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RESUMEN

Las propiedades electrénicas de los metales nobles se modifican radicalmente respec-
to al comportamiento que usualmente se observa en los materiales en bulto, cuando sus
dimensiones son reducidas a unos cuantos nandmetros de diametro. La reduccion en las
dimensiones de los metales nobles da lugar a la aparicion de nuevas propiedades fisicas y
quimicas con multiples aplicaciones de alto impacto en areas tan diversas como la Optica,
la catalisis y la actividad bactericida. En particular, los efectos de resonancia electronica
presentes en las nanoparticulas metalicas han dado lugar a una intensa investigacion inter-
nacional la cual promete el desarrollo de dispositivos 6pticos con propiedades tecnoldgicas
poco convencionales.

En este trabajo se propone la sintesis de nanoparticulas de plata y el estudio de sus propie-
dades épticas como funcion de sus propiedades geométricas y del medio circundante. La
sintesis de las nanoparticulas se realizara mediante la reduccién quimica de nitrato de plata
(AgNOs3), se caracterizaran mediante Difraccion de Rayos X (XRD) y Microscopia Electréni-
ca de Transmision (TEM), el estudio de sus propiedades opticas se llevara a cabo mediante
Espectroscopia UV-Visible-NIR y los resultados se analizaran a partir de Teoria modificada
de Mie. Los resultados de este trabajo permitiran determinar las condiciones de sintesis y
estabilidad adecuadas para la incorporacion de las nanoparticulas en dispositivos tecnolégi-
Cos.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

SECCION 1.1 -
( HIPOTESIS

El tamano y la forma de las particulas de diéxido de silicio mesoporoso (MCM-41) esta-
biliza a las nanoparticulas (NPS) de plata determinando su tamano y su forma.

OBJETIVO GENERAL

( SECCION 1.2

Sintetizar nanoparticulas de plata estables por el método de reduccién quimica, ana-
lizarlas mediante Espectroscopia UV- Visible y determinar su tamano utilizando Teoria de
Mie.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

( SECCION 1.3

» Sintetizar por reduccién quimica nanoparticulas de Ag para estudiar su evolucién tem-
poral.

= Estabilizar las nanoparticulas de plata usando nanoparticulas MCM-41.

= Verificar la obtencidn de nanoparticulas de plata estables en el tiempo por Micros-
copia electronica de transmision (TEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Difraccion de Rayos X y Espectroscopia UV-visible.

= Comprobar el efecto fungicida de las nanoparticulas de plata estabilizadas con nano-
particulas MCM-41.

» Usar la Teoria de Mie para caracterizar las NPS de Ag estables, como una alternativa
a la Microscopia Electronica de Transmision.

3
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SECCION 1.4

JUSTIFICACION

La sintesis de nanoparticulas en disolucién requiere de métodos que permitan controlar
su tamano para obtener un conjunto monodisperso de éstas. Esta manera de sintetizar
nanoparticulas metalicas requiere del empleo de los siguientes tres componentes:

1. Precursor metalico
2. Agente reductor

3. Agente estabilizante

En particular, en el caso de la sintetis de nanoparticulas de plata, si no se emplea un agen-
te estabilizante las nanoparticulas tienden a agregarse formando cumulos grandes de plata
disminuyendo su area superficial y perdiendo sus propiedades de nanoparticula.[1]

Desde el siglo XIX se conoce de las propiedades microbicidas de la plata. Este efecto de
los iones de plata se debe a su gran reactividad frente a sustancias como las proteinas,
enzimas, ADN, etc. esto se debe a las interacciones que se producen frente a grupos fun-
cionales fosfatos, hidroxilos y amino interfiriendo en los procesos microbianos. En particular
las nanoparticulas de plata han probado ser efectivas en cuatro tipos de bacterias Gram-
negativas: E. coli, V. Cholera, P. aeruginosa y S. Typhus. [2]

En el caso de las nanoparticulas de plata, ésta al unirse a la membrana celular de las
bacterias provoca modificaciones en la permeabilidad y en la respiracion de la bacteria pro-
vocando su muerte. En el caso de las nanoparticulas mas pequenas, éstas penetran al
interior de la bacteria danando compuestos que poseen grupos basados en azufre o fésforo
tal como el ADN.[3]

Nanoparticulas de plata
en membrana plasmdtica: ——
- Cambios en la permeabilidad
- Cambios en respiracién celular

R\

en el interior de la bacteria:

— Coordinacién a grupos funcionales
P- 0 S-dadores

- Liberacién de iones plata

Figura 1.1: Esquema de la actuacion de las NPS de plata sobre una bacteria [1]
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SECCION 1.5

ANTECEDENTES

1.5.1. NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas son particulas cuyas dimensiones fisicas se suelen expresar en uni-
dades de nan6metros, ya que usualmente su tamano se encuentra en el intervalo compren-
dido entre unas cuantas unidades de nandmetros hasta unas cuantas centenas de estos.
Estos tamanos restringen la ubicacion espacial de los electrones de las nanoparticulas, es
decir, los confina espacialmente, lo cual les transfiere nuevas propiedades a los materiales,
tales como el confinamiento cuantico en particulas semiconductoras, la resonancia de plas-
mones superficiales localizados en nanoparticulas metalicas o el super paramagnetismo en
particulas magneticas.[1]

— 100nm 1m—
— 90nm 10°m4-

Baola de futebol
— 80nm Iﬂzm__ aprox. 22cm

(1cm)

. Fulga
4 70nm 10°m-4- 'E el
(1mm) :
-4 Fio de cabelo
L 60nm 10°m—<- e
P

-t 50nm 10°m<d- S Celulas de glabulos
:-.-:_;’: wermelhos | 7um
4 40nm 10°m—<-
(1pm) . .
% 'irus icosaédricos
- 30nm 107°m-- 150nm
Particulas de didxido de ERFEE -8
titnio/platina [ 20nm) - 20nm 10°m —
Fita de DNA — 10nm 10°m ==
2nm de largura "if:-;'].. (1nm)
Emaranhado de nanotubos [ )
de carbono de uma parede B - Irnm 107°m ==

Z2nm de largura}

Figura 1.2: En esta figura se muestran objetos a diferentes escalas, la escala nanométrica
abarca aproximadamente de 1 nm a 100 nm.

En la figura 1.2 se muestra la escala nanométrica, como podemos ver ésta comprende me-
didas aproximadamente de 1nm a 100nm, dentro de éstas podemos encontrar la molécula
de ADN o los nanotubos de carbono. Para darnos una idea, 1nm es 80 mil veces mas pe-
queno que el grueso de un cabello humano. Tener particulas de plata en estas dimensiones
nanomeétricas nos permite observar efectos microbicidas notables ain en volimenes redu-
cidos.

1.5.2. NANOPARTICULAS MESOPOROSAS (MCM-41)

Una de las clasificaciones utilizadas para los nanomateriales es de acuerdo con sus di-
mensiones, habiendo asi las siguientes 4 categorias: 0D, 1D, 2D y 3D. Esta nomenclatura
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indica cuantas dimensiones de la nanoestructura exceden las dimensiones nanométricas.
Asi en los materiales 0D ninguna dimension supera la escala nanométrica, en los materiales
1D sélo una dimensidn supera la escala nanométrica, en los materiales 2D dos dimensio-
nes superan la escala nanométrica y en los materiales 3D las tres dimensiones superan la
escala nanométrica. Con esta clasificacion podriamos decir que a los materiales 3D no se
les deberia llamar nanoestructuras ya que todas sus dimensiones exceden los 100 nm. Sin
embargo, si su estructura interna controlada tiene escala nanométrica y se replica en sus
tres dimensiones se puede considerar como nanoestructura.[4]

Dentro de estos materiales se encuentran los materiales porosos, con poros de tamano
nanomeétrico, tales como nanotubos de carbono, silicio, etc. Podemos definir un material po-
roso como aquél que posee una red de poros conectados.[4]

En la naturaleza hay muchos materiales que podemos considerar como porosos tales como
arcillas, huesos, rocas y algunos materiales sintéticos. La porosidad con la que se carac-
terizan estos materiales se clasifica como macroporosidad (si el radio del poro es mayor a
25 nm), mesoporosidad (si el radio del poro es de 1 a 25 nm)y microporosidad (si el radio
de poro es menor a 1 nm). Paralelamente al tamano, una caracteristica determinante que
diferencia a estos nanomateriales del material de bulto es la de poseer propiedades fisicas
y quimicas diferentes de las que éste presenta, consecuencia directa de sus dimensiones
en la nanoescala.[5]

A principios de los anos 90 la compania Mobil oil corporation present6 una familia de mate-
riales mesoporosos denomidados M41S. La importancia de estos esta en que debido a que
los poros son de tamano nanométrico (2 nm — 50 nm) estos tienen propiedades especiales
tales como: poros uniformes de entre 2 nm y 10 nm, un ordenamiento bien definido de los
poros que puede ser hexagonal 2D, cubica 3D o laminar, un facil control de la morfologia
y tamano. Estas caracteristicas permiten que se utilice a las nanoparticulas mesoporosas
como medios de transporte de otras sustancias o bien como soporte para el crecimiento
de otros nanomateriales, por ejemplo de nanoestructuras de plata, y asi poder utilizarlos en
diferentes aplicaciones. Estos materiales se pueden preparar mediante el método sol-gel o
mediante endo-nanomoldeo.[6]

Figura 1.3: Imagen TEM de nanoparticulas de SiO, mesoporoso. [7]
Dentro de los materiales mesoporosos ordenados de silice el mas representativo es el lla-
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mado MCM-41, éste esta formado por tubos de geometria hexagonal. Las siglas MCM se
refieren a Mobil Corporation Matter, mientras que la cifra 41 se refiere al tamafo de poro
que es 4.1 nm aproximadamente. Otro ejemplo de material mesoporoso es el SBA-15, en
este caso las siglas significan Santa Barbara Amorphous y la cifra 15 al tamano de poro
que es de 15 nm aproximadamente.[6]

Ademas de las caracteristicas que ya mencionamos, tales como la periodicidad y que es
relativamente sencillo controlar la morfologia y el tamano de estas nanoparticulas meso-
porosas, el silice es inerte, lo que hace que ademas de poderse utilizar como nanomoldes
para nanoparticulas de otros materiales, se utilice como medio de transporte de nanoes-
tructuras y se aprovechen completamente sus propiedades de nanoparticula.

1.5.3. NANOPARTICULAS METALICAS

Las nanoparticulas metalicas resultan interesantes debido a las propiedades mecani-
cas, eléctricas y opticas que presentan. En la actualidad hay una gran variedad de métodos
que se pueden utilizar para sintetizar estas nanoparticulas, estos pueden ser fisicos, quimi-
cos o bioldgicos. Dentro de los métodos fisicos estan el aleado mecanico, desbaste ionico,
ablacion laser y el método de Joule. En los métodos quimicos estan la micro emulsion,
reduccion quimica de sales metalicas, método electroquimico y el método sol-gel. En los
métodos bioldgicos se encuentra la biorreduccion. [10]

Un ejemplo del cambio en las propiedades de los materiales cuando sus dimensiones son
de escala nanoscopica es el cambio de color que tienen estos al disminuir su tamano. Si
comparamos el color de un trozo macroscopico de oro con el de nanoparticulas de oro ve-
mos que este es diferente. Esta propiedad la observamos en los vitrales de las iglesias de
la edad media. Lo que se hacia en aquel tiempo era incorporar sales de oro y/o plata en
los vidrios de tal modo que al calentarse estas se aglomeraban formando nanoparticulas de
diferentes tamanos y formas, mismas que se controlaban variando la cantidad de sal utili-
zada y el tiempo de coccidn, de modo que con la pericia del artesano era posible controlar
el color que tenia el vidrio al pasar luz por €1.[8][9]

Figura 1.4: Un ejemplo del uso de nanoparticulas la encontramos en la coloracion del vidrio
a) En la copa Lycurgus creada por los romanos b) Vitral de la Catedral de Milan, Italia, hecho
por Niccolo da Varallo entre 1480-1486.[8]

Asi que, como podemos ver, las nanoparticulas se distinguen de los materiales de bulto por
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sus propiedades fisicas y quimicas, ya que éstas son muy diferentes. Esto se debe a que a
estas escalas la naturaleza cuantica de la materia domina. Asi que las propiedades depen-
den del tamano y forma de los objetos, que a su vez dependen del proceso de formacion
de las nanoparticulas, de la temperatura, y del medio que las rodea, entre otros factores.
Otro aspecto que influye en las propiedades de las nanoparticulas es la relacién entre su
superficie y el volumen que ésta contiene. Esto potencia, entre otras, algunas propiedades
como la catalisis o la actividad microbicida en las nanoparticulas, debido a que la superficie
expuesta es mayor. [12]

1.5.4. PLASMONES

Los electrones libres de las nanoparticulas metalicas presentan un fuerte acoplamiento
con la radiacion electromagnética externa. Cuando interactia la radiacién electromagnética
con las nanoparticulas se crea una oscilacion colectiva de los electrones de la superficie
con frecuencia de resonancia bien definida, que se conocen como plasmones de superficie
localizados. La frecuencia a la que se produce dicha resonancia se conoce como banda de
absorcion del plasmén. [11]

El mecanismo de formacién de las oscilaciones de los electrones se da debido a que los
electrones que se encuentran en la superficie de las nanoparticulas tienden a desplazarse
siguiendo al campo eléctrico de la radiacion incidente, creando asi una nueva distribucion
de carga en la superficie, donde en un lado de la nanoparticula encontramos carga negativa
(debida a los electrones) y del otro lado una carga positiva (debido a los iones), es decir se
crea un dipolo. Esta nueva distribucion de carga genera un nuevo campo eléctrico, que lla-
mamos de restauracion, que obliga a las cargas a regresar a su equilibrio. Asi la radiacién
externa genera ondas de carga que se desplazan en la superficie de las nanoparticulas,
estas ondas, mismas que estan en resonancia con la radiacion incidente, son los plasmo-
nes de superficie. Al variar el tamano y la forma de las nanoparticulas podemos encontrar
diferentes maneras de distribuir las cargas en la superficie y por tanto podemos encontrar
diferentes modos de oscilacion que nos daran diferentes frecuencias, anchos y amplitudes
de la banda de absorcién del plasmoén.[12]

Distribuci6n superficial Distribucién superficial Distribucion superficial E{"u_;"}
de carga de carga gie carga p

Figura 1.5: Cuando incide radiacion electromagnética sobre una nanoparticula se modifica
la densidad de carga en la superficie creando un dipolo [12]

Un aspecto interesante es que para algunas nanoparticulas metalicas tales como Au, Ag,
Cu y algunos metales alcalinos la frecuencia de resonancia de los plasmones de superficie
se encuentra en la region visible del espectro electromagnético.

Los plasmones localizados se caracterizan por generar un gran incremento del campo

8
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Figura 1.6: El espectro de absorcion de las nanoparticulas depende del tamano y forma
de éstas. En la figura a) observamos la variacion del espectro de adsorcién con respecto
al radio de una particula esférica. En la figura b) observamos la variacion del espectro de
adsorcidn con respecto a la relacién de aspecto, en este vemos que aparecen dos picos
que corresponden al espectro longitudinal y transversal.[13]

eléctrico cercano en la interfase metalica, que decae exponencialmente con la distancia.
Este efecto desaparece aproximadamente a una distancia de la superficie equivalente al
radio de la nanoparticula. Esta propiedad hace que las nanoparticulas metalicas se puedan
aplicar al monitoreo de contaminantes organicos en muy baja concentracion. [13]

1.5.5. PROPIEDADES OPTICAS E iNDICE DE REFRACCION

De la éptica se conoce que el indice de refraccion es una cantidad compleja y que se
relaciona con la constante dieléctrica del material. Dicha relacion es

N

Ne =€
Ya que el indice de refraccién es una cantidad compleja se puede escribir como
Ne =N+ ik (1.1)

donde la parte real n es el indice de refraccion del material y « es el coeficiente de extincion.
Ahora bien, ya que el indice de refraccion es una cantidad compleja también la constante
dieléctrica del material debe ser una cantidad compleja de manera que puede escribirse
como

e=¢€ +ie (1.2)

Por lo tanto tenemos que las constantes dpticas del material estan relacionadas con la
constante dieléctrica mediante el siguiente conjunto de ecuaciones[15]

d = n2 _ K2 (1.3)
¢ = (1.4)
n = 7\/ (e? + e”z)%] (1.5)
Kk = 7\/ + (e? 4+ 6”2)%] (1.6)

(1.7)
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Como podemos ver el indice de refraccidon complejo n. y la funcidn dieletrica ¢ no son de-
pendientes, es decir, si conozco € y ¢’ podemos calcuar n y k y viceversa. Estas cuatro
ecuaciones nos permiten describir el material haciendo uso de la funcién dieléctrica o bien
mediante el coeficiente de extincion. Estas expresiones nos permiten relacionar la estruc-
tura microscépica del material y sus propiedades Opticas. Supongamos que tenemos un
material en el qué ¢ es mucho mayor que ¢’, entonces de la ecuacién para n tenemos

n = Ve (1.8)

6//

= — 1.
K o (1.9
Estas ecuaciones muestran que el indice de refraccion basicamente esta determinado por
la parte real de la constante dieléctrica, mientras que el coeficiente de extincidon queda
determinado por la parte imaginaria.[15][14]

1.5.6. TEORIA DE MIE

Un fenédmeno que encontramos en la naturaleza con mucha frecuencia es la dispersion
de la luz. La dispersién de la luz es una desviacion que sufre ésta debida a una inhomoge-
neidad localizada en el medio de propagacion [17]. En muchos casos las inhomogeneidades
son cuerpos extranos al medio, como por ejemplo las particulas de polvo en la atmosfera,
asi que la capacidad de dispersion de un medio depende de la heterogeneidad de este asi
como del tamano de las particulas dispersoras que lo componen[21]. La dispersion es un
fendmeno propio de las ondas y es el responsable de por ejemplo el color azul del cielo o
del color blanco del pelaje de los osos polares, aqui hablaremos de la dispersién de ondas
electromagnéticas exclusivamente.

Cuando una onda electromagnética incide sobre una particula los campos eléctricos actian
sobre las cargas de la superficie de ésta induciendo su desplazamiento. Ahora bien estas
cargas aceleradas radian en todas direcciones, esta radiacion es la radiacion dispersada.
Ademas hay que considerar que no toda la energia que incide sobre la particula se vuelve
a radiar, hay parte de ella que se transforma en algun otro tipo de energia, de modo que
hay parte de la energia que se absorbe.[21]

Rayleigh Scattering Mie Scattering Scattering larger particles

, =
B e

=" Direction of incident light

Figura 1.7: Dispersion de la luz por una particula cualquiera.[22]

Consideremos una particula esférica que se encuentra en un medio homogéneo e isotrépico
y sobre la que incide un campo electromagnético armoénico (E, ﬁ) Estos campos satisfa-
cen las ecuaciones de Maxwell y por tanto las ecuaciones de onda [23]

10
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V2E + k*E =0 (1.10)
VZH + KH =0 (1.11)

Donde k? = w?eu, w es la frecuencia del campo incidente,  y 1 son la permitividad eléctrica
y permeabilidad magnética respectivamente.

Para resolver estas ecuaciones se introducen los vectores arménicos M y N definidos como

=

(1.12)

= _

v
\V

21
X X

(1.13)

=

donde ¢ es un vector constante que se denomina guia y que en nuestro caso puede ser el
vector de posicion 7y ¢ es una funcion escalar. [21]

Entonces para que los vectores armdnicos satisfagan la ecuacion de onda debe suceder
que
VY + k* =0 (1.14)

La solucién de esta ecuacién escalar es equivalente a la solucién de las ecuaciones para
los campos, esta ecuacion se resuelve en coordenadas esféricas debido a la simetria del
problema, de modo que una vez que se resuelve se obtiene para la onda dispersada

E = EY (mnNe(i”,)L —b Mgi’n) (1.15)
i =5y (zb N® _p Meln> (1.16)

Donde el super indice (3) se refiere a la dependencia radial de la funcion generatriz, que
estan dadas en términos de la funcion esférica de Hankel y los coeficientes son los coe-
ficientes de Mie para el campo dispersado que aplicando condiciones de frontera para la
superficie de la esfera toman la forma:

o i) @) = @) ma ma)! (1.17)
2, (ma) [z (2)) — pubs () [mj, (ma)]
p () win(@)) = g (@) maj(ma) (1.18)

puga(ma) [wht) () — phi? () [mag, (mz)]

donde 1, y i son las permeabilidades de la esfera y del medio respectivamente, x = kR =
2ifin g el parametro de tamafio y m = 2 el indice de refraccion relativo entre la esfera y el
medio y 7, son las funciones de Bessel. [23][21]

Con los coeficientes de Mie se pueden obtener los coeficientes de extincion y de disper-
sion:

Q, = Z 2n + 1) (Jan|* + |ba]?) (1.19)
n=1
Q. = Z (2n + 1) Re (a2 + b2) (1.20)

n=1

11
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Y con estos el coeficiente de absorcién

Qo = Qe — Qs (121)

Como podemos ver las soluciones dadas por Mie son complicadas, asi que si suponemos
que el tamano de la particula es mucho menor que la longitud de onda de la radiacién inci-
dente (aproximacion de Rayleigh) entonces obtenemos para los coeficientes de Mie:

2z —1
m = i O(z°) (1.22)
203 11— 1 5
= —f—— 1.2
ap ~ by~0;n>2 (1.24)

Por lo tanto tenemos que la radiacion dispersada es equivalente a la emitida por un dipolo
eléctrico o magnético. Ademas, como podemos ver, el coeficiente a; depende exclusivamen-
te de la permitividad eléctrica, mientras que el coeficiente b; de la permeabilidad magnética,
asi que podemos asociar el primero al campo eléctrico y el segundo al campo magnético.

Usando las expresiones anteriores para las ecuaciones (1.10),(1.11) y (1.12) tenemos que
estas se expresan como:

Qs = % (|CL1|2 + ‘b1|2) (1.25)
Qe = %Re (a® +b°) (1.26)
Qa = Qe - Qs (1 27)

El coeficiente de extincion, en términos de la permitividad eléctrica de la esfera del medio es:

3
_ 247 Reg, g
A (e 4 2e,) 4 &

Donde € = ¢ +i¢” es la funcion dieléctrica compleja de las nanoparticulas y ¢,, es la constan-
te dieléctrica del medio donde estan embebidas. Esta ultima ecuacioén (1.28) da un maximo
de extincion en la frecuencia tal que ¢ = —2¢,, que es la condicion de resonancia de los
plasmones superficiales. Cuando ésta condicidon se satisface, la luz incidente induce una
resonancia en las oscilaciones de los electrones libres de la nanoparticula. Para el caso de
nanoparticulas de Ag, Au y Cu ésta condicion de resonancia se satisface en la longitud de
onda visible. [21]

Qe (1.28)

1.5.7. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La Espectroscopia UV-visible es una técnica analitica que se utiliza para determinar la
concentracion de un compuesto en solucion. Esta técnica se basa en la capacidad que tiene
la materia de absorber ciertas longitudes de onda de radiacion electromagnética.

La radiacién ultravioleta y visible solo es una pequena parte del espectro electromagnético.
La radiacion electromagnética es una combinacion de campos eléctricos y magnéticos que
varian con el tiempo y que viajan en el espacio con un movimiento ondulatorio. La energia

12
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El espectro i & o
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Figura 1.8: Longitudes de onda en nandmetros que comprende el espectro visible

asociada con la radiacion electromagnética es

C
E=hv=— 1.29
v =1 (1.29)
donde c es la velocidad de la luz, v la frecuencia de la radiacion, \ la longitud de onda y
h la constante de Planck, de aqui podemos ver que para radiacién con longitud de onda

pequena tiene mas energia. [16]

Cuando la radiacion interacciona con la materia pueden ocurrir varios fenémenos tales co-
mo: reflexion, dispersidn, absorcion, etc. Ahora bien, en Espectroscopia UV-visible la inter-
pretacion de los resultados suele hacerse en términos de la adsorbancia.

Cuando la luz atraviesa la muestra, la cantidad de luz absorbida es la diferencia entre la

Detactor
Limpara
Tungstens (290 y 200 rm) Vidrig (V) Fotomaltipticador
Deuteric (210-370 nm) Cuarza (V) Fatediods

Figura 1.9: Principio de funcionamiento de un espectrémetro UV-visible

intensidad de la radiacién incidente (P,) y la cantidad de radiacion transmitida (P). Se define
la transmitancia como

P
T=— 1.
B (1.30)
y la absorbancia como
A = —logT (1.31)

En la mayoria de las aplicaciones se utiliza la absorbancia, ya que ésta se relaciona con
la concentracion de manera lineal. La manera en que se relaciona la absorbancia con la

13
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concentracion nos la da la ley de Lambert-Beer

A = —logT = —log <§) = ebc (1.32)

0

donde ¢ es la absortividad molar, b el tamano de la celda y ¢ la concentracion. [16]

1.5.8. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son ondas electromagnéticas que tienen energias entre los 100eV y 10M eV,
la longitud de onda de los rayos X abarca desde los 10nm hasta 10~3nm, mismas que son
del orden de las distancias interatdmicas en los materiales cristalinos, este hecho hace que
la difraccion de rayos X sea Util en la exploracion de la estructura cristalina de los materiales.
Los rayos X son generados cuando una particula con carga eléctrica y energia cinética gran-
de es frenada de manera subita 0 mediante transiciones electronicas. Los rayos X emitidos
son una mezcla de diferentes longitudes de onda debido a que las particulas que chocan
con el blanco pierden diferentes cantidades de energia. Cuando alguna pierde la totalidad
de la energia el foton que se desprende del blanco tiene una longitud de onda caracteristi-
ca. Cuando hacemos incidir un haz de rayos X sobre la muestra a un angulo, parte de este
se dispersa por los atomos de la superficie, la parte del haz que no fue dispersada penetra
hasta la segunda capa de atomos y parte es dispersada por estos. Este proceso se repite
con la siguientes capas de manera sucesiva. Los rayos dispersados por las diferentes ca-
pas de atomos tienen diferentes caminos opticos, estos produciran difraccion si la longitud
de onda de la radiacion incidente es del orden de la distancia entre los planos de atomos,
y estos como centros dispersores deben estar distribuidos de forma regular. Ahora bien, la
condicion para que ocurra un maximo de intensidad en la difraccion es dada por la ley de
Bragg.

nA = 2dsinf (1.33)

donde X es la longitud de onda incidente, d es la distancia interplanar y ¢ es el angulo de
incidencia, por lo tanto vemos que es una expresién que relaciona la longitud de onda de la
radiacion incidente con la distancia interplanar y el angulo de dispersion.[18]

Incident -
T~__plane wave o
“\\x. i \\H r'/.j - ’r,‘.
—eo 9 e Teajl0e ¥ 5dsi
dI - Bex ./,,/‘ d sin 8
Lo o @ x”j‘t"ff ® e Constructive interference
dsin@ when
e o o o o o ni=2dsin®

Bragg’s Law

Figura 1.10: Difraccion de Bragg por dos planos de una red periédica

1.5.9. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Al rededor de la década de 1930 se desarrolla el primer microscopio electronico, con es-
to se logran observaciones directas de la estructura de los materiales al nivel del nanémetro.
Sin embargo se tenia poco poder de penetracion del haz sobre la muestra, esto hizo que se

14
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desarrollaran técnicas para lograr que las muestras fueran ultrafinas y se tenia que trabajar
en alto vacio.

Son diversas las técnicas que nos ayudan a explorar el microcosmos, dentro de estas se
encuentran: La Microscopia Cofocal y de Fluorecencia, la Microscopia Electrénica de Ba-
rrido y Microanalisis de Rayos X, Microscopia Electrénica de Fuerza Atdmica, Microscopia
Electronica de Efecto Tunel y la Microscopia Electrénica de Transmision.

En el caso de este Ultimo no explora las superficies ya que el haz de electrones inciden-
te atraviesa la muestra. Basicamente un Microscopio de Transmisidn cuenta con un canén
de electrones, que no es mas que un filamento de volframio en forma de horquilla, un anodo
conectado a tierra, lentes electromagnéticas condensadoras que se usan para controlar la
intensidad luminosa, asi como para abertura de iluminacion relativa en el objeto, una lente
electromagnética objetivo que produce una imagen aumentada de la muestra. La imagen
puede verse en una patalla fluorecente.

Diafragma de
ontraste

Pantalla
fluores:

Figura 1.11: Esquema que muestra el funcionamiento de un Microscopio de Transmision
con analisis Elemental EDS

Cuando el haz de electrones golpea la muestra algunos pierden su energia de modo que
se emiten rayos X, estos se envian a un detector EDS (Analisis Elemental por Espectrosco-
pia de Energia Dispersiva) donde se convierten en una senal eléctrica, de manera que se
puede identificar los componentes de la muestra de manera cualitativa.
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CAPITULO 2

MATERIALES y METODOS

SECCION 2.1
( EQUIPO UTILIZADO

Para la sintesis usamos una parrilla magnética, una celda de ultrasonido, centrifuga,
agitadores magnéticos, AminoEtil-AminoPropil-TriMetoxiSilano (AEAPTMS), agua y la sal
de nitrato de plata (AgNOs).

SECCION 2.2
( SINTESIS

La sintesis se realizé por reduccion quimica, que como se mencion6 anteriormente, ne-
cesita de un precursor, en nuestro caso la sal AgNOs, y de un agente reductor, usamos
AminoEtil-AminoPropil-TriMetoxiSilano (AEAPTMS). Cabe mencionar que la temperatura
ambiente no se cambio durante la sintesis, siendo esta de 25°C.

En nuestro caso se hicieron dos sintesis, una en la que solo se usa como agente reductor el
AminoEtil-AminoPropil-TriMetoxiSilano (AEAPTMS). En esta se deja evolucionar el sistema
para ver como las nanoparticulas de plata efectivamente se aglomeran hasta dejar de ser
nanoparticulas y obtener plata en bulto. En la otra sintesis que se realizo ademas de utili-
zar el agente reductor AEAPTMS se utilizan las nanoparticulas de SiO, mesoporoso como
estabilizante.

Para esta primera sintesis, en la que las nanoparticulas no se estabilizaron, se diluy6 0,05mg
de Nitrato de Plata (AgNOj3) en 5ml de agua, se agitdé por dos minutos a temperatura am-
biente en la parrilla magnética. Posteriormente se agregd 5./ de AEAPTMS y se agito a
temperatura ambiente por dos minutos mas. La mezcla es entonces colocada en el espec-
trofotdmetro para obtener el espectro de absorcion. El espectro de absorcion se registra
cada dos minutos.

Este mismo procedimiento se lleva a cabo para 10ul, 15ul, 20ul, 25l de AEAPTMS, lo

anterior para encontrar la concentracion del agente reductor ideal para ver la evolucion de
las nanoparticulas.

17
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5 ml de agua
+ 0,05 mg
de AgNO,

Se repite el mismo procedimiento para 10 pl, 15 pl, 20 ul, 25 pl de AEAPTMS

1.pdf

Figura 2.1: Esquema de la sintesis de nanoparticulas de plata sin estabilizar.

La segunda sintesis se hace usando, ademas del agente reductor (AEAPTMS), particulas
mesoporosas tipo MCM-41 para estabilizar a las nanoparticulas de plata.

Estas nanoparticulas nos fueron proporcionadas por el laboratorio de Fotdnica de geles
del instituto de fisica de la UNAM. Las nanoparticulas MCM-41 son esféricas con un diame-
tro aproximado de 140nm y en su interior tienen una estructura 2D hexagonal y un diametro
de poro de 4,5nm.

Figura 2.2: Micrografia de las nanoparticulas de MCM-41 proporcionadas por el Instituto de
fisica de la UNAM
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Espectro de difraccion de rayos X (DRX)
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Figura 2.3: Difractograma de las particulas MCM-41 usadas para estabilizar las nano-
particulas de plata, donde se muestra que los poros estan ordenados en arreglo 2D he-
xagonal.

En esta segunda sintesis, en la que las nanoparticulas estan soportadas sobre las nano-
particulas MCM-41, se agregan 0,59 de SiO, mesoporoso a 5ml de agua. Se agitd por 2min
en la parrilla magnética a temperatura ambiente, después se agregan 25ul de AEAPTMS
y se agita por dos minutos mas. La mezcla es entonces colocada en el espectrofotometro
para obtener el espectro de absorcidn.

Se vuelve a registrar el espectro de absorcion a los 3 meses y luego a los 9 y 10 me-
ses.

5mldeagua+0,5g
de SiO, mesoporoso
+ agitacion por 2 min
en parrilla magnética
a temperatura
ambiente

2.pdf

Figura 2.4: Esquema de sintesis de nanoparticulas de plata soportadas en nanoparticulas
MCM-41.
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SECCION 2.3
( CULTIVO DE HONGOS EN CAJAS PETRI

Verificamos las propiedades fungicidas de las NPS de Ag, esto lo realizamos en un
medio de cultivo para Hongos y Levaduras marca Baker. Comparando una caja Petri con
NPS de Ag y otra unicamente con el medio de cultivo.

SECCION 2.4
( EQUIPO UTILIZADO PARA LA CARACTERIZACION

2.4.1. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Se utilizé el Espectrofotometro UV-visible marca Varian modelo Cary 50 en modo de
transmision.

Figura 2.5: Espectrofotometro UV-visible marca Varian modelo Cary 50 en modo de trans-
mision

Para estudiar la evolucién en el tiempo de las nanoparticulas de plata no estabilizadas, se
obtuvo el espectro de absorcion en el cual registramos la longitud de onda del plasmoén, lo
que nos indica la formacién de las nanoparticulas. La absorbancia maxima, que nos indica
la cantidad de nanoparticulas de plata que se formaron. El ancho de banda, que nos indica
que se formaron nanoparticulas de varios tamanos y formas.

Estudiamos usando la Espectrofotometria UV-visible la distribucion de tamarnos de las nano-
particulas soportadas en MCM-41. Para esto lo hacemos utilizando una simulacién usando
el software MiePlot de Philip Laven, que esta basado en el cédigo del libro Absorption and
scattering of light by small particles de Craig F. Bohren y Donald R. Huffman. Ed.Wiley 2007.

Con la grafica obtenida de la simulacién, y suponiendo que tenemos tres tamanos de
particulas, variamos los parametros de diametro, concentracion relativa y desviacion estandar.
Luego comparamos el resultado de la simulacion con obtenido de forma experimental en el
espectrofotémetro.
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Figura 2.6: Espectro de absorcion donde se muestran las mediciones de interés: La absor-
bancia maxima, la longitud de onda de resonancia del plasmén, el ancho de banda (FWHM).

2.4.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Para estudiar las dimensiones y la forma de las nanoparticulas de plata soportadas en
particulas MCM-41, utilizamos el microscopio electronico de transmision marca JEOL mo-
delo JEM2010 del Instituto de Fisica de la UNAM.

Figura 2.7: microscépio electrénico de transmision marca JEOL modelo JEM2010

Ademas para estudiar la presencia de plata en las nanoparticulas estabilizadas, se hace un
andlisis elemental EDS usando detector Thermoscientific, modelo es NanoTrace con reso-
lucién maxima de Carbono de hasta 62 eV.

2.4.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Para examinar la plata cristalina dentro de las nanoparticulas se obtuvo un difractogra-
ma con un difractometro marca BRUKER modelo D8ADVANCE en configuracion Bragg-
Brentano con radiacion Cu-KAlpha, del Instituto de Fisica de la UNAM.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

SECCION 3.1
( SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Ag SIN MCM-41

Con el fin de estudiar la evolucién temporal de las nanoparticulas de plata se obtuvieron
los espectros de Absorcion para 5 diferentes relaciones de AQNO3 y AEAPTMS. Para estos
se tomaron las medidas de la absorbancia maxima cada 2 min por un intervalo de tiempo
de 30 min, para calcular la velocidad de formacion de las nanoparticulas y tomar una con-
centraciéon de AEAPTMS que sea representativa.

Absorbancia vs Tiempo
AgNO,:AEAPTMS

1.4

—12.8:1
—6.4:1

4.3:1
—3.2:1
— 261

Absorbancia

0.0 v T T T T T

Tiempo (min)

Figura 3.1: Grafica de absorbancia vs tiempo para distintas relaciones de
AgNOS:AEAPTMS.

En la grafica 17 se mestra como varia la absobancia para diferentes relaciones AQNO3:AEAPTMS,
como se puede percibir la pendiente es menor para la relacion 12.8:1 y mayor para la rela-

cién de 2.6:1. Ajustando estas graficas a una linea recta podemos encontrar sus pendientes,
mismas que nos dan la velocidad de formacion de las nanoparticulas de Ag.
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En la siguiente tabla se muestran las pendientes de las rectas ajustadas de la absorbancia
vs tiempo, se ve que para la relacion 12.8:1 la pendiente es la menor mientras que para una
relacion 2.6:1 la pendiente es la mayor en un orden de magnitud.

Absorbancia

Relacion Pendiente Ordenada
AgNOAEAPTMS {1/min) al origen
12.8:1 0.0030 0.094
6.4:1 0.0050 0.140
4.3:1 0.0100 0.172
3.2:1 0.0243 0.241
26:1 0.0550 0.328

Figura 3.2: Tabla de las pendientes de las rectas ajustadas de la absorbancia vs tiempo.

Graficando la velocidad de creacion de las nanoparticulas contra la relacion AQNO3:AEAPTMS
se puede ver que ésta crece de manera exponencial conforme aumentamos la cantidad del
agente reductor, de manera que en un tiempo relativamente corto, de unos pocos dias, las
nanoparticulas se aglomeran perdiendo sus propiedades de nanoparticulas obteniendo pla-
ta en bulto.
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Figura 3.3: Grafica de la relacién AgNO; : AEAPTMS vs Velocidad de creacion de las
nanoparticulas.

Esto nos permite ver que para estudiar la estabilidad de las nanoparticulas soportadas en
nanoparticulas MCM-41 nos conviene tomar la relacion 2.6:1 de AgNO; : AEAPTMS.

Para esta relacion, que corresponde a un volumen de 25,1 de AEAPTMS se midieron la
longitud de onda de resonancia del plasmon y el ancho de la banda (FWHM) en intervalos
de 2min por un lapso de 30min, obteniéndose que la longitud de onda de resonancia del
plasmon se mantiene practicamente constante dentro del intervalo de incertidumbre (fig
20) lo que nos indica que las nanoparticulas se mantienen estables al menos por este
corto tiempo. En el caso de el ancho de la banda se puede observar que hay un aumento
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con forme avanza el tiempo, por lo que podemos deducir que la variedad de tamanos de
las nanoparticulas también aumenta de modo que tenemos una distribucion de estas. Si
graficamos el ancho de la banda contra el tiempo podemos darnos cuenta que podemos
ajustar a una linea recta.

Longitud de onda de resonancia del pla
iy
-
2

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

Figura 3.4: Grafica de la longitud de onda de resonancia del plasmon vs tiempo, se ve que
es constante dentro de los limites de la incertidumbre.
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Figura 3.5: Grafica de el ancho de la banda vs tiempo, se ve que aumenta con el tiempo
indicando que tenemos una distribucion de tamanos de nanoparticulas.

El ajuste a linea recta de el ancho de la banda nos da los siguientes valores

y = a+bx

R* = 0,96
a = 154,69nm;e = £6,44nm
b = 378 e=4034——

n
min min

Como podemos observar el coeficiente de correlacion es cercano a uno, lo que indica que
efectivamente hay una relacién lineal entre el FWHM (ancho de la banda) y el tiempo de
formacién de nanoparticulas, De igual manera vemos que la velocidad con la que la banda

25



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA Y ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TEMPORAL DE SUS PROPIEDADES OPTICAS

se ensancha es de 3,78nm/min, con esta velocidad podemos observar que en poco tiempo
el pico de absorvancia se perdera. La ordenada al origen sélo nos indica que se formaron
nanoparticulas en el intervalo de tiempo en que agregamos el agente reductor y llevamos
la celda al espectrometro UV-Visible y tomamos la primera medicién.

SECCION 3.2
( SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE Ag CON MCM-41

Una vez establecida la concentracion optima de agente reductor (AEAPTMS), se sinte-
tizaron las nanoparticulas de plata dentro de las nanoparticulas mesoporosas tipo MCM-
41 que nos fueron proporcionadas por el laboratorio de geles del Instituto de Fisica de la
UNAM, esta sintesis se hizo sin hacer variacion de pH ni de temperatura, ya que solo nos
interesaba estudiar la estabilidad de las nanoparticulas una vez incorporadas en las nano-
particulas mesoporosas MCM-41.

A continuacion se presentan las micrografias de las nanoparticulas de Ag soportadas en
MCM-41 donde se puede observar que al no haber variacion de pH o de temperatura se
formaron nanoparticulas de diferentes tamanos y formas. Ademas podremos ver que las
nanoparticulas no llenaron completamente los poros.

NPS Ag

cuasiesféricas
NPS Ag

cuasiesféricas

50 rm

Figura 3.6: Micrografias donde se muestran NPS de Ag cuasiesféricas

Enlafig. 3.6 se observa que se formaron nanoparticulas de Ag cuasiesféricas con un diame-
tro de 10nm aproximadamente.

En la fig. 3.7 se observan NPS de Ag que estan en la superficie del MCM-41 y que por lo
tanto estan en contacto con dos medios dieléctricos, por un lado tenemos NPS en contacto
con agua y por otro tenemos NPS en contacto con SiO,. El tamano de las NPS que se
observan varia de unos cuantos nm, de 5nm hasta 20nm.

En la misma figura se puede ver que las nanoparticulas de MCM-41 se aglomeraron por

efecto del grupo Silano perteneciente al agente reductor, formando estructuras grandes de
mas de 100nm.
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NPS Ag @ H,O
NPS Ag @ SiO,

NPS Ag @ SiO,

100 nm
—

Figura 3.7: Micrografias que muestran NPS de Ag que se formaron en la superficie de las
nanoparticulas MCM-41 y que estan en contacto con el agua y NPS de Ag que estan en
contacto con SiO;

NPS SiO,

Figura 3.8: Micrografia que muestra NPS de Ag embebidas en SiO,

En la fig. 3.8 se observan nuevamente las NPS de Ag con diferentes diametros que van
desde 5nm hasta 50nm y que estan tanto en la superficie como en el interior del SiO,.

Nanotubos de plata

Figura 3.9: Micrografia que muestra nanotubos de plata

En la Micrografia de la fig. 3.9 se ve que la plata se introdujo en las nanoparticulas de MCM-
41 formando nanotubos de plata de 20nm a 30nm de largo.

En la micrografia de la figura 3.10 observamos nanotubos de plata con un diametro de 2nm
y una longitud de 30nm que se formaron en el interior de los poros de las nanoparticulas de
MCM-41.

En la micrografia de la fig. 3.11 observamos nuevamente que por efecto del grupo Silano
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Figura 3.10: Nanotubos de plata formados en los poros de MCM-41

NPS Ag 75
nm

Figura 3.11: Nanoparticulas de Ag en estructuras de SiO,

del agente reductor (AEAPTMS) se formaron tubos de SiO, de un diametro de 200nm. Las
nanoparticulas de plata, asi como en las micrografias anteriores se formaron en el interior
y en la superficie del SiOs.

4000

wme3con

Mi
Cul

Q
0.000 eV 20.480
5i02-Ag_0001

Figura 3.12: Analisis elemental EDS realizado a las NPS de Ag soportadas en MCM-41

Se realizo un analisis elemental EDS en el microscopio electronico de transmision marca
JEOL modelo JEM2010 del Instituto de Fisica de la UNAM donde se puede observar la pre-
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sencia de Ag en las nanoparticulas analizadas. Ademas de la Ag se observa la presencia
de Si que viene de las nanoparticulas de MCM-41 y del agente reductor (AEAPTMS), tam-
bién se observa la presencia de Cu y de Ni que tienen su origen en la rejilla que se utilizé
para colocar la muestra. El pico de Carbono se debe al recubrimiento propio de la misma
rejilla. No se reporta la cuantificacion estequiométrica de los elementos detectados, debido
a que la deteccién por EDS es semicuantitativa. El espectro es suficiente para evidenciar
inequivocamente la presencia de Ag en las nanoparticulas MCM-41.

250 - *
200 -

150

Intensidad (CPS)

100-_‘JM1YJWM

50

Figura 3.13: Difractograma obtenido con un difractémetro marca BRUKER modelo D8 Ad-
vance en configuracion Bragg-Brentano con radiacion Cu-alpha, del Instituto de Fisica de la
UNAM

El difractograma se realizé con las siguientes condiciones: Temp: 25°C; Tiempo de inte-
gracion: 54s; Ag: 54 %; Cubica centrada en caras. Se tomé como referencia la ficha cris-
talografica: 01-087 -0719, obteniendo los cuatro picos que se senalan en la figura y que
corresponden a los planos cristalograficos (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1) respectivamente,
con estos resultados comprobamos que tenemos plata cristalina en nuestra muestra.

En las figuras 3.14 observamos el espectro de las Nanoparticulas de plata estabilizadas con
MCM-41 a diferentes tiempos, como podemos ver las graficas son muy similares teniendo
los picos de absorcion entre 439.96 nm (para el primer dia) y 409.05 nm (para los 9 mem-
ses). La diferencia se debe a que se hizo un lavado de las nanoarticulas a los nueve meses
de haberse sintetizado. En el ancho medio de banda también hay una pequenfia variacion,
que va desde 186.04 nm a 158.99 nm, para 0 meses y 9 meses respectivamente. Podemos
concluir que las nanoparticulas de Ag estan efectivamente estabilizadas con el MCM-41.

Si graficamos el ancho de banda el ancho de banda con respecto al tiempo, y ademas ajus-
tamos a una linea recta, vemos que la pendiente de esta es pequena, del ordende 107, asi
que se puede considerar constante. Esto quiere decir que las nanoparticulas de plata estan
estabilizadas.
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—— Absorbancia a 10 meses
—— Absorbancia a 9 meses
—— Absorbancia a 3 meses

1,04 —— Absorbancia a 0 meses
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Figura 3.14: Espectro de absorcion de las nanoparticulas de plata estabilizadas con MCM-
41 al primer dia, 3 meses, 9 meses y 10 meses.

con agua destilada yetanol

sucesivamente
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Figura 3.15: Espectroscopia de NPS de Ag soportadas en MCM-41, que corresponde a la
longitud de onda.

SECCION 3.3
SIMULACION CON TEORIA DE MIE

Para la simulacion se utilizo el software MiePlot de Philip Laven, que esta basado en el
codigo del libro. “Absorption and scattering of light by small particles de Craig” F. Bohren y
Donald R. Huffman.

De las micrografias obtenidas, podemos observar que las nanoparticulas de plata, se en-
cuentran en contacto con dos medios dieléctricos, por un lado hay nanoparticulas en con-
tacto con agua y por otro lado nanoparticulas que estan en contacto con Si0O,, ademas que
que hay tres tamanos predominantes de nanoparticula, de menos de 5nm, entre 40 y 75nm,
y arriba de 100nm.

Por lo tanto para la simulacién hicismos uso de los datos que se encuentran en las Figuras
3.38 y 3.39, donde podemos observar que usamos dos casos, uno en que las nanoparticu-
las estan en contacto con agua y otro en donde las nanoparticulas estan en contacto con
Si0,, usamos los tamanos de 2,75, 150nm para el primer caso y 2,70, 100nm, para el se-
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Figura 3.16: Espectroscopia de NPS de Ag soportadas en MCM-41, que corresponde al
ancho de banda.

y = axr+b (3.5)
— —1,229 x 107, e = 27868 x 10771
min min
b = 199,38nm; e = 8,297Tnm

gundo caso, como los centros de las distribuciones. Ademas suponemos que por cada 2
particulas de 100nm de diametro que se encuentra en contacto con agua, hay una de 70nm
y una de 2nm, de la misma manera que por cada 2 particulas de 150nm de diametro que
esta en contacto con Sip2 hay una de 2nm y una de 75nm.

Ademas usamos una desviacion del 100 % para la distribucion centrada en 100nm y en
el caso de las de 70 y 2nm, se utilizd una desviacion del 50 %, esto significa que en el caso
de las NP de 2nm, tendriamos una distribucién de tamanos que van desde 1nm a 3nm, en
el caso de las nanoparticulas de 100nm, tendriamos una distribucion de 0 a 200nm, en el
caso de las nanoparticulas con 70nm de diametro, tendriamos una distribucién de tamarnos
que van desde 35 a 105nm de diametro.

La distribucion final en nuestro caso seria la suma de la simulaciéon de las nanoparticu-
las en agua y la simulacién de las nanoparticulas en SiO, obteniendo la grafica de la fig.32.

Diametro (nm) | Concentracion relativa | Desviacion estandar (%)
2 1 60
75 1 60
150 2 60

Figura 3.17: Tabla que muestra los datos usados para la simuacion de nanoparticulas en
contacto con Si0,.

En la figura 3.20 tenemos en color negro la grafica obtenida de los datos experimentales, en
color azul la grafica obtenida de la simulacion de Mie, como observamos existe una pequena
diferencia entre ellas, sobre todo a longitudes de onda pequenas, esta diferencia se debe a
que en teoria de Mie se utilizan nanoparticulas esféricas, dentro de las nanoparticulas que
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Diametro (nm) | Concentracion relativa | Desviacion estandar (%)
2 1 50
70 1 50
100 2 100

Figura 3.18: Tabla que muestra los datos usados para la simuacion de nanoparticulas en
contacto con agua.
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Figura 3.19: Grafica en la que comparamos los datos experimentales y la simulaciéon de Mie.

obtuvimos no lo son.

3.3.1. EFECTO FUNGICIDA DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA SOPORTADAS
EN MCM-41

Ademas de estudiar la estabilidad de las nanoparticulas de plata, comprobamos su efec-
to fungicida, para ello preparamos un medio de cultivo para Hongos y levaduras marca Ba-
ker, de la siguiente manera:

= Se pesaron 15¢ del medio y los colocamos en un matraz.

= Hidratar: Agregar 1000m! de agua destilada.

= Homogeneizar: Calentar agitando y hervir, durante 1min.

» Esterilizar: En autoclave, a no mas de 121°C durante 15min.

= Servir en area aséptica en cajas Petri esterilizadas.

m Agregar 50mg nanoparticulas de plata soportadas en MCM-41.

m Incubacion: Durante 24 hr. a 25°C.

32



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA Y ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TEMPORAL DE SUS PROPIEDADES OPTICAS

Figura 3.20: Comparativo entre un medio de cultivo sin NPS de Ag y otro con NPS de Ag

Una vez hecho el inéculo de nanoparticulas de Ag, después de 24 horas y a una tempe-
ratura de 25°C, se observé que no hubo crecimiento microbiano. En la caja petri donde no
se agregan nanoparticulas de Ag podemos observar el crecimiento de Hongos y levaduras

(Figura 3.21).
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de plata estables, durante 10 meses, mediante la re-
duccién quimica de AgNO; con AEAPTMS soportadas en MCM-41.

Se estudié la formacion de nanoparticulas de plata mediante la banda UV-Visible aso-
ciada a su plasmén de superficie.

Se simuld con teoria de Mie la extincidn Optica de las nanoparticulas de plata sopor-
tadas en MCM-41.

Los tamanos de particula obtenidos mediante la simulacién basada en la Teoria de
Mie son predominantemente de 2 nm, 75 nm y 150 nm de diametro, mismas que
estan en contacto con agua y de 2 nm, 70 nm y 100 nm que estan en contacto con
Si0s.

Para lograr una mejor correspondencia entre los resultados espectroscépicos y de
microscopia electrénica se sugiere utilizar una teoria tipo Mie-Gans, que considera
formas no esféricas de las particulas.

Se confirmaron los resultados obtenidos mediante la simulacidén basada en teoria de
Mie por microscopia electrénica de transmision. Los tamanos de particula observados
fueron de 4 nm, 20 nm, 100 nm.

Mediante difraccidn de rayos X y analisis elemental EDS se comprobo6 las nanoparticu-
las son de plata cristalina.

Se demostrd que las nanoparticulas de Ag soportadas en nanoparticulas mesoporo-
sas MCM-41 presentan efecto fungicida.
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