDs de Ag,S cuando Ag* se unid con
S?" en las gotas liquidas (Ag* + S~ — Ag»S). La mezcla cambi6 de color de
amarillo a marrén con el aumento del tiempo de reaccion y se obtuvieron
QDs de Ag»S con tamafios de 3nmy 8 nmalas 2 hy 8 h para la razén molar
2:1, respectivamente. Ademas, se agregaron 0.001 g de 1-dodecanotiol a la
microemulsion y se agitaron durante 2 h, lo que permitié que las moléculas
de 1-dodecanotiol se adhirieran a la superficie de los QDs de Ag.S. La
mezcla se centrifug6 a 12,000 rpm y se elimind el liquido superior, mientras
que el precipitado se lavd con etanol para eliminar el surfactante AOT. Los
productos finales recubiertos con 1-dodecanotiol se dispersaron en
isooctano. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.

Ma et al., 2020 Sintesis in-situ | Se disolvieron 0.10 moles de hidroxido de potasio en 100 ml de alcohol

etilico (95%) y luego se afiadieron 0.10 moles de dietilamina a la solucion
de reaccion. Las mezclas resultantes se agitaron vigorosamente bajo un bafio
de hielo y luego se afiadieron lentamente gota a gota 0.12 moles de disulfuro
de carbono y se agitaron durante la noche a temperatura ambiente. Se
afiadieron 100 ml de etanol absoluto a la solucién anterior, luego se
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Magalhaes et al.,
2020

Sharma et al.,
2023

Ibrahaim et al.,
2023

Sadovnikov,
2023

Sintesis  por
microondas

Enfoque
quimico
himedo

Sintesis
quimica

Sintesis
hidrotermal

afiadieron gota a gota 50 ml de una solucién de nitrato de plata de 2 mol/l a
la soluci6n de reaccion y se continu6 la agitacion durante 180 min. Las
soluciones resultantes se filtraron con papel de filtro a presién atmosférica,
los productos recogidos se lavaron alternativamente con alcohol etilico y
agua desionizada hasta que el filtrado fue incoloro y luego se secaron a 60°C
para obtener el polvo precursor de fuente Unica.

Se purg6 una mezcla de 1 mmol de AgNOs y 5 g de 1-dodecanotiol con N
y se calentd en un reactor de microondas a 300°C durante 10 minutos. La
temperatura se mantuvo durante 5 minutos y el recipiente estaba bajo
irradiacion de luz blanca desde la ldmpara interna del reactor.

Se disolvieron 0.5 g de AgNOs; en agua destilada y luego se afiadieron 1 ml
de etilenglicol. La mezcla fue seguida por agitacion contante y
calentamiento a una temperatura de 70°C. Se agrega amoniaco gota por gota
bajo agitacion y calentamiento continuos para establecer el proceso. Durante
la adicién de amoniaco, la solucién se volvié primero color marron, luego
transparente. Después, se afiadio a la solucién una cantidad de 3-MPA al 2%
(4ml, 6 ml, 8ml, 10 ml, 12 ml) bajo agitacion continua. La agitacion y el
calentamiento de las soluciones se llevaron a cabo durante 3 horas en
condiciones optimizadas. Pasadas las 3 horas las muestras se enfriaron
durante 4 h. El producto obtenido tenia un color negruzco, después se
lavaron las muestras con agua destilada y se centrifugaron a 2000 rpm a
50°C en un horno durante tres dias.

En un matraz de tres bocas se agregaron 1.5 mmol de AgNOs y 3 mmol del
agente de recubrimiento TGA en 75 mL de agua destilada. Se afiadi6 gota a
gota una solucion de NaOH (1 M) a la solucién inicial para ajustar el pH a
11. Las moléculas de tioles reaccionan fuertemente con los iones de plata
para formar complejos Ag-TGA que actlan como nuevos precursores de
reaccion. Después de eso, la mezcla se agitd magnéticamente y se
desgasificd en presencia de N.. En segundo lugar, se inyectd una solucion
de 0.375 mmol de NazS en 25 mL en la solucién que contiene complejos
Ag-TGA a temperatura ambiente. Después de eso, la mezcla se calent6 a
100°C durante 2 h, lo que llevé a la coloracién progresiva de la solucién de
amarillo claro a marrén oscuro o casi negro, indicando la formacion de
nanoparticulas de Ag.S. Esto se debe a la liberacion lenta de iones Ag*, que
reaccionan con iones de azufre para dar pequefias nanoparticulas de Ag.S
que crecen continuamente. Finalmente, la mezcla de reaccion se enfrié a
temperatura ambiente y luego se purificéd por precipitacion y lavado con
etanol. Las muestras se almacenaron para aplicaciones eventuales en
ambiente atmosférico a 4°C.

Se llevé a cabo en mezclas de reaccion acuosa y alcohodlicas. En las mezclas
alcohdlicas, el etilenglicol (C2HsO- y nitrato de plata (AgNOs3) se utilizd
como fuente de iones de plata. La fuente de iones de azufre fue Na,S, azufre
elemental (S) o tiocarbamida (NH2).CS. En la sintesis acuosa se utilizd
citrato de sodio como estabilizador.

Los reactivos iniciales se fundieron y mezclaron usando un agitador
magnético EKROS-6100 en la oscuridad bajo luz roja durante 1 h. La
mezcla de reaccién preparada se vertio en un matraz de teflén hermético al
vacio de 50 mL, en el cual se llevé a cabo la sintesis hidrotérmica. Para ello,
un matraz de teflon cerrado con la mezcla de reaccion se colocd en un
reactor de acero de paredes gruesas con una tapa de tornillo de acero
especialmente fabricada para adaptarse al matraz de teflén. Este sistema
cerrado excluyd el contacto con el entorno externo y la posible evaporacion
de la soluciodn, asegurando la preservacion completa de la solucion durante
la sintesis hidrotérmica. Se calenté un reactor de acero con un vaso de teflon
lleno de la mezcla de reaccién durante 1 h a la temperatura de sintesis
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requerida y luego se mantuvo a una temperatura de 373 a 453 K durante 2,
4016h.

Razaetal., 2023 | Enforque Se disolvio AgNOs 1 mM, en la oscuridad en una solucion de CTAB lista
quimico  de | (ImM) bajo agitacion magnética a 1000 rpm y 25°C durante 90 min.
precipitacién- | Mientras tanto la tiourea (3mM) se disolvio en NaOH (4mM) bajo las
reduccion condiciones de agitacion mencionadas. Los liquidos se combinaron y se

agitaron a 1000 rpm a 25°C durante 1 h. La mezcla se reflux6é a 120°C
durante 8 h. Los contenidos se centrifugaron a 13000 rpm durante 15 min,
seguido se lavaron con agua destilada para eliminar cualquier rastro. Las
nanoparticulas de AgsS se secaron en horno a 30°C hasta obtener una masa
constante.

1.6. METODOS DE CARACTERIZACION

1.6.1. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Es un haz de electrones incidentes los cuales se transmite a través de una muestra de lamina
delgada e interactian con la muestra y se transforman en electrones no dispersos, dispersos
elasticamente o dispersos ineldsticamente. Los electrones se enfocan mediante lentes
electromagnéticos y se proyectan en la pantalla generando una difraccion de electrones, formando
una imagen de contraste de fase o una imagen de contraste de amplitud, una imagen de contraste
de fase 0 una imagen de sombra de oscuridad, segun la densidad de electrones no dispersos (Chang
Lin et al; 2014).

Es una herramienta de mucha importancia para la caracterizacion de nanoparticulas. Esta
caracterizacion nos da a conocer la morfologia y estructura cristalina, asi como la composicion
quimica. Esta informacién es proporcionada por medio de imagenes, difraccion y analisis
espectrofotometro (Zhou et al., 2023).

1.6.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Es una caracterizacion que utiliza una luz con longitud de onda de 200 a 800 nm. Funciona por la
radiacion electromagnética y a absorcion de la luz captada por los electrones en la superficie de la
nanoparticula. Estos son los factores que invernen y dan como resultado vibraciones.
La vibracion causada por los electrones que estan libres en las nanoparticulas, al paso de la onda
de luz producen bandas de absorcion conocida como SPR (Zulfigar et al., 2024). Al realizar esta
caracterizacion se estudian las propiedades dpticas de las nanoparticulas (Namakka et al., 2023).

El UV-Vis mide la transmitancia de la radiacion electromagnética con longitudes de onda, a través
de una muestra liquida. Los rangos UV-Vis abarcan el Ultravioleta, visible e infrarrojo. La
medicion de onda se da por la luz que atraviesa la celta de la muestra (Quevedo et al., 2021).

1.6.3. Difraccion de rayos X (DRX)
Esta técnica se basa en la incidencia de un rayo X monocromado sobre una muestra en forma de
polvo distribuida. Los atomos de la muestra forman planos, a medida que muestra gira, el rayo




que incide se difracta en angulos especificos (20), en funcién a su composicion y estructura
cristalina (Silva & Medina., 2022). Se utiliza para investigar la composicion fisicoquimica de
materiales (Thakar et al., 2022).

Los rayos X tiene una longitud de onda entre 0.01 y 10 nm por este motivo, los rayos pueden pasar
con facilidad en la estructura cristalina de cualquier sustancia y cuando sale, muestra las
propiedades el material (Singh & Gupta, 2023).

1.6.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta prueba es de mediciones cualitativas. Se realiza con variaciones de temperatura las cuales
permiten estudiar los cambios en la masa de una muestra en funcion d la temperatura. Este se
utiliza para la identificacion de la composicion de las nanoparticulas y para la evaluacion de efectos
aditivos y la estabilidad térmica y oxidativa (Rami et al., 2021).

El andlisis TGA se utiliza una microbalanza de alta precision que mide continuamente la masa de
una muestra, mientras es sometida a un programa de temperatura dentro de un horno. Dicho
programa puede incluir etapas de calentamiento, enfriamiento o mantenimiento a temperatura
constante dependiendo del objeto del estudio. El sistema TGA se configura con una termobalanza
(balanza y horno integrados), donde la muestra se sitla en un plato suspendido, ya sea desde abajo,
arroba o lateralmente. Un termopar cercano al plato registra la temperatura con precision, mientras
un gas de purga-oxidante, inerte o reductor, fluye sobre la muestra para evitar interferencias
ambientales y controlar las condiciones de reaccion (Saadatkhah et al., 2019).

1.6.5. Microscopia electronica de trasmision por barrido (SEM)

El SEM permite obtener informacidn estructural y quimica con una alta resolucion. La resolucion
se logra mediante el uso de un corrector de aberracidn esférica en el haz de electrones. El haz de
electrones se enfoca y se escanea sobre la muestra. La imagen es generada midiendo la intensidad
de los electrones transmitidos después de una interaccion entre los electrones y la muestra
(Esparza, 2020).
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Tabla 2. Resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas de los estudios de la Tabla 1.

Autor Tipo de sintesis Tamario de | Morfologia Caracterizaciones realizadas
particula

Subramaniyan et | Reduccién quimica 8a30nm Esférica Espectroscopia UV-Vis

al., 2019 Microscopia electrénica de
transmision (TEM)
Difraccién de electrones de
area seleccionada (SAED)

Sadovnikov, 2019 | Deposicién 40 y 50 nm | Esférica TEM

Xue et al., 2019

Magalhges et al.,

2020
Ma et al., 2020

Sharma et al.,

2023

Ibrahaim et al.,

2023

Sadovnikov, 2023

hidroquimica

Microemulsién
inversa de un solo
paso a temperatura
ambiente

Sintesis por
microondas

Sintesis in-situ
Enfoque quimico
himedo

Sintesis quimica

Sintesis hidrotermal

en  soluciones
coloidales no
superaban los 20
nm por lo menos
en 100 dias

3a8nm

73

5+2

90 nm
Estructuras
pequefias: 25 a
40 nm

Puntos cuanticos
de rango de 8 a
12 nm

3a4nm

500 y 2000 nm

Semiesférica

Esféricas

Estructura
hexagonal

Esférica

Esféricas

Paralelepipedo
s rectangulares
y cubos con
bordes lisos

Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

Andlisis de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX)

Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X
(XPS)

Analisis de Superficie
Especifica (BET)

Dispersion Dindmica de Luz
(DLS)

TEM

Difraccion de rayos X (XRD)
UV-Vis

TEM

XRD

XRD

TEM

Microscopia electrénica de
barrido de emision de campo
de alta resolucion (HR-
FESEM)

Perfilometria de mapeo de
superficie sin contacto (Micro
XAM-3D)

XRD

TEM

Espectroscopia de
fotoluminiscencia (PL)
Espectroscopia infrarroja por
transformada de  Fourier
(FTIR)

FTIR

XRDEDSTEM

DLS

XRD

SEM

EDS




Razaetal., 2023 | Enforque quimico de | 50 5 nm Esféricas y | UV-Vis

precipitacion/reducci morfologia SEM
on irregular DLSXRD
FTIR

1.7. Fotocatalisis

La fotocatélisis es un proceso que ha surgido como una tecnologia usada para la degradacion de
contaminantes organicos. Este proceso consiste en el uso de luz para la activaciéon de un
fotocatalizador y facilitar las reacciones de reduccion-oxidacion (redox) para la reduccién de
contaminantes (Etefa et al., 2024). El fotocatalizador transforma la luz en energia quimica, crea
radicales hidroxilos como un subproducto. Los hidroxilos interactian con los contaminantes
(Ullah et al., 2023).




CAPITULO 1.

2. METODOLOGIA

2.1. Planteamiento del problema

El proceso de sintesis de sulfuro de plata ha sido estudiado por la aplicacion de este compuesto en
diversas areas. Sin embargo, este proceso presenta desafios y limitaciones. Cada método tiene sus
propias condiciones y parametros de control, lo que puede influir en a la calidad y a las propiedades
de este nanomaterial. Es importante el desarrollar métodos de sintesis que sean reproducibles, esto
implica la optimizacion de los procesos de sintesis para lograr grandes rendimientos, asi como
enfatizar las condiciones de altas temperaturas post tratamiento (200 a 400°C) y tiempos largos de
reacciones.

2.2. Justificacién

Debido a las multiples formas de sintetizar sulfuro de plata, asi como la diversidad de
caracteristicas morfoldgicas y funcionales que este material puede presentar, se busca llevar a cabo
una optimizacion de la reaccion, variando las condiciones de experimentacion. La capacidad de
controlar y ajustar las condiciones de sintesis es fundamental para valorar los pardmetros como
tamano, distribucion, estabilidad y eficacia, para poder ser aplicadas en diferentes campos.

Al realizar esta optimizacidn también se busca una reduccion de costos y la mejora de rendimiento
de las nanoparticulas de sulfuro de plata.

Por este motivo se exploro la influencia de las diferentes variables, como el ambiente de sintesis,
solucion de reaccion, el uso de ultrasonido y el agregar un agente ligante (polietilen glicol, PEG),
forma de secado. Para buscar las mejores caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas
sintetizada bajo condiciones variables.

2.3. Hipotesis

Se plantea la hipdtesis de que las nanoparticulas de sulfuro de plata sintetizadas bajo condiciones
controladas, es decir en camara de guantes y condiciones anhidras, presentaran caracteristicas
morfoldgicas y estructurales mejoradas en comparacion con aquellas nanoparticulas sintetizadas
en condiciones de medio ambiente y en soluciones acuosas.




2.4. Objetivo General

Determinar las condiciones 0ptimas de sintesis de sulfuro de plata a través de una sintesis asistida
con ultrasonido con la finalidad de obtener nanoparticulas para evaluar sus propiedades
fotocataliticas.

2.5. Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de sulfuro de plata variando las condiciones de reaccion
(ambiente nitrogeno, agente ligante, medio acuoso o metanol) con y sin ultrasonido.
Determinar las propiedades morfologicas, estructurales y de absorcion de las
nanoparticulas de sulfuro de plata.

Evaluar las propiedades fotocataliticas a través de la degradacion de un colorante de
naranja de metilo en medio acuoso del sulfuro de plata sintetizado con metanol.

2.6. Disefno de estudio

Poblacién de estudio: Nanoparticulas de sulfuro de plata acantita

Tipo de estudio: experimental puro

Tamafio de muestra:

Ocho grupos de sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata en condiciones de atmosfera
nitrégeno y usando ultrasonido (UT).

Dos grupos de sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata en condiciones de atmosfera
nitrégeno sin el uso de ultrasonido.

Dos grupos sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata en condiciones medio ambiente
y usando ultrasonido.

Dos grupos de sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata en condiciones medio ambiente
sin uso de ultrasonido.

2.7. Criterios de elegibilidad

Criterios de inclusion:

Sintesis de nanoestructuras de sulfuro de plata realizada con los precursores de reacciones
descritos en la Tabla 3.

Criterios de exclusion:

Sintesis en las cuales se utilizaron otros precursores para la obtencion de sulfuro de plata.




e Sintesis en las cuales se usaron otras frecuencias de ultrasonido que no fuera 0, 42 u 80
kHz.

Criterios de eliminacion:

Sintesis con reactivos (precursores) contaminados.

2.8. Variables de estudio

Variables independientes

Variable Definicion conceptual Definicién Naturaleza | Escala o | Unidad de
operacional | de la | nivel de | medida/Funcion
variable medicion | dentro de la
investigacion
Frecuencia | Manifestacién fisica | Se utiliz6 en | Cuantitativa, | Raz6n kHz
de correspondiente a una vibracion | 0 kHz, 42 | discreta

ultrasonido | mecanica (onda), transmitida a | kHz y 80
través de un medio eléstico | kHz.
siguiendo una  determinada
frecuencia (nUmero de ciclos u
oscilaciones que realiza la
vibracion en un  tiempo
determinado)

(Grudner, 2023).

Solucion Los disolventes son materiales | Metanol Cualitativa, | Nominal Adimensional
(disolvente) | auxiliares que juegan un papel | Anhidro dicotémica
de reaccién | importante en la produccién y la | Medio

sintesis quimica. acuoso

(Ingold et al., 2016). (agua)
Agente lones 0 moléculas polares que | Con o sin | Cualitativa, | Nominal Adimensional
ligante presentan al menos un par de | agente dicotomica

electrones de valencia no | ligante (PEG)
compartidos, que pueden actuar

como bases de Lewis

(Torri et al., 2017).

Variables dependientes

Variable Definicion conceptual Definicion Naturaleza | Escala o | Unidad de
operacional de la | nivel de | medida/Funcién
variable medicion | dentro de la
investigacion
Morfologia Ciencia que se trata sobre la | Se observaron | Cualitativa | Nominal Adimencional
estructura del organismo mediante
(Rosell, et al., 2005). imégenes
TEM
Tamafio de | Escala nanométrica que va | Se obtuvieron | Cuantitativa | Intervalo Nm

nanoestructura | desde 1 hasta 100 | mediante
nandmetros (Medica et al., | iméagenes
2015). TEM
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Propiedades
fotocataliticas

Propiedad de un material
solido inducida por la
irradiacion de fotones con
energia igual o superior a la
energia de la banda
prohibida del material en su
superficie, lo que provoca
que los e de la banda de
valencia se exciten hacia la
banda a de conduccién y
dejen huecos en la primera.

De esta manera, se generen
pares e-h* llamados
excitones, que

posteriormente pueden
aprovecharse para llevar a
cabo  reacciones  redox
(Navéarez-Martinez et al.,
2017).

Se analizo la
propiedad
fotocatalitica
del Ag:S,
mediante un
reactor y luz
uv. Para
determinar
qué % de
degradacion
de naranja de

metilo, en
intervalos de
tiempo.

Cuantitativa

Intervalo

% / tiempo (min)
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CAPITULO I1I.

3. MATERIALES Y METODOS

En la Tabla 3 se presentan los materiales, reactivos y equipos utilizados en la sintesis de las
nanoestructuras de sulfuro de plata y para la evaluacion fotocatalitica de las nanoestructuras.

Tabla 3. Materiales, reactivos y equipos.

Materiales Reactivos Equipos
Sintesis de nanestructuras de sulfuro de plata
3 vasos de precipitado 20 ml Citrato de sodio Nas;CsHsO7 Camara de guantes con ambiente de
nitrégeno
1 vaso de precipitado 1000 ml | Nitrato de plata | Balanza analitica (Traveler)
AgNO;
2 matraz aforado de 50 ml Sulfuro de sodio
Na2S Centrifuga (Cole-Parmer)
1 matraz aforado de 100 ml Polietilenglicol (PEG) | Ultrasonido (Branson 2510)
3 espatulas de cementos Metanol Anhidrido Parrilla Electrica (IKA C-MAG HS 7)
CHs;OH
3 varillas de vidrio Agua destilada DAIGGER Vortex-Genie 2
1 matraz Erlenmeyer de 250 | Dimetilsulféxido Balanza analitica (Denver instrument)
ml
6 tubos de ensayo de plastico Horno (memmert)
de 15 ml
Micropipetas calibradas Agua desionizada

(Pipetman gilson)
Evaluacion fotocatalitica de nanestructuras de sulfuro de plata
Agitador magnético Agua desionizada Lampara UVC (10W)
Naranja de metilo Reactor de vidrio
Ultrasonido (Elmasonic P)
Centrifuga Thermo Scientific CL

Se realizaron diferentes sintesis variando el medio de solucion en el que se lleva a cabo la reaccidn,
asi como las condiciones y parametros de sintesis (Tabla 4).




Tabla 4. Variacion de los parametros con los cuales se realizaron cada grupo de sintesis, en medio
de metanol anhidro y medio acuoso.

No. | Grupos de sintesis Ambiente nitrégeno

1 Ag,S-OH/UT Metanol anhidro (99.5%, Karal)
Ambiente de nitrégeno (mencionar la pureza)
Ultrasonido (42 KHz)

2 AQ,S-OH-PEG/UT Metanol anhidro (99.5%)
Ambiente nitrégeno
Polietilenglicol (100%, Aldrich)
Ultrasonido (42 KHz)

3 Ag.S-OH/UT/ Horno (doble cantidad de | Metanol anhidro (99.5%)

OH) Ambiente nitrédgeno

Ultrasonido (42 kHz)

4 Ag2S-OH-PEG/UT/Horno (doble cantidad | Metanol anhidro (99.5%)

de OH) Ambiente nitrégeno
Ultrasonido (42 kHz)
5 Ag2S -OH/UT (80 kHz) Metanol anhidro (99.5%)

Ambiente nitrédgeno
Ultrasonido (80 kHz)

6 Ag2S -OH-PEG/UT (80 kHz) Metanol anhidro (99.5%)
Ambiente nitrégeno
Polietilenglicol (100%)
Ultrasonido (80 kHz)

7 Ag2S-OH/UT (80 kHz)/Horno Metanol anhidro (99.5%)
Ambiente nitrégeno
Ultrasonido (80 kHz)

8 Ag2S-OH-PEG/UT (80 kHz)/Horno Metanol anhidro (99.5%)
Ambiente nitrégeno
Polietilenglicol (100%)
Ultrasonido (80 kHz)

9 Ag2S-OH Metanol anhidro (99.5%)
Ambiente nitrégeno
10 | Ag:S-OH-PEG Metanol anhidro (99.5%)

Ambiente nitrégeno
Polietilenglicol (100%)

11 | Ag.S-H.O/UT Agua destilada
Ultrasonido (42 kHz)
12 | Ag:S-H.O-PEG/UT Agua destilada

Polietilenglicol (100%)
Ultrasonido (42 kHz)
13 | Ag2S-H.0 Agua destilada

14 | Ag.S-H,0-PEG Agua destilada
Polietilenglicol (100%)

A continuacion, se describiran cada uno de los procedimientos de las sintesis realizadas en medio
de metanol anhidro y en medio acuoso.




3.1. SINTESIS DE SULFURO DE PLATA CON SOLVENTE METANOL ANHIDRO

En la Figura 4 se presentan los grupos de sintesis que se realizaron en medio anhidro y en ambiente
de gas nitrogeno dentro de una camara de guantes. En total se realizaron 6 sintesis variando la
frecuencia de ultrasonido, asi como del agente ligante de Polietilenglicol.

Ag,S

Metanol
anhidro en
ambiente N

| 1
42 kHz 80 kHz Sin PEG PEG

I—Iﬁ

Sin PEG PEG Sin PEG PEG

Figura 4. Diagrama de sintesis realizadas con metanol anhidro en ambiente nitrégeno y la
variacion de parametros (Fuente propia).

En la Figura 5, se presenta el esquema de los pasos que involucra todo el proceso de sintesis, desde
el pesado de los reactivos y mezcla de soluciones dentro de la camara de guantes en ambiente de
nitroégeno, proceso de reaccion, lavado, secado y almacenamiento del producto resultante.
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Figura 5. Proceso de sintesis con solvente metanol realizada en camara de guantes. (Fuente
propia)

3.1.1. Sintesis de sulfuro de plata utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrogeno con
ultrasonido.

Reactivos utilizados:

o Citrato de sodio (Na2CsHsO7) Marca Karal. Lote: 25738
e Nitrato de plata (AgNOs) Marca Karal Lote: 31177
e Sulfuro de sodio (Na>S) Marca Karal. Lote: 33725

Pesado de reactivos y proceso de reaccién: La reaccion para obtener las nanoparticulas sintesis
de sulfuro de plata se realiz6 en camara de guantes, con ambiente de nitrogeno. La camara de
guantes fue purgada con ciclos de vacio para posteriormente agregar nitrégeno (repitiendo este
procedimiento de dos a tres veces). Dentro de la camara de guantes se realizaron las siguientes
soluciones con los reactivos ya mencionados:

e Citrato de sodio. Se pesaron 0.516g en la balanza analitica en un vaso de precipitado de 20
ml, se agregd una pequefia cantidad de metanol anhidro y con ayuda de una varilla de vidrio
se disolvio. Posterior a esto, se vertid a un matraz aforado de 50 ml y se aforo con metanol
anhidro.

e Nitrato de plata. Se pesaron en balanza analitica 1.696g en un vaso de precipitado de 20
ml. Se agregaron algunos mililitros de metanol anhidro y se disolvio con ayuda de una
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varilla de cristal. Esta solucion se vertié en un matraz aforado de 50 ml y se aford con
metanol anhidro.

e Sulfuro de sodio. Se pesaron en la balanza analitica 0.780 g en un vaso de precipitado de
20 ml se disolvi6 con una cantidad de metanol anhidro y disolviendo con una varilla de
cristal. Se vertié en un matraz aforado de 100ml y se afor6 con metanol anhidro.

Las soluciones obtenidas se adicionaron a un matraz Erlenmeyer de 250ml, cubierto con papel

aluminio y se coloco un tapén de hule para evitar que tuviera contacto con oxigeno cuando se
retird de la cdmara de guantes (Figura 6).

Figura 6. Material en cAmara de guantes (Fuente propia).

El matraz con la mezcla se pone en ultrasonido a 42 KHz por 2 horas (Figura 7) y se deja reposar
en un lugar oscuro por 18 horas.

.

Figura 7. Matraz en ultrasonido (Fuente propia).
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Lavado del producto de sulfuro de plata: Pasadas las horas de reposo. Se realiz6 un prelavado,
para el cual se decant6 el sobrenadante del matraz en un vaso de precipitado de capacidad de 2000
ml. Las nanoparticulas que quedaron en el matraz se dividierén en partes iguales en 6 tubos de
ensayo de plastico de 15 ml y se colocaron en la centrifuga (Cole-Parmer) durante 10 min a 3400
rpm.

Para el lavado, el contenido de los tubos se re-suspende con agua destilada y metanol (50%- 50%
en volumen) en la misma cantidad. Se coloca en la centrifuga (Cole-Parmer) a 3400 rpm por 10
minutos (Figura 8). Se repite este procedimiento durante 10 veces o0 hasta que el sobrenadante se
observe claro.

% CAUTION {
DO NOT OPERATE WITH -
UNBALANCED LOAD .

Figura 8. Proceso de lavado de la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata. Imagen (A)
acomodo de los tubos en la centrifuga. Imagen (B) Comparacion de un tuvo son sobrenadante
cristalino y un tuvo con nanoparticulas re-suspendidas

Secado del producto de sulfuro de plata: Después del lavado se vierte el contenido de los 6 tubos
en un vaso de precipitado previamente pesado y se pone a secar en la parrilla eléctrica a 85° C por
3 horas (Figura 9).

Figura 9. Secado en parrilla de las nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S).
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Triturado del producto de sulfuro de plata: El producto secado se coloca en un mortero &gata
y se tritura con movimientos circulares por dos minutos (figura 10). Se obtendr& un polvo negro
fino el cual se resguarda de la luz en un tubo Eppendof cubierto con aluminio.

Figura 10. nanoparticulas colocadas en mortero agata antes de ser trituradas (Fuente propia)

3.1.2. Sintesis de sulfuro de plata con PEG utilizando metanol anhidro en ambiente de
nitrégeno y con ultrasonido.

Proceso de reaccion: Para la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata con polietilenglicol
(PEG), se prepararon las mismas soluciones, bajo las mismas condiciones de ambiente. Pero se
agregaron 400 puL de PEG y las soluciones fueron agregadas al matraz en el siguiente orden:

1. Citrato de sodio (Na2CsHs07)
2. Nitrato de plata (AgNQ3)

3. Polietilenglicol (PEG)

4. Sulfuro de sodio (Na.S)

El matraz se cubrié con aluminio y con un tapén de hule. Se puso en sonicacion fuera de camara
de guantes a 42 kHz por 2 horas. Pasando las dos horas en ultrasonido, se puso a reposar en un
lugar oscuro por 18 horas para continuar con el lavado y secado como fue descrito en la sintesis
anterior.

Prelavado y lavado de producto: Se realiza un prelavado decantando el sobrenadante en un vaso
de 2000 ml. El contenido precipitado en el matraz se reparte en 6 tubos falcon de 15 mil y se coloca
en la centrifuga (Cole-Parmer) en un ciclo de 10 minutos.
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Para los lavados se realizan con 50% de agua y 50% de metanol (en volumen) re-suspendiendo las
nanoparticulas que quedaban en el tubo falcon con ayuda de vortex, y se colocan en ciclos de
centrifugado de 10 min a 3400 rpm. Este proceso de repiten aproximadamente 10 veces o hasta
que el sobrenadante de observe cristalino.

Secado y pesado de producto: Para el secado de esta sintesis se realiz6 en un vaso de precipitado
previamente pesado y etiquetado en el horno (memmert) a una temperatura de 65°C durante 36
horas. Pasada esas horas, se procedio a pesar el vaso para sacar la cantidad en gramos de
nanoparticulas. EI contenido del vaso se colocd en el mortero &gata para ser triturado durante 2
minutos. El producto obtenido se coloc6 en un tubo Eppendorf cubierto con aluminio.

3.1.3. Sintesis de sulfuro de plata utilizando metanol anhidro (en doble cantidad) en ambiente
de nitrogeno con ultrasonido.

El proceso de reaccion para este grupo se realizd bajo las mismas condiciones descritas
anteriormente en la seccion 3.1.1. Pero, las soluciones se prepararon en una cantidad doble de
metanol anhidro. Es decir, para la solucion de citrato de sodio se realizé en un matraz de 100 ml,
para nitrato de plata se realizé con 100 ml y metanol anhidro y la solucion de nitrato de sodio se
realiz6 en un matraz con 200 ml de solucién.

El prelavado y lavado se realiz6 con el ciclo de lavados con metanol y agua 50%-50% descrito en
protocolo ya descrito arriba. El secado de este grupo de sulfuro de plata se secé en horno
(Memmert) a una temperatura de 65°C durante 36 horas. El pesado de las nanoestructuras se
realizd en un vaso de precipitado previamente pesado.

3.1.4. Sintesis de sulfuro de plata Ag2S con PEG utilizando metanol anhidro (en doble
cantidad) en ambiente de nitrégeno con ultrasonido.

Esta reaccion de sintesis se realizé de la misma manera descrita en el punto la seccion 3.1.2, usando
doble cantidad de metanol anhidro, con la misma cantidad en gramos de los reactivos.
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Figura 11. Temperatura inicial del ultrasonido (Branson 2510) antes de iniciar el ciclo de dos
horas de ultrasonido (24°C). Temperatura final del ultrasonido al terminar el ciclo de dos horas a
42 kHz (50°C) (Fuente propia).

Prelavado y lavado de nanoparticulas: en la figura 12 se muestran los matraces antes de realizar
el proceso de lavado. Se realiza el prelavado y lavado de las nanoparticulas como se describid en

la sintesis anterior.

Figura 12. Matraces correspondientes a la sintesis con doble cantidad de OH antes de realizar
los lavados (Fuente propia).

Secado y pesado de producto: Para el secado y el pasado del producto que se obtuvo de esta
reaccién de sintesis se realiz6 de la misma manera descrito en la seccion 3.1.2.




3.1.5. Sintesis de sulfuro de plata AgzS utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrégeno
con ultrasonido a 80 KHz.

El proceso de reaccién de sintesis se llevo a cabo utilizando el procedimiento descrito en la seccién 3.1.1.
una vez terminado el proceso de reaccion de la cAmara de guantes, el matraz cubierto con aluminio y tapado
se colocd en el ultrasonido (EImasonic P) con una frecuencia de 80 kHz y una temperatura inicial
de 22°C durante dos horas. Pasadas las dos horas la temperatura del ultrasonido fue de 49°C (figura
13). El matraz fue colocado en un lugar oscuro durante 18 horas. El proceso de prelavado y lavado
se realiz6 como ya se ha descrito anteriormente.

El secado de las nanoparticulas de realiz6 en una parrilla a 85°C durante 3 horas, pasando el tiempo
de secado se pesa siguiendo el procedimiento que ya describi6. Para su posterior triturado y
almacenado en un tubo Eppendorf cubierto con papel aluminio.

set value
frequency time temperature

o0 6000
100

power time temperature

actual value

9

Figura 13. Temperatura inicia del ultrasonido (22°C) temperatura del ultrasonido al pasar una
hora (38°C) y temperatura final del ultrasonido al terminar el ciclo de 2 horas de sonicado (49°C)
(Fuente propia).

3.1.6. Sintesis de sulfuro de plata Ag2S con PEG utilizando metanol anhidro en ambiente de
nitrogeno con ultrasonido a 80 KHz.

Las soluciones se preparan dentro de la cdmara de guantes en ambiente nitrogeno con el
procedimiento descrito la seccion 3.1.2. Posterior al retirar el matraz de la cdmara de guantes, se
colocé en el ultrasonido (Elmasonic P) a 80 kHz y se colocaron en un lugar oscuro durante 18
horas. El lavado y el prelavado de la sintesis se realizd con el procedimiento ya descrito.

El secado se realiz6 como el procedimiento ya descrito en la seccion 3.1.1. para su posterior
pesado, triturado y almacenado como ya se ha descrito en secciones anteriores.




3.1.7. Sintesis de sulfuro de plata AgzS utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrégeno
con ultrasonido a 80 kHz y secado en horno.

El proceso de reaccién se llevé acabo de la misma manera descrita en la seccién 3.1.1. Posterior
al trabajo dentro de la camara de guantes se colocd el matraz en el ultrasonido (Elmasonic P)
durante un lapso de 2 horas. Posteriormente se dejo en reposo, para continuar con el ciclo de lavado
ya descrito.

El secado se realizd en el horno secado, triturado y almacenamiento de las nanoparticulas
(memmert) durante 36 horas a una temperatura de 65°C (Figura 14). Una vez pasado el tiempo de
secado se pesa el producto y se almacena.

Figura 14. Nanoparticulas de Ag»S en Horno (memmert) para realizar el secado a 65°C durante
36 horas (Fuente propia).

3.1.8. Sintesis de sulfuro de plata AgzS con PEG utilizando metanol anhidro en ambiente de
nitrégeno con ultrasonido a 80 kHz y secado en horno.

Para la realizacion de esta sintesis se realiza con el procedimiento realizado en la seccion 3.1.2.
Posterior al procedimiento de reaccion se coloco el matraz con el contenido de la reaccion en el
ultrasonido (Elmasonic P) a una frecuencia de 80 kHz.

Pasadas las horas de reposo. Se realiza un prelavado. Para el secado se vierten el contenido de los
6 tubos en un vaso de precipitado pequefio previamente pesado y etiquetado. Se colocan en el
horno (memmert) durante 36 horas a una temperatura de 65°C. Posterior al secado se pesa, tritura
y almacena con el procedimiento ya descrito.
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3.1.9. Sintesis de sulfuro de plata utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrégeno sin
ultrasonido.
Para realizar este tipo de sintesis se realiza dos grupos de estudio los cuales son:

e Ag:S-OH
e Ag2S-OH-PEG

El proceso de reaccion para el grupo Ag>S-OH se llevo a cabo con los mismos precursores ya
descritos y el procedimiento descrito en la seccién 3.1.1

El proceso de reaccion para el grupo de Ag.S-OH-PEG se llevo a cabo con los mismos precursores
y protocolo descrito en la seccién 3.1.2.

En estos grupos no se utilizé el ultrasonido por lo cual terminada la reaccion se coloco en reposo
durante 18 horas.

Para realizar el prelavado y el lavado se realiza el procedimiento ya descrito en las sintesis
anteriores de la seccion. (Figura 15)

‘ toa pEG (30

Figura 15. Matraces con sintesis antes del prelavado y lavado de las nanoparticulas de sulfuro de
plata (Fuente propia).

El secado se realizd en la parrilla eléctrica a 85°C por un lapso de 3 horas, posterior al lavado y
prelavado realizado. Para continuar con el pesado, triturado y almacenado de las nanoestructuras
con el procedimiento ya mencionado.
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3.2 SINTESIS DE SULFURO DE PLATA CON SOLVENTE AGUA DESTILADA

En la Figura 16 se presentan los grupos de sintesis que se realizaron en medio acuoso. En total se
realizaron 4 sintesis a 42 kHz, asi como agregando el agente ligante de Polietilenglicol.

Ag,S

Agua destilada

uT SinUT

42 kHz Sin PEG PEG

Sin PEG PEG

Figura 16. Diagrama de grupos de sintesis realizados con agua destilada en temperatura
ambiente y variando condiciones.

En la Figura 17, se presenta el esquema de los pasos que involucra todo el proceso de sintesis,
desde el pesado de los reactivos y mezcla de soluciones, proceso de reaccion, lavado, secado y
almacenamiento del producto resultante.
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Figura 17. Fase experimental de las sintesis en medio acuoso (Fuente propia).

3.2.1. Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata con agua y ultrasonido

Proceso de reaccion: Se realiza la sintesis en medio ambiente y utilizando agua destilada como
medio de reaccién (figura 18). Se realizan las siguientes soluciones:

e Citrato de sodio (Na2CsHs07). Se pesaron 0.516 g en la balanza analitica en un vaso de
precipitado de 20 ml, se agreg6 una pequefia cantidad de agua destilada se disolvié y se
aford en un matraz de 50 ml.

e Nitrato de plata. Se pesaron en balanza analitica 1.696 g en un vaso de precipitado de 20
ml. Se agregaron algunos mililitros de agua y se disolvié con ayuda de una varilla de cristal,
se aford con agua destilada en un matraz de 50 ml.

e Sulfuro de sodio. Se pesaron en la balanza analitica 0.780 g en un vaso de precipitado de
20 ml el cual se disolvié con ayuda de una varilla de cristal en agua destilada.
Posteriormente se afor6 en un matraz de 100ml.

El un matraz etiquetado se cubrié con aluminio y se vertieron las soluciones en el orden de
preparacion y se coloc6 un tapdn de hule al matraz y se colocé en el ultrasonido durante 2 horas a
una frecuencia de 42 kHz. Pasadas las 2 horas, se resguardo el matraz de la luz y se dejo reposar
por 18 horas.
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Figura 18. Material utilizado para realizar sintesis de sulfuro de plata fuera de la camara de
guantes y utilizando agua (fuente propia).

Prelavado y lavado: Se realiza el prelavado del producto decantando el sobrenadante de la sintesis
en un vaso de 2000 ml. El producto que queda después de la decantacion se reparte en 6 tubos
previamente codificados (dependiendo de la sintesis) y se coloca en la centrifuga durante 10 min.
Posterior al prelavado se comienzan los lavados con 50% agua destilada y 50 % metanol. Re-
suspendiendo el contenido de los tubos con ayuda de vortex. Se colocan en la centrifuga (Cole-
Parmer) a 3400 rpm por 10 minutos. Se repite este procedimiento durante 10 veces o hasta que el
sobrenadante se observe claro.

Secado y pesado de nanoparticulas: El contenido de los tubos se coloca en un vaso de precipitado
previamente pesado y etiquetado, luego se somete a un al proceso de secado en una parrilla
eléctrica a 85°C por 3 horas.

Posterior al secado de las nanoparticulas el vaso se pesa nuevamente para obtener la cantidad total
del producto sintetizado (g). El contenido del vaso se pulveriza en un matraz de agata durante 2
minutos en movimientos circulares. El contenido pulverizado se coloca en un tubo Eppendorf
cubierto con aluminio y se almacena en un lugar oscuro.
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3.2.2. Sintesis de sulfuro de plata con

Proceso de reaccion: Se realizaron las mismas soluciones, en medio acuoso. Pero se agregaron
400 uL de PEG vy las soluciones se agregaron al matraz previamente cubierto con aluminio en el
siguiente orden:

Citrato de sodio (Na2CsHsO7)
Nitrato de plata (AgNQ3)
PEG

4. Sulfuro de sodio (Na.S)

wn e

El un matraz cubierto con aluminio se vertieron las soluciones en el orden de preparacion y se
colocd un tapon de hule en el matraz asurandolo con Parafilm para evitar que el matraz se destape
durante el proceso de ultrasonido el cual se lleva durante 2 horas en el ultrasonido a 42 KHz.
Posteriormente, el matraz es resguardado de la luz durante 18 horas.

Prelavado y lavado de las nanoparticulas: El prelavado y lavado se realizd con el procedimiento
descrito en la sintesis anterior.

Secado y pesado de nanoparticulas: El secado y pesado de las nanoparticulas se realizé como se
menciona en la seccion 3.2. Para posteriormente almacenarlo en un tubo Eppendorf cubierto con
aluminio y guardado en un lugar oscuro.

3.2.3. Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata

Para el proceso de reaccion se realizaron las soluciones ya descritas en medio acuoso (agua
destilada). Una vez preparadas las soluciones se vierten en un matraz de 250 ml cubierto con papel
aluminio en el orden en el que se prepararon. EI matraz se deja en un lugar oscuro por 18 horas,
ya que este grupo de sintesis no se utilizo el ultrasonido.

Los procesos de prelavado y lavado se realizaron siguiendo la metodologia descrita en la seccion
3.2.1. Al igual que el secado, pesado y almacenado de las nanoparticulas de sulfuro de plata se
realiz6 como el procedimiento descrito en esa seccion 3.2.1

3.2.4. Sintesis de sulfuro de plata




Proceso de reaccion: Se realizaron las mismas soluciones, en medio acuoso con el procedimiento
descrito en la seccion 3.2.3. Una vez realizada la reaccion se dejo en reposo 18 horas ya que este
grupo se sintesis no se utilizé el ultrasonido.

El prelavado, lavado, secado y pesado se realizaron con el procedimiento descrito en la seccion
3.2.1.

3.3 CARACTERIZACIONES
3.3.1 Difraccion de rayos X

La difraccidn de rayos X se realizo en un difractometro modelo: D2 PHASER. Marca: Bruker,
Cuenta comuna geometria Bragg-Brentano, tubo de Cu 1.54184 [A%], detector LYNXEYE (figura
19).

Usa el software DIFFRAC.SUITE (herramienta de alto rendimiento para la caracterizacion de
fases cristalinas). El rango de 26 es de 5° a 140°. Las muestras para analizar pueden ser polvos y
solidos (40mm*15mm*4mm).

Figura 19. Difractémetro modelo D2 PHASER. difractémetro utilizado para caracterizaciones
DRX de los grupos de nanoparticulas sintetizados (Fuente Centro Investigacion de la 6ptica,
Ledn; Gto).

3.3.2. Espectroscopia UV-VIS

De uno de los tubos usados para lavado, en su ultimo lavado se lavd solo con agua destilada. Se
re-suspendieron las nanoestructructuras con vortex y del sobrenadante se tomaron 300 pL con
ayuda de una micropipeta y se colocaron en una cubeta de cuarzo. En el resto de la cubeta se colocd
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agua destilada. La cubeta se colocé en el equipo de espectrofotdmetro de UV- Visible Mutistak
GO (Thermo scientific).

3.3.3. Iméagenes TEM

Para la preparacion de las celdas TEM. Se realizaron de dos formas. La primera forma, usada para
los primeros dos grupos se realizaron con dos solventes dimetilsulfoxido (DMSO) y Etanol (OH).
En el cual, en viales separados se colocd una pequefia cantidad de nanoparticulas en un mililitro
de solucién y se sonicaron durante 20 min. Posteriormente con ayuda de micropipeta calibradas
(Pipetman gilson), se tomaron 30 pL y se colocd una gota en la celdilla TEM y dejar que se secara
para almacenarla en una caja porta rejillas Tem. Las otras muestras se prepararon con 50% agua y
50% etanol, en un vial se coloca una cantidad pequefia demuestra y se pone un ml de solucion de
agua y etanol. Estos viales se sonicaron por 2 h. La soluciéon ya sonicada se tomaron 30 puL con
ayuda de una micropipeta y se colocé una gota en la celdilla TEM.
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CAPITULO IV

4.. FOTOCATALISIS

La realizacion de la funcion fotocatalitica de las nanoparticulas se tomaron los grupos que se
sintetizaron con OH en condiciones anhidras, los cuales fueron:

e Con uso de agente ligante (PEG)

- AQ2S-OH-PEG/UT (42 kHz)

- AQ2S -OH-PEG/UT (80 kHz) secado en parrilla
- AQ:S-OH-PEG

e Sin uso de agente ligante (PEG)

- AgzS -OH/UT (42 kHz)

- Ag2S -OH/UT (80 kHz) secado en horno
- Ag2S-OH

Se realiz6 una solucién con 0.002g de naranja de metilo (Karal 7016) en un litro de agua
desionizada, En un reactor cubierto con aluminio se colocan 350 ml de la solucién de naranja de
metilo y se colocan 0.1g de las nanoparticulas, se coloca una fuerte de luz UVC a 10 W. Se deja
en agitacion constante con ayuda de un agitador magnético (figura 20). Se tomaron siete muestras
de reactor cada 15 min (figura 21).

Figura 20. Reactor cubierto con aluminio en reaccion fotocatalitica de naranja de Metilo con
agente catalizador de Ag2S (fuente propia).
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La primera medicién se tomara a los 0 min antes de colocar las nanoparticulas (solucion madre de
naranja de metilo). La segunda se tomara a los 15 minutos posteriores de agregar las nanoparticulas
sin prender la luz UVC colocada en el reactor (catalizador sin luz). Las siguientes 5 mediciones
restantes se haran en un lapso de 15 minutos cada una de ellas. Una vez teniendo las soluciones se
centrifugan a 4000 rpm en la centrifuga Thermo Scientific CL 10 por un periodo de 5 minutos.

Posterior al centrifugado se toma mediciones UV-Vis en el espectrofotometro MULTISKAN GO.
Para posteriormente graficar los resultados en el programa Origin-Lab.

Figura 21. Toma de muestra de naranja de metilo en los intervalos de tiempo establecidos
(fuente propia).




CAPITULOS5S

5. RESULTADOS

5.1. RESULTADOS DEL PRODUCTO DE SULFURO DE PLATA CON METANOL

ANHIDRO

Tabla 5. Grupos de sintesis de sulfuro de plata en medio de metanol anhidro, variando la
frecuencia de ultrasonido (42 kHz y 80 kHz), el tipo de secado (en Parrillay en Horno), duplicando
el volumen de metanol a 42 kHz y sin ultrasonido. En cada grupo se realiz6 con y sin

polietilenglicol.

No. Grupo de Condiciones de Observaciones Cantidad de Muestra en
sintesis sintesis Producto solucién
obtenido (g)
1 Ag2S- CH3-OH Sobrenadante cristalino 0.4001g —_—
OH/UT N2 Dificultad al retirarlas de tubo para su
42 KHz lavado
Secado en Parrilla Producto negro brillante
2 Ag,S-OH- | CH3-OH Sobrenadante cristalino 0.4630g E
PEG/UT PEG Dificultad al retirarlas de tubo para su
N> lavado
42 KHz Producto negro brillante
Secado en Horno
3 AgQ2S- CH3-OH volumen | Sobrenadante cristalino 0.4411¢
OH/UT/ doble Dificultad al retirar el producto del
Horno N2 tubo para lavarlo ya que se quedaron
(doble 42 KHz adheridas en las  paredes++
cantidad de | Secado en Parrilla Producto color negro
OH) Temperatura inicial de ultrasonido:
25°C
Temperatura final de ultrasonido:
50°C




Ag,;S-OH- | CH3-OH  volumen | Sobrenadante cristalino 0.5277¢g
PEG/UT/H | doble Dificultad al retirar el producto del
orno (doble | PEG tubo para lavarlo ya que se quedaron
cantidad de | N adheridas en las  paredes++
OH) 42 KHz Producto color negro
Secado en Parrilla Temperatura inicial de ultrasonido:
25°C
Temperatura final de ultrasonido:
50°C
Ag>S- CHs;-OH Sobrenadante cristalino 0.55629
OH/UT (80 | N3 Dificultad al retirar el producto del
KHz) 80 KHz tubo para lavarlo ya que se quedaron
Secado en Parrilla adheridas en las paredes+
Producto color negro
Temperatura inicial del ultrasonido:
22°C
Temperatura final del ultrasonido:
49°C
AgyS-OH- | CH3-OH Sobrenadante cristalino 0.7797g
PEG/UT PEG Dificultad al retirar el producto del
(80 KHz) N tubo para lavarlo ya que se quedaron
80 KHz adheridas en las  paredes++
Secado en Parrilla Producto color negro
Temperatura inicial del ultrasonido:
22°C
Temperatura final del ultrasonido:
49°C
AQ>S- CHs-OH Sobrenadante cristalino 0.5609 g
OH/UT (80 | N2 Dificultad al retirar el producto del
KHz)/Horn | 80 KHz tubo para lavarlo ya que se quedaron
0 Secado en Horno adheridas en las paredes+
Producto color negro
Temperatura inicial del ultrasonido:
22°C
Temperatura final del ultrasonido:
49°C
Temperatura inicial del matraz:
21.1°C
Temperatura final del matraz: 31°C
Ag,S-OH- | CH3-OH Sobrenadante con particulas 0.6501 g
PEG/UT PEG Requirio 2 prelavados
(80 N> Dificultad al de retirar el producto del
KHz)/Horn | 80 KHz tubo para lavarlo ya que se quedaron
0 Secado en Horno adheridas en las  paredes++

Producto color negro

Temperatura inicial del ultrasonido:
22°C

Temperatura final del ultrasonido:
49°C
Temperatura
22.3°C

inicial del matraz:




Temperatura final del matraz:

31.8°C
9 AQ>S-OH CHs-OH Sobrenadante turbio 0.5875¢
N2 Dificultad al retirarlas de tubo para

Secado en Parrilla lavarlo
Producto negro brillante

10 Ag,S-OH- | CH3-OH Sobrenadante turbio con capa café 0.5763g
PEG PEG Dificultad al retirar el producto del
N> tubo para lavarlo ya que se quedaron

Secado en Parrilla adheridas en las paredes++
Producto negro brillante

+ Dificultad media para retirar las nanoparticulas del tubo falcon
++ Dificultad moderada para retirar las nanoparticulas del tubo falcon

En la Tabla 5. Se muestra la cantidad de nanoparticulas obtenidas en los grupos sintetizados con
OH. Los grupos a los cuales se le agregaron PEG (Grupos 2,4,6,8) presentaron una cantidad mayor
de nanoparticulas en comparacién con los grupos en los cuales no se incorporé este agente.

En el grupo Ag.S -OH-PEG (Grupo 10), las nanoparticulas se quedaron adheridas a los tubos, por
lo cual, cierta cantidad de nanoparticulas no pudieron ser secadas y pesadas.

Se puede observar el cambio de tonalidad en el sobrenadante dependiendo en grupo de sintesis y
las condiciones en las que las que estan se realizaron. Dichas condiciones se detallan en el apartado
correspondiente. Ademas, se identificaron caracteristicas Unicas que se presenté en cada grupo
durante el proceso de sintesis.

5.1.1 Resultados de sulfuro de plata utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrogeno
con ultrasonido.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas en los
grupos sintetizados con OH.

Estas caracterizaciones se llevaron a cabo con el objetivo de comparar las propiedades
morfologicas, opticas y estructurales del sulfuro de plata sintetizada con condiciones especificas
ya mencionadas.

Se utilizaron técnicas como la difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia UV-Vis y microscopia
electronica de transmision (TEM).




5.1.1.1 Ag2S-OH/UT a 42kHz y secado en parrilla

En la Figura 22 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X y espectro de absorbancia UV-
Vis de sulfuro de plata sintetizado en metanol anhidro y con ultrasonido a 42 kHz.

Los picos cristalinos corresponden con la carta cristalografica de la acantita (PDF #00-014-0072).
Los picos adicionales a la carta cristalografica se muestran con asterisco en color rojo (*). Las
Nanoparticulas presentan una banda ancha de absorcién de 300 nm a 900 nm.
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Figura 22. Difraccion de rayos-X (izquierda) y espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de
sulfuro de plata sintetizado en metanol anhidro, en un ambiente de nitrégeno y con ultrasonido a
42 kHz. Secado de producto en parrilla.

Las nanoparticulas obtenidas fueron preparadas en rejillas para el analisis TEM utilizando dos
solventes dimetilsulfoxido (DMSO) y alcohol isopropilico ((CH3z)2CH-OH).

En la Figura 23 se presentan las imé&genes TEM del sulfuro de plata disperso en dimetilsulfoxido.
Se observa una morfologia de nanoparticulas aglomeradas, asi como formas ctbicas (encerradas
en rojo) y de morfologia esférica (encerradas en azul).
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Figura 23. Imagenes TEM Ag>S-OH/UT en ambiente de nitrogeno. Preparacion en rejillas de
TEM con solvente DMSO.

En la Figura 24 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata disperso en alcohol
isopropilico. Las nanoparticulas se pueden observar aglomeradas (encerradas en color amarillo),
se pueden observar unas nanoparticulas esféricas (encerradas en azul), semiesféricas (encerradas
en color azul fuerte), asi como nanoparticulas sin una forma definida.
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Figura 24. Imagenes TEM Ag.S -OH/UT en ambiente de nitrogeno. Preparacion en rejillas
TEM con solvente es alcohol isopropilico.

5.1.1.2 Ag2S-OH-PEG/UT a 42kHz y secado en horno

En la Figura 25 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion correponden a la carta cristalogréafica de la fase
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cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 300 nm a 900 nm.
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Figura 25. Difraccién de rayos-X (izquierda). Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de
sulfuro de plata con polietilenglicon (PEG) sintetizado en ambiente nitrégeno, en solucion
anhidra, uso de ultrasonido a 42 kHz. Secado de producto en horno. Carta cristalografica de
acantita PDF #00-014-0072.

Las nanoparticulas obtenidas fueron preparadas en rejillas para el analisis TEM utilizando dos
solventes dimetilsulfoxido (DMSO) y alcohol isopropilico ((CH3z)2CH-OH).

En la Figura 26 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata disperso en dimetilsulfoxido.
Se pueden observar zonas donde se aglomeran las nanoparticulas (encerradas en amarillo), también
se observan nanoparticulas de morfologias semiesféricas (encerradas en azul claro) y de forma
esféricas (encerradas en azul fuerte).

En la Figura 27 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata disperso en alcohol
isopropilico. Se pueden observar que las nanoparticulas se aglomeraron. También se pueden llegar
a observar algunas nanoparticulas esféricas (encerradas en azul fuerte).
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Figura 26. Imagenes TEM de Ag.S -OH-PEG/UT. Rejillas de TEM preparadas con DMSO. Se
realizaron micrografias a 200 nm, 100 nm.
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Figura 27. Imagenes TEM de Ag.S -OH- PEG/UT. Rejillas de TEM preparadas con alcohol

isopropanol.

]
57|

—



5.1.1.3 Ag2S-OH/UT a 42kHz, doble cantidad de solvente y secado en horno

En la Figura 28 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia dptica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalografica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcidn Optica de las nanoparticulas se
encuentra entre 250 a 900 nm
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Figura 28. Difraccion de rayos-X (izquierda) y espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de
sulfuro de plata sintetizado en metanol anhidro usando doble cantidad de solvente, en un
ambiente de nitrdgeno y con ultrasonido a 42 kHz. Secado de producto en horno. Carta
cristalografica de acantita PDF #00-014-0072. Los picos adicionales estan sefialados con
asterisco rojo (*).

En la Figura 29, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
aglomeraciones en las micrografias algunas de ellas encerrada en un circulo rojo. También
sobresalen algunas nanoparticulas en forma esférica encerradas en azul fuerte y algunas
semiesféricas (encerrada en azul claro). De igual forma se puede observar nanoparticulas en forma
cubica (encerrada en color rojo)
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Figura 29. Imagenes TEM de Ag.S -OH/UT con doble cantidad de solvente de metanol anhidro.

Preparacion de rejillas 50% etanol- 50% agua.

5.1.1.4 Ag2S-OH-PEG/UT a 42 KHz, secado en horno, doble cantidad de metanol anhidro

En la Figura 30 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcién éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 280 nm a 900 nm con una banda de maxima absorcion a 500nm.
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Figura 30. Difraccion de rayos-X (izquierda). Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de
sulfuro de plata con polietilenglicol (PEG) sintetizado en ambiente nitrégeno, en solucién
anhidra en doble cantidad, uso de ultrasonido a 42 kHz. Secado de producto en horno. Carta
cristalogréfica de acantita PDF #00-014-0072. Puntos de difraccion adicionales sefialados con
estéricos en color negro (*).

En la Figura 31, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se observan zonas donde hay
aglomeracion (encerrado en color amarillo) y se pueden observar nanoparticulas con morfologia
esférica (color azul fuerte) y semiesférica (color azul claro).
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Figura 31. Imagenes TEM de las nanoparticulas de sulfuro de plata en un ambiente nitrégeno.
Ag>S-OH-PEG/UT con doble cantidad de OH. En las micrografias tomadas en 200,100 y 50 nm.

5.1.1.5 Ag2S-OH/UT a 80 KHz, secado en parrilla

En la Figura 32 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 280 nm a 900 nm.
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Figura 32. Lado izquierdo difraccion de rayos-X, comparada con Carta cristalografica de
acantita PDF #00-014-0072. Los picos adicionales a la carta cristalografica estan marcados con
un asterisco rojo (*). Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de sulfuro de plata c sintetizado
en ambiente nitrégeno, en solucion anhidra, uso de ultrasonido a 80 kHz. Secado en parrilla por
3 horas.

En la Figura 33, se presentan las imégenes TEM del sulfuro de plata. En este grupo no se puede
determinar con certeza la morfologia ni el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas. Pero se
pueden llegar a observar nanobarras (encerrados en morado).
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Figura 33. Imagenes TEM de nanoparticulas de Ag2S-OH/UT a 80 kHz. Celdillas TEM
preparadas con 50% agua y 50% metanol.

5.1.1.6 Ag2S-OH-PEG/UT a 80 KHz, secado en parrilla

En la Figura 34 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 300 nm a 900 nm.
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Figura 34. Difraccion de rayos-X representada en la imagen de la izquierda, comparada con
Carta cristalogréfica de acantita PDF #00-014-0072. Hay presencia de picos adicionales a los
presentes en la carta cristalogréafica, los cuales estdn marcados con un asterisco negro (*).
Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de sulfuro de plata con PEG sintetizado en ambiente
nitrégeno, en solucidn anhidra, uso de ultrasonido a 80 kHz. Secado en parrilla por 3 horas.

En la Figura 35, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
nanoparticulas de forma cubica (encerradas en rojo), de forma esférica (encerradas en azul fuerte)
y semiesférica (encerradas en azul claro).
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Figura 35. Imagenes TEM de las nanoparticulas de sulfuro de Ag.S-OH-PEG/UT a 80 kHz. Se
realizaron las mediciones de la celda TEM a 200, 100 y 50 nm.

5.1.1.7 Ag2S-OH/UT a 80 KHz, secado en horno

En la Figura 36 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 250 nm a 900 nm.
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Figura 36. Lado izquierdo difraccion de rayos-X, comparada con Carta cristalografica de
acantita PDF #00-014-0072. Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de sulfuro de plata
sintetizada en ambiente nitrogeno, en solucién anhidra, uso de ultrasonido a 80 kHz.

En la Figura 37, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
aglomeracion de las nanoparticulas (encerradas en color amarillo), asi como la presencia de
nanoparticulas de diametro muy pequefias. También se observen de forma esférica (encerradas en
color azul fuerte) y semiesférica (encerradas en color azul claro) También hay presencia de
nanobarras (encerrados en color morado). Se observan nanoparticulas de dimensiones pequefias y
morfologia esférica en las dos Gltimas micrografias de 100 y 50 nm.
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Figura 37. Imagenes TEM a 200, 100 y 50 nm de Ag>S-OH/UT a 80 kHz, secado en horno.

5.1.1.8 Ag2S-OH-PEG/UT a 80 KHz, secado en horno.

En la Figura 38 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalografica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 250 nm a 700 nm.
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Figura 38. Lado izquierdo difraccion de rayos-X, comparada con Carta cristalografica de
acantita PDF #00-014-0072. Los picos adicionales no presentes en la carta cristalogréfica son
marcados con un asterisco color negro (*) Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de sulfuro
de plata sintetizada en ambiente nitrogeno, en solucion anhidra, con polietilenglicol (PEG). Uso
de ultrasonido a 80 kHz.

En la Figura 39, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Las particulas se observan
aglomeradas en una zona de la rejilla, en otra zona se puede observar una distribucion de la
nanoparticula con morfologia esférica, semiesférica y cubicas.




Figura 39. Imagenes TEM de nanoparticulas de sulfuro de plata de Ag.S-OH-PEG/ UT (80
kHz). Iméagenes a escala de 200, 100 y 50 nm.

5.1.2 Resultados de sulfuro de plata utilizando metanol anhidro en ambiente de nitrégeno
sin ultrasonido.

5.1.2.1 Ag2S-OH secado en Parrilla.

En la Figura 40, se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
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cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 280 nm a 700 nm con un maximo de absorcion a 550 nm.
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Figura 40. Difraccion de rayos-X (izquierda) Comparada con la carta cristalografica de acantita
PDF #00-014-0072. Los picos adicionales son marcados con un asterisco color negro (*).
Espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de sulfuro de plata sintetizado en metanol anhidro, en
un ambiente de nitrégeno y sin ultrasonido. Secado de producto en parrilla.

En la Figura 41, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
morfologia esférica (encerrada en azul fuerte), semiesférica (encerrada en azul claro) asi como
nanoparticulas sin una morfologia definida.
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Figura 41. Imagenes TEM de Ag>S en ambiente nitrogeno y con metanol anhidro sin uso de
ultrasonido. Celdillas TEM preparadas con 50% agua 50% etanol.
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5.1.2.2 Ag2S-OH-PEG secado en Parrilla.

En la Figura 42 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalografica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcién éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 300 nm a 900 nm con un maximo de absorcion en 527 nm.
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Figura 42. Difraccion de rayos-X (izquierda) y espectro de absorbancia UV-Vis (derecha) de
sulfuro de plata sintetizado en metanol anhidro, en un ambiente de nitrégeno con PEG y sin
ultrasonido. Secado de producto en parrilla. La difraccion de rayos X es comparada con la carta
cristalogréfica de acantita PDF #00-014-0072. Los picos adicionales a la carta fueron marcados
con un asterisco negro (*)

En la Figura 43, se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
nanoparticulas de morfologia esféricas (encerradas en azul fuerte), semiesféricas (encerradas en
azul claro).
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Figura 43. Imagenes TEM de Ag>S-OH-PEG en ambiente nitrégeno y con metanol anhidro, sin
uso de ultrasonido.
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Tabla 6. Concentrado de resultados obtenidos de las caracterizaciones de rayos X, absorcion
Optica y morfologia, realizadas a los grupos sintetizados con metanol anhidro.

No. | Grupos Picos de difraccion Picos A maxima | Diametro Forma de
Acantita 2 0 (°) adicionalesen | de de nanoparticula
PDF #00-014-0072 patrén de absorcién | nanoparticu
difraccion de | UV-Vis las
rayos X (nm) (nm)
20(°)
1 AQ.S-OH/UT | 26.24; 26.63; 29.21; 28.42; 30.60; 554 nm 35.37673 Esférica
31.79; 33.88; 34.77; 39.73 2.13261 Semiesférica
36.86; 36.95; 38.05;
41.02; 43.70; 46.48,;
53.63
2 Ag,S-OH- 26.14; 23.53; 29.21, 526 nm 26.49519 + Esférica
PEG/UT 31.69; 33.88; 34.67, 0.61404 Cdubicas
35.07; 37.05; 37.95;
40.92; 43.60; 46.28,;
53.53
3 AQ:S-OH/UT/ | 22.77; 26.16; 29.21; 30.66; 39.78 486 nm 21.81273 Esféricas
Horno (doble | 31.78; 33.85; 34.61; 2.39179 Cubicas
cantidad de 35.02; 37.05; 38.06;
OH) 38.41; 40.99; 43.68;
54.45
4 AQg,S-OH- 26.21; 29.25; 31.78; 30.61; 33.10; 516 nm 34.88837 Esféricas
PEG/UT/Horn | 33.85; 34.66; 37.10; 39.83; 64.79 1.2584 Semiésfericas
0 (doble 38.41; 40.99; 45.68;
cantidad de 44.59; 50.92; 53.55
OH)
5 AQ.S-OH/UT | 26.21; 29.25; 31.78; 30.56; 39.53; 563 nm Nanoparticu | Aglomeracién
(80 kHz) 33.85; 34.61; 35.02; 64.79 las en imagenes
37.04; 38.06; 38.41; aglomeradas | TEM, pero se
40.99; 43.68; 54.45 en imagenes | pueden observar
TEM nanobarras
6 Ag,S-OH- 26.16; 29.25; 33.85; 28.59 30.31 550 nm 18.65051 + | Esféricas
PEG/UT (80 34.66: 36.99; 37.96; 0.33906 Semiesféricas
kHz) 49.94; 45.65; 46.41; Cubicas

53.45

—




7 AQ,S-OH/UT | 26.16; 29.25; 31.78; 30.72; 32.39; 532 nm Nanopaeticu | Se pueden

(80 33.91; 34.66; 35.07; 64.74 las observar
kHz)/Horno 37.04; 38.01; 40.99; aglomeradas | Esféricas
44.54; 46.41: 53.45 en imagenes
TEM
8 Ag,S-OH- 26.21; 26.56; 29.25; 30.61; 39.83; 444 nm 10.02498 + Esféricas
PEG/UT (80 31.78; 33.85; 34.77, 64.69 0.34002 Semiesféricas
kHz)/Horno 37.10; 38.41; 40.99; Cubicas
43.68; 44.59; 53.55; Aglomeracion
63.98 en una parte de
la micrografia.
9 Ag,S-OH 22.66; 26.11; 26.56; 27.83; 30.46 550 46.00943 £ Esféricas
29.20; 31.73; 33.83; 14.23261 Semiesféricas

34.56; 34.82; 36.69;
37.04; 37. 96; 49.89;

43.59
10 AQ>S-OH- 26.01; 26.51; 29.10; 27.63; 30.61; 527 35.72322 + Esféricas
PEG 31.68; 33.96; 34.61; 35.87; 39.58; 1.58116 Semiesfericas
34.92; 36.74; 37.91, 64.54
40.89; 43.58; 44.39;
53.45

En las gréficas de rayos X se pueden observar que se obtuvieron sulfuro de plata en su fase Acantita
esta comparada con la carta cristalografica: Acantita PDF #00-014-0072. En las gréficas de rayos
X obtenidas con la caracterizaciéon DRX.

La que la gréfica correspondiente al grupo 2 (Ag2S-OH-PEG/UT) sintetizada a 42 kHz es el Unico
de los grupos que corresponde en su totalidad con los picos de difraccion la carta cristalografica.
Los otros grupos se presentan picos de difraccién adicionales.

Las mediciones de espectrometria UV-Vis, se observan bandas de absorcion de las nanoparticulas
obtenidas. Alcanzando el punto més alto de absorcion entre los 444 nm a 563 nm, estos parametros
bandas de absorcion son caracteristicas del sulfuro de plata

Se obtuvieron micrografias TEM a magnificaciones diferentes, donde en los grupos 5,7, se pueden
observar gue una aglomeracion de nanoparticulas por lo cual la distribucion de tamafio no puede
ser tan fiable. Se observan nanoparticulas de forma cubica, esférica, nanobarras.
Los grupos a los cuales se les agrego el agente PEG (grupo 2,4,6,8 y 10) se pueden observar con
recubrimiento alrededor de las nanoparticulas.




En grupo 6 las nanoparticulas si se observan de manera distribuidas. Las imagenes TEM fueron
tomaron en rangos de 200, 100 y 50 nm. De un tamafio de 18.65051 + 0.33906 este resultado se
obtuvo después de realizar la distribucion de tamario con ayuda de los programas Imagen Jy Origin
Lab.

Las sefiales que presentan los espectros UV- Vis pertenecen a las transiciones de electrones x.
Debido al nimero de variables y diferencia entra las diversas sintesis que se realizaron, no es
posible asignar un patron o una correlacién entre la sefial mas alta del espectro y las variaciones
de tamafio o morfologia de las nanoparticulas obtenidas en cada grupo de sintesis.

Los picos adicionales corresponden a los precursores utilizados en la reaccion de sintesis del
sulfuro de plata, como ya lo ha mencionado Sierra, N en su trabajo de tesos. Ella presenta una
gréfica en la cual se presentan los patrones de difraccion del Ag.S y los precursores utilizados
(Sierra, N. 2025).

5.2 RESULTADOS DEL PRODUCTO DE SULFURO DE PLATA CON AGUA
DESTILADA

Se realizaron cuatro grupos mas de nanoparticulas de sulfuro de plata en condiciones de medio
ambiente y con agua destilada. Estos grupos variaron en el uso o no de ultrasonido. A dos de estos
cuatro grupos se realizaron agregando el agente ligante de polietilenglicol (PEG).

Tabla 7. Grupos de sintesis de sulfuro de plata en medio acuoso con ultrasonido (42 kHz) y sin
ultrasonido. En cada grupo se realiz6 con y sin polietilenglicol.

No. | Grupos de sintesis | Condiciones de Observaciones Cantidad de Muestra en
sintesis Producto solucién
obtenido ()
11 Ag2S-H,O/UT H.0 Sobrenadante cristalino 0.7238¢g
42 kHz Facilidad al retirarlas de
Secado en | tubo para su lavado
Parilla Producto negro

opaco/grisaceo

12 Ag,S-H,O-PEG/UT | H,O Sobrenadante cristalino 1.1128¢g
PEG facilidad al retirarlas de
42 kHz tubo para su lavado
Secado en | Producto negro
Parilla opaco/grisaceo




13 | AgeS-H.0 H20 Sobrenadante cristalino 1.1095¢

Secado en | Facilidad al retirarlas de
Parilla tubo para su lavado
Producto negro

opaco/grisaceo
Residuos blanguecinos en

|

matraz
14 Ag2S-H:0-PEG H20 Sobrenadante cristalino 1.0091g
PEG Facilidad al retirarlas de ——
Secado en | tubo para su lavado
Parilla Producto de un tubo
perdido en un ciclo de
lavado
Producto negro

opaco/grisaceo
Residuos blanquecinos en
matraz

+ Dificultad media para sacar las nanoparticulas del tubo falcon

++ Dificultad moderada para sacar las nanoparticulas del tubo falcon

En la Tabla 7. Se presentan las variaciones que se realizaron en cada sintesis, asi como
observaciones que se pueden destacar al momento del proceso de sintesis.

5.2.1 Resultados de sulfuro de plata utilizando agua destilada con ultrasonido.

5.2.1.1 Ag2S-H20/UT secado en Parrilla

En la Figura 44 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcién Optica de las nanoparticulas se
encuentra entre 300 nm a 700 nm.
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Figura 44. Difraccion de rayos X (imagen de la izquierda) comparada con la carta cristalografia
de acantita de Ag>S PDF # 00-014-0072. Se observaron picos de difraccion que no estan
presentes en la carta cristalogréfica. Los cuales son cuatro y estan indicados con un asterisco rojo
(*) Espectro de absorbancia UV-Vis de sulfuro de plata utilizando agua para sintetizarlo.
Utilizando Ultrasonido.

En la Figura 45 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. Se pueden observar
nanoparticulas de forma esferica (encerradas en azul fuerte), semiesfericas (encerradas en azul
claro). De igual manera se observam aglomeraciones (encerradas en amarillo).
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Figura 45. Iméagenes de microscopia TEM de sulfuro de plata y sinterizado en medio acuoso con
uso de ultrasonido.

5.2.1.2. Ag2S-H20-PEG/UT secado en Parrilla.

En la Figura 46 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcién éptica de las nanoparticulas se

encuentra entre 250 nm a 800 nm.
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Figura 46. Difraccién de rayos X (imagen de la izquierda) comparada con la carta cristalografia
de acantita de Ag>S PDF # 00-014-0072. Espectro de absorbancia UV-Vis de sulfuro de plata
con PEG utilizando agua para sintetizarlo. Utilizando Ultrasonido. Los picos de difraccion extras
gue no se encuentran en la carta cristalografia se sefialan con asteriscos rojos (*).

En la Figura 47 se presentan las imagenes TEM de nanoparticulas de sulfuro de plata donde se
observan con aglomeracion y es dificil obtener un tamafio y forma de nanoparticula presente.
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Figura 47. Imagenes de microscopia TEM de nanoparticulas de sulfuro de plata con
recubrimiento de PEG sintetizada en medio ambiente y con H>O. Imégenes a escala de 500, 200
y 100 nm.

5.2.2 Resultados de sulfuro de plata utilizando agua destilada sin ultrasonido.

5.2.2.1 Ag2S-H20

En la Figura 48 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia Optica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalogréfica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion éptica de las nanoparticulas se
encuentra entre 300 nm a 700 nm.

]
81 |

—



600 -

400

Intensidad (u.a)

200+

|

T T

Ag,S-H,0

Acantita PDF# 00-014-0072

‘ ‘nilun,. Loyl

20

50 60 70

26()

0.8

0.7 4

o
o
1

Absorbancia (a.u)
o
P

o
=
1

0.3

0.2

Ag,S-H,0|

200

T
300

T T T T
400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

T
800 900

Figura 48. Difraccion de rayos X (imagen de la izquierda) comparada con la carta cristalografia
de acantita de Ag»S PDF # 00-014-0072. Picos de difraccion de la carta cristalografica sefialados
con asterisco en color rojo (*). Espectro de absorbancia UV-Vis de sulfuro de plata utilizando
agua para sintetizarlo en medio ambiente

En la Figura 49 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata con morfologias semiesféricas
(encerradas en azul claro), esféricas (encerradas en azul fuerte).
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Figura 49. Imagnes de microscopia TEM de nanoparticulas de Ag.S en solucién acuosa sin el
uso de ultrasonido. Celdillas TEM preparadas con 50% agua 50% etanol.
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5.2.2.2 Ag2S-H20-PEG

En la Figura 50 se presenta el patron de difraccion (izquierda) y el espectro de absorbancia dptica
del sulfuro de plata. Los picos de difraccion corresponden a la carta cristalografica de la fase
cristalina acantita (PDF #00-014-0072). La banda de absorcion Optica de las nanoparticulas se
encuentra entre 250 nm a 850 nm y una banda bien definida con un maximo a 450 nm.

800 T 1 . y 08 T T - T : -
- Ag,S-H,0-PEG Ag,S-H,0-PEG 1
Acantita PDF# 00-014-0072| 071 .
600 ‘ ‘{ B

o
[=2]
L
1

1

400 4 AN .

Intensidad (u.a)

(Y T |
gl

absorbancia (u.a)
o
(4]
L
L

14 I|||J \
f ! A | I‘u |
2004 | [l ¢ W W

o
S
1
1

i\f JI""\I/ Al Bk 1
W " ~-"'r‘"‘wa.-r‘1”“ Wl "u'“\ " L _— ——
il Tk LA 0.3 \_r/"/ \\\1 -

| | |||Hn|||| ||| |||||‘”| | T
0

20 3IU 4I0 5I0 GIO 70 02 T T T T T T SN
200 300 400 500 600 700 800 900

20(°) Longitud de onda (nm)

Figura 50. Difraccion de rayos X (imagen de la izquierda) comparada con la carta cristalografia
de acantita de Ag.S PDF # 00-014-0072. Espectro de absorbancia UV-Vis de sulfuro de plata
utilizando agua para sintetizarlo. Utilizando Ultrasonido. Picos de difraccion extras estan
sefialados con asteriscos.

En la Figura 51 se presentan las imagenes TEM del sulfuro de plata. En estas micrografias TEM
se pueden observar nanoparticulas de forma esféricas (encerradas en azul claro), semiesféricas
(encerradas en azul claro).
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Figura 51. Imdgenes TEM de nanoparticulas de sulfuro de plata de Ag.S- H.O-PEG. En escala
de 200, 100 y 50 nm.




Tabla 8. Grupos de sintesis de sulfuro de plata en medio acuoso con los resultados de las
caracterizaciones de Rayos X, absorcion optica y morfologia.

No. Grupos Picos de difraccion Picos A maxima | Diametro de Forma de
Acantita 2 0 (°) adicionales en de nanoparticulas | nanoparticulas
PDF #00-014-0072 patron de absorcién (nm)
difraccion de UV-Vis
rayos X (nm)
200
11 Ag,S-H,O/UT | 22.63; 26.06; 26.56; | 27.63; 30.72; | 401 20.53782 + | Esférica
29.04; 31.68; 33.35; | 32.40; 39.27 1.15705 Semiesféricas

34.56; 34.96; 36.74;
36.84; 37.91; 40.70;

43.63
12 Ag,S-H,0- 22.66; 26.16; 26.56; | 30.77; 32.49; | 413 Imagenes TEM | Imagenes TEM
PEG/UT 29.20; 31.63; 33.40; | 39.48 muestra las | muestra las
34.51; 34.97; 36.94; nanoparticulas | nanoparticulas
38.01; 40.84; 43.58; aglomeradas aglomeradas
47.93
13 Ag,S-H,0 22.61; 26.06; 29.20; | 27.68; 30.63; | 479 25.86285 + | Esfeéricas
31.73; 33.50; 34.56; | 32.54; 39.37 1.77555 Semiesféricas
35.17; 37.10; 37.80;
40.84; 43. 78; 47.83;
53.53
14 Ag,S-H,0- 22.61; 26.11; 29.20; | 30.77; 32.54; | 427 12.50444 + | Esféricas
PEG 31.63; 33.35; 34.64; | 36.08, 39.37 0.1701 Semiesféricas

37.96; 40.84; 43.88;
45.55; 47.88; 52.34

En esta Tabla 8 se presenta un compilado de los resultados obtenidos de las caracterizaciones
realizadas. Se presentan picos correspondientes de la carta cristalografica Acantita PDF #00-014-
0072, los picos adicionales presentes en los resultados obtenidos en la caracterizacion de difraccion
de rayos X (RDX). El nivel de absorcion, el diametro de las nanoparticulas obtenidas y las formas
mas predominantes de cada grupo de sintesis

Al igual los grupos sintetizados con H>O y en medio ambiente, se realizaron las caracterizaciones
de espectrometria UV-Vis, difraccion de rayos X, imagenes TEM.

En la espectrometria UV-Vis muestra picos de absorbancia de 401 a 427 nm. Estas curvas son en
los parametros mostrados en la literatura. Los grupos que se sintetizaron con el agente PEG se
puede observar una banda mas definida.

Los parametros de difraccion de rayos X podemos observar que se obtuvo sulfuro de plata en su
fase acantita, esto comparada con la carta cristalografica Acantita PDF #00-014-0072. En la cual
corresponden a los picos de difraccion de la carta cristalografica mencionada. Ademas, se observan




algunos picos adicionales repitiéndose en dos grupos el pico 30.77 (grupo Ag.S-H.O-PEG/UT y
Ag>S-H>0O-PEG) ambos grupos se le agrego el agente PEG.

En las imagenes TEM se pueden observar las nanoparticulas menos aglomeradas, sin embargo, en
el grupo Ag2S-H20-PEG/UT la imagen TEM en todas las escalas tomadas (200, 100 y 50 nm) se
observa una mancha esto debido a la aglomeracion de las nanoparticulas.

5.3 Resultados de fotocatalisis

En la figura 52 se muestras los resultados obtenidos del ensayo de degradacion fotocatalitica del
naranja de metilo. Utilizando sulfuro de plata sintetizado a una frecuencia de 80 kHz y con el
agente ligante polietilenglicol (PEG), presentd un 50% de degradacion en el minuto 60, sin el
agente ligante y a la misma frecuencia se obtuvo una degradacion de 40% en el minuto 15.

Con frecuencia a 42 kHz se puede observar que la degradacién fue menor que a la frecuencia de
80 kHz. En aquellas nanoestructuras en las cuales no se utilizé frecuencia ultrasénica, con PEG se
obtuvo una degradacion cerca de 45% en el minuto 90 y sin PEG se obtuvo un 35% de degradacion
en el minuto 90. Estas nanoestructuras mostraron una degradacion lineal comparados con los
resultados obtenidos en frecuencia a 42 kHz y 80 kHz donde se puede notar una variacion en los
parametros fotocataliticos del minuto 30 al minuto 75 la cual muestra una disminucion de la
actividad, que puede ser causada por la formacion de algin compuesto secundario, impurezas o
perdida del catalizador (sulfuro de plata).
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Figura 52. Graficas resultados de fotocatalisis. Mediciones de muestras tomadas cada 15
minutos tiempo total 90 minutos.




5.4 Discusion

En la literatura se han reportado diferentes métodos de obtencion de nanoparticulas de sulfuro de
plata con diferentes precursores de reaccion, diferentes métodos de sintesis y por esta razon varia
la forma y propiedades de las nanoparticulas sintetizadas.

En el afio 2023, en un estudio realizado por Sadovnikov sobre la sintesis hidrotermal de sulfuro de
plata utilizaron precursores de nitrato de plata como fuente de iones de plata, sulfuro de sodio
como fuente de azufre y citrato de sodio. También realizaron sintesis en soluciones alcohdlicas
utilizando etilenglicol, pero utilizaron precursores de reaccién de nitrato de plata, azufre y
tiocarbamida. Los resultados que obtuvieron fueron los siguientes; las nanoparticulas sintetizadas
en soluciones acuosas contienen sulfuro de plata monociclico en estructura cristalina acantita,
mientras que se realizaron con soluciones etandlicas contienen plata monoclinica y plata metélica
cubica. La morfologia obtenida en las sintesis fue de paralelepipedos rectangulares y cubos con
bordes lisos, pero en diferente tamafio ~500 a ~2000 nm (Sadovnikov et al., 2023).

En este trabajo de tesis se realizaron sintesis en medio acuoso y medio metandlico utilizando
metanol anhidro, los precursores utilizados para la reaccion en ambos casos fueron los mismos:
nitrato de plata, sulfuro de sodio y citrato de sodio y el método de sintesis asistida con ultrasonido
a0, 42 y 80 kHz. Las nanoparticulas que se obtuvieron en medio alcohdlico a 42kHz fueron de un
tamarfio que oscilan de 21 a 35 nm, de morfologia esféricas y semiesféricas. A 80 kHz oscilan en
entre los 10 y 18 kHz, presentando morfologias esféricas, semiesféricas, cubicas y en algunos
casos nanobarras. En medio acuoso a 42 kHz se obtuvieron nanoparticulas de sulfuro de plata con
tamarfio que oscilan de 18 a 25 nm con morfologia esféricas y semiesfericas

Ramesh & cols en el 2025 realizaron un estudio en donde compararon nanoestructuras de ferrita
de cobalto con sintesis por coprecipitacion asistida con ultrasonido. Se analiz6 la sintesis a partir
de nitrato de cobalto y hierro disuelto en solucién acuosa. Estudiaron el efecto del ultrasonido
dependiendo de la duracién en tiempo en la que se empled (0, 20, 40 y 60 min) y a temperatura
ambiente. El uso del ultrasonido disperso las nanoparticulas evitando su aglomeracion o presentan
aglomeraciones muy pequefias comparadas con aquellas nanoparticulas en las cuales no se utilizo
ultrasonido (Ramesh et al., 2025).

En este estudio unos de los parametros que se estudiaron fue la variacion de frecuencias de
ultrasonido (0, 42 y 80 kHz). Los grupos donde se no se usé ultrasonido o bien se utilizd una
frecuencia de 42 kHz, se obtuvieron nanoparticulas de forma esféricas o semiesferas, aunque la
aglomeracion de estas nanoparticulas fue mayor. En cambio, las nanoparticulas sintetizadas a 80
kHz presentaron menos aglomeracion, pero en algunos grupos hubo mas variacion morfoldgica en
las nanoparticulas. Sin embargo, los grupos sintetizados con metanol Ag.S-OH-PEG/UT 80 kHz
secadas en Horno y Ag.s-OH/ UT 80 kHz secadas en parrilla, se observaron aglomerados sin
morfologia clara de nanoparticulas. ElI grupo AQ.S-H>O-PEG/UT en solucién acuosa las




micrografias se observan las nanoparticulas aglomeradas por lo cual no se pudo definir morfologia
ni tamano.

En el afio 2022 Ghamdi & cols. Sintetizaron nanoparticulas de éxido de zinc y estudiaron el efecto
de polietilenglicol y el quitosano en estructura y morfologia. Para realizar dicho estudio realizaron
nanoparticulas de ZnO mediante extracto de hojas de frescas de moringa, de igual manera
sintetizaron nanoparticulas compuestas de PEG-ZnO con hojas de moringa y afiadiendo 25 ml de
PEG. También sintetizaron Quitosano-ZnO utilizando hojas de moringa y 25 ml de solucion se
quitosano. Los resultados que obtuvieron al agregar PEG fue que las nanoparticulas de ZnO no
fueron cristalinas comparada con el grupo de ZnO sin PEG. Las nanoparticulas sintetizadas con
PEG presentaron una forma casi esférica y son mas pequefias (Ghamdi et al., 2022).

De Hoyos-Sifuntes & cols realizaron una sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de MgFe2O4
y nanocompuestos de MgFe>O4 recubiertos de PEG. Para la realizacion de estas sintesis sin
recubrimiento de PEG se llevo a cabo mediante método sol-gel utilizando como precursores
cloruro de hierro y nitrato de magnesio disueltos en agua destilada y etanol, ademas se sometieron
a calentamiento continuo a 40°C y agitacion durante 1 hora. Una vez que se formo el gel se secd
en estufa durante 24 horas a 110°C. El material que se obtuvo fue molido y se coloco en tratamiento
térmico a 700°C durante 2 horas para lograr la cristalizacion del material. Para la realizacion de
las nanoparticulas con recubrimiento de PEG se realiz6 una suspension de nanoparticulas de
MgFe204 utilizando agua destilada se coloco en un ultrasonido durante 15 minutos y se afiadio una
solucién acuosa de PEG al 5% Yy se sénico durante 30 minutos méas. Posteriormente la mezcla se
centrifugo a 4390 rpm durante un periodo de 2 minutos y se elimind el sobrenadante que contenia
el exceso de PEG y el contenido del precipitado de secé en la estafa a 150°C durante 24 horas. Se
obtuvieron nanoparticulas sin PEG esféricas con un tamafio promedio de 36 nm y con
aglomeraciones mientras que; aquellas recubiertas con PEG mostraron un tamafio de 25 nm con
menos de aglomeraciones (De Hoyos-Sifuentes et al., 2022).

Comparando los resultados obtenidos en este trabajo de titulacion, la sintesis asistida con
ultrasonido con un total de 14 grupos, de los cuales a 7 se les adiciond PEG, tanto en medio de
solucién de metanol como en soluciones acuosas. En los grupos de sintetizados agregandoles PEG
las nanoparticulas se observan con tamafios mas pequefios (10 nm), comparados con aquellos
grupos a los cuales no se les agrego el agente PEG. Solo en dos grupos de los cuales se le les
agrego este agente las nanoparticulas muestran una aglomeracion en las micrografias TEM que
son AQg:S-OH-PEG/UT 80 kHz y Ag.S-H.O-PEG/UT. El grupo Ag».S-OH-PEG/UT doble
cantidad de metanol anhidro presenté un tamafio mayor comparado con Ag.S-OH/UT doble
cantidad de OH, esto se puede deber que en las micrografias TEM de las nanoparticulas
sintetizadas con PEG se mostraba aglomeradas y en cantidad de nanoparticulas era menor por lo
cual el promedio de tamafio (26.49519 + 0.61404 nm) fue mayor, comparado con el grupo que se
sintetizo bajo las mismas condiciones, pero sin agregarle PEG.

En el afio 2022 Li y colaboradores realizaron una revisién de fotocatalizadores a base de plata y
menciona que el sulfuro de plata, debido a su estrecha banda prohibida, a su estabilidad y baja
toxicidad facilitan la fotocatalisis. También mencionan que la aplicacion de Ag2S en fotocatalisis
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es limitada, esto debido a su alta tasa de recombinacion de portadores fotogenerados y a que es un
material con facil fotocorrosion (Li et al, 2022).

En el presente estudio, el porcentaje de degradacion del naranja de metilo tuvo variaciones en las
mediaciones en la relacidn porcentaje tiempo; por ejemplo: en el intervalo del minuto 30 a 75 se
observa una disminucion y variaciones en la degradacion del naranja de metilo.

Karim y colaboradores mencionan que un fotocatalizador debe tener estabilidad y actividad a largo
plazo la cual dependera de la morfologia, tamarfio y la fase cristalina en la que se encuentre. Otra
caracteristica es que debe superar la corrosion que es originada por las reacciones de oxidacion.

En este estudio se obtuvieron morfologias distintas dependiendo de la variacion de las condiciones
de sintesis y su comportamiento no fue el mismo. Por ejemplo, en el grupo Ag.S-OH-PEG/UT a
42 kHz se obtuvieron nanoparticulas con morfologia esféricas y semiesféricas y el Ag>S-OH-
PEG/UT a 80 kHz se obtuvieron nanoparticulas con morfologia esférica y cubica.

En la sintesis a 80kHz, se obtuvieron nanoparticulas de tamafio mas pequefias que dieron mejor
resultados de degradacion de naranja de metilo en un porcentaje de 50% entre los intervalos de
tiempo 30 y 60 minutos. EI método de suspension de las nanoparticulas directo al contaminante
de naranja de metilo fue el utilizado en este trabajo. Ademas, menciona que en la mayoria de los
estudios realizados de fotocatalisis lo realizan suspendiendo las nanoparticulas debido a la facil
aplicacion de este método, sin embargo, este tipo de estudio de suspension tiene limitantes que
incluyen la inestabilidad del catalizador, la fotocorrosion y la pérdida de superficie activa del
catalizador (Karim et al., 2022).

6. Conclusiones

Con los resultados que obtuvimos en este proyecto de investigacion podemos concluir que al variar
las condiciones de sintesis se obtienen diferentes tipos de morfologia del sulfuro de plata (Ag2S),
al igual algunas impurezas y las funciones fotocatélisis actian de manera variada.

El grupo 2 (Ag2S-OH-PEG/UT) fue el Unico grupo en que no se obtuvieron impurezas comparado
con la carta cristalografia de la acantita PDF #00-014-0072. En todos los demas grupos se observan
de tres a cuatro impurezas derivadas de la reaccién quimica o proceso de sintesis.

Es cuestion a morfologia se pueden observar una variacion de morfologia siento este més evidente
cuando se accion¢ el ultrasonido a una frecuencia de 80 kHz. Pues a esta frecuencia se pueden
observar nanobarras, nanocubos, ademas de nanoparticulas esféricas y semiesféricas. De igual
manera aquellas nanoparticulas sintetizadas en medio acuoso presentan nanoparticulas esféericas y
semiesféricas.

En cuestion de tamafio aquellas nanoestructuras sintetizadas con PEG en su mayoria son mas
pequefias. En relacidn con el medio donde estas sintetizadas, el tamafio mas pequefio lo presentan
las nanoparticulas sintetizadas en medio acuoso a una frecuencia de 42 kHz comparado con las




sintetizadas a la misma frecuencia, pero en metanol anhidro. Las nanoparticulas sintetizadas en
soluciones acuosas en una frecuencia de 42 kHz presentan tamafios de 20 nm y aquellas que fueron
sintetizadas en solucion anhidra a 42 kHz presentan tamafio de 35 nm. Las nanoestructuras mas
pequefias se obtuvieron a 80 kHz y fueron de 10 nm.

Al realizar la experimentacion de fotocatélisis se puede observar una variacion en los pardmetros
de degradacién fotocatalitica. Pero se puede concluir que al utilizar aquellas nanoparticulas
sinterizadas a 80 kHz muestra mayor efectividad en la degradacién fotocatalitica. Sin embargo, las
variaciones pueden ser cusa por la formacion de compuestos derivados del Ag.S en reaccion
fotocatalitica, impurezas o la pérdida del fotocatalizador.

Trabajo futuro

Este trabajo puede ser la base para la funcionalizacion del sulfuro de plata para aplicacion en
diferentes areas, dependiendo de las variaciones de condiciones. Por ejemplo, evaluar diferentes
tipos de contaminantes en agua a través de la fotocatalisis.

Se puede determinar la viabilidad celular, el efecto antimicrobiano, antifungico entre otros para su
posible aplicacidén en materiales en area dental.
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