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Resumen— Durante el desarrollo de este trabajo se prepararon biocompositos de nanoparticulas de plata y
oro por el método de bioreduccion, utilizando fibra de algodén como soporte y Camellia sinensis como agente
reductor, fueron también preparadas las mismas nanoparticulas en solucién utilizando el mismo método y
finalmente se extrajeron las nanoparticulas obtenidas sobre la superficie de las fibras. De esta manera se
pudieron comparar algunas caracteristicas como tamafio de particula, la posicion y forma del plasmén
superficial, para lo cual las fibras fueron observadas por FE-SEM para observar la impregnacion de la superficie
con las nanoparticulas, y se utiliz6 FE-TEM para determinar la distribucién de tamafio y tamafios promedio
para los diferentes tipos de nanoparticulas. La posicién y forma del plasmon superficial se determin6 a través
de espectroscopia UV-VIS. Finalmente se determinaron las energias de enlace por la técnica XPS de los metales
reducidos sobre la superficie de las fibras de algodén.

Palabras Claves— Bioreduccion, Nanoparticulas de metales nobles, Fibras naturales, Nanocompositos.

Abstract—During the development of this work, biocomposites of silver and gold nanoparticles were
prepared via biological reduction, using cotton fiber as support and Camellia sinensis aqueous extract as
reducing agent. Nanoparticles were also biosynthesized in solution using the same reducing agent in order to
contrast with the nanoparticles on the surface of the fibers. In this way it was possible to compare some features
of the particles as size distribution, the shape and the profile of the surface plasmon resonance (SPR) signal.
The fibers were characterized by FESEM to demonstrate the surface impregnation with the biogenic metal
nanoparticles. F-TEM studies were employed to determinate the shape and size distribution of the metal
nanoparticles. The behavior of the plasmon surface resonance signal was follow with UV-VIS spectroscopy.
Finally, binding energies of the nanocomposite was studied by XPS technique in order to found the bonding
nature of the metal nanoparticles with the surface of cotton fibers.
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Nanoparticulas de Ag y Au obtenidas en solucién y en fibras de algodén como soporte por el método de bioreducciéon

I. INTRODUCCION

La creciente necesidad de desarrollar métodos
quimicos para la sintesis y ensamblaje de
nanoparticulas que no perjudiquen al medio ambiente
ha dado lugar a que los investigadores estudien a los
sistemas biologicos, para el desarrollo de materiales
nanoestructurados [1].

La Illamada Quimica Verde elimina totalmente o
disminuye el uso de quimicos toxicos para el medio
ambiente, minimiza los residuos peligrosos generados,
usa solventes benignos y emplea materiales
renovables; los anteriores aspectos deben ser
considerados para la implementacion de un proceso
sustentable en el desarrollo de nanoparticulas.

El tamafio, forma, superficie y la morfologia de las
nanoparticulas metéalicas tienen un papel en el control
de las propiedades fisicas, quimicas, Opticas y
electronicas a nivel nanoscopicos; la preparacion de
nanoparticulas por métodos quimicos en general,
implica la reduccion de iones metélicos en solucion, y
usualmente modifica las propiedades anteriormente
expresadas [2].

Ya que las nanoparticulas en solucion pueden estar
sujetas por interacciones electrostaticas, cuando las
particulas se extraen en forma de polvo pueden crecer.
Dicha agregacion de particulas puede ser controlada
conteniendo las nanoparticulas en moléculas organicas
0 inorganicas para detener su agregacion, asi se han
utilizado matrices de vidrio, zeolita o polimeros
organicos [3]. Otra opcién ha sido utilizar materia
organica para sintetizar y estabilizar las nanoparticulas
simultdneamente, aprovechando la estructura de
polimeros naturales como la celulosa [4, 5] y la goma
arabiga [6], donde los grupos hidroxilo y los oxigenos
no solo sirven como anclaje de los iones metalicos por
interacciones ion-dipolo, sino que también estabilizan
las nanoparticulas debido a las fuertes interacciones de
estas con los 4tomos de su superficie, es importante
mencionar que la reduccion de dichas nanoparticulas
dentro de la matriz polimérica se ha llevado a cabo
utilizando reductores de origen quimico.

De esta manera agregados metalicos vy
nanoparticulas pueden estar contenidos en una matriz
de origen natural. Tales compuestos llamados
bionanocompositos, representan un nuevo grupo de
materiales hibridos nano-estructurados, que estan
formados usualmente por la combinacion de polimeros
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de origen natural con s6lidos inorganicos que contienen
al menos una de sus dimensiones en escala
nanomeétrica. Estos materiales hibridos pueden mejorar
la estructura y propiedades funcionales de ambos
componentes. Propiedades que son propias de los
biopolimeros como biocompatibilidad y
biodegradacién que sumadas con las propiedades
optoelectronicas y cataliticas de las nanoestructuras
metalicas podrian potenciar el uso de estos materiales
en medicina y ciencias ambientales [7].

En este trabajo se utilizd una alternativa bioldgica
de sintesis econdmica, sencillay amigable con el medio
ambiente, ya que no se requirié de agentes reductores
fuertes y tdxicos, ni de disolventes organicos, debido a
que la formacion de las nanoparticulas metalicas con
este método se lleva a cabo en solucién acuosa y bajo
condiciones ambientales de presion y temperatura. El
objetivo se enfocé en la obtencién de nanoparticulas de
Ag, Auy Au/Ag empleando dos métodos diferentes, el
primero obteniendo las nanoparticulas en solucién y el
segundo utilizando fibra de algodén como soporte
(celulosa funcionalizada quimicamente proporcionada
por el Prof. Juan P Hinestroza, Cornell University) y
extracto acuoso de Camellia sinensis (té verde) como
reductor. La eleccion del bioreductor se basa en la
capacidad del extracto de Camellia sinensis para la
sintesis de nanoparticulas de plata y oro, como se
reporta en trabajos previos [8, 9]. De esta manera se
pueden comparar caracteristicas como distribucion de
tamafio y tamafios promedio, posicion y forma del
plasmén superficial de las nanoparticulas, obtenidas
por ambos métodos.

II. METODOLOGIA

Para la preparacion de las nanoparticulas en
solucion se prepararon soluciones 10°M de AgNOs y
HAuUCI., se tomaron 5ml de cada una por separado y se
agregaron 5ml de extracto de Camellia sinensis (té
verde) diluidos 1:1 con agua destilada, el cual se
preparo6 a partir de 1.2g de té verde que se colocaron
en 100 ml de agua destilada en ebullicion por un
periodo de 10 minutos, esta infusion, se filtra y se deja
enfriar. Para las nanoparticulas de Au/Ag se inici6 con
5ml de la solucion de HAUCI, y se le agregaron 5mi del
extracto verde, se esper6 a que se formaran las
nanoparticulas de oro, posteriormente se agregaron 5ml
de solucion de AgNO; y otros 5ml de extracto verde.
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Los biocompositos se prepararon cortando trozos de
0.5 cm x 0.5 cm de fibra de algodon, la cual habia sido
previamente funcionalizada para presentar en su
estructura cargas negativas y positivas, por el método
reportado por J. Hinestroza et al. [28]. Se coloco un
trozo de fibra en 5 ml de solucion 10°M de AgNO3 y
un segundo trozo en 5ml de solucién 10°M de HAuCl,4
durante 10 minutos, a continuacion se elimin6 el
exceso de solucidn ionica de las fibras de algodon con
lavados con agua destilada. Posteriormente cada uno de
los trozos fue colocado en una solucion de 5ml de
extracto de Camellia sinensis diluidos 1:1 con agua
destilada, durante 1 hora, eliminando el exceso de
solucion de las fibras con lavados con agua destilada y
finalmente las fibras de algodén se secaron en una
estufa a una temperatura de 40 °C.

Las fibras fueron observadas y analizadas por
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de
Campo (FE-SEM) en un microscopio Leo 1550 con
una resolucion de 1nm a 20 KeV y de 2,5nm a 5 KeV,
equipado con un microanalizador Bruker AXS para
Ilevar a cabo analisis por espectroscopia de dispersion
de energia (EDS).

Las caracteristicas morfolégicas y de tamafio de las
nanoparticulas se determinaron por microscopia
electronica de transmision de emisién de campo (F-
TEM) utilizando un microscopio FEI XL 30 operado a
un voltaje de aceleracion de 15 kV. Las nanoparticulas
obtenidas en las fibras de algoddn se extrajeron por
sonicacién de un trozo de aproximadamente 0.1cm en
1 ml de isopropanol durante 4h. Se deposit6 una gota
de las nanoparticulas obtenidas en solucion y una gota
del sobrenadante obtenido de las fibras, en rejillas de
Cu recubiertas de carbono. Para calcular la
polidispersidad se considerd un aproximado de 500
particulas por muestra. La posicion y forma del
plasmon superficial se determind por Espectroscopia
UV-Vis con un espectrofotometro UV-VIS marca
Perkin-Elmer Lambda 25.

Las fibras impregnadas de nanoparticulas se
estudiaron por la técnica de Espectroscopia
Fotoelectréonica de Rayos X (XPS) con un
espectrometro fotoelectrdnico de Rayos X, JEOL JPS-
9200, para determinar las energias de enlace que
presentan las nanoparticulas de los metales. El equipo
utiliza una fuente de rayos X de Mg Ka (hv = 1253.6
eV), operaa 10kV y 20mA (200W) y esta equipado con
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un analizador semiesférico electrostatico con un radio
medio de 100mm y un detector multicanal.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los biocompositos formados fueron observados por
FE-SEM vy analizados por EDS para verificar la
presencia de la plata y el oro en las fibras de algodon.
Las Figura 1 muestra imagenes de las fibras, donde se
pueden observar pequefas particulas en la superficie de
las mismas. Se incluyen también los anélisis
elementales generales del area donde se observan los
picos de energia correspondientes a cada uno de los
metales, el carbono y el oxigeno detectados en la fibra.
Resulta evidente que la plata y el oro se encuentran
presente en la superficie de las fibras de algodén.
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Fig. 1. Micrografias FE-SEM y andlisis EDS de los biocomposito de fibras
de algoddn y nanoparticulas de: a) plata, y b) oro.
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Las nanoparticulas extraidas de las fibras y las
preparadas en solucién se observaron por FE-TEM,
para determinar su distribucion de tamafio, tamafio
promedio, forma, asi como su estructura cristalina.
En las Figuras 2a y 2b se muestran iméagenes F-TEM
de las nanoparticulas de plata obtenidas en solucion
y extraidas de las fibras de algodon respectivamente,
en estas se puede observar que las nanoparticulas
obtenidas tienen forma preferentemente esférica.

En ambas figuras se muestran también las
graficas de distribucion de tamarfio, los cuales se
obtuvieron de la medicion directa de los didmetros

.O.h 25 50 7510012515017.520022.
Tamafio de parti
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de las nanoparticulas observadas en las micrografias,
en estas se puede observar para el primer caso
(Figura 2a) un tamafio promedio de particula de
7.5nm (nanoparticulas obtenidas en solucién) y para
las nanoparticulas reducidas en la superficie de las
fibras de algoddn y posteriormente extraidas de las
mismas, un tamafio promedio de 17.5nm (Figura 2b).
También se puede observar en las gréficas de
distribucion que el tamafio de las nanoparticulas en
solucion es mas variable en comparacion con
aquellas nanoparticulas que fueron soportadas en las
fibras.

» » 3 7 ¥ % XX

Tamafo de particula (nm)
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De igual manera, las Figuras 2c y 2d se muestran
imagenes F-TEM de las nanoparticulas de oro
obtenidas, en estas se puede observar que las
nanoparticulas obtenidas también tienen forma
preferentemente semi-esférica. En ambas figuras se
muestran también las graficas de distribucion de
tamafio, donde se puede observar un tamafio
promedio de particula de 17.5nm para las
nanoparticulas obtenidas en solucién (Figura 2c) y
para las nanoparticulas reducidas en la superficie de
las fibras de algodon y posteriormente extraidas de
las mismas (Figura 2d), el mismo tamafio promedio
de 17.5nm. Sin embargo, es importante mencionar
que nuevamente el tamafio de las nanoparticulas en
solucion es mas variable en comparacion con
aquellas nanoparticulas que fueron soportadas en las
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Fig. 3. Micrografias FE-TEM de nanoparticulas de:
a) Agy b) Au.

Vol. 3 No. 1, 2020, pp. 1-7

Latin American Journal of Applied Engineering

fibras, como se puede observar en las graficas de
distribucion de tamafio.

La Figura 3 muestra imagenes de alta resolucion
obtenidas por F-TEM de las nanoparticulas de cada
uno de los metales, en las cuales se sefialan los
planos cristalinos encontrados a traves de la
medicion directa en la micrografia de la distancia
interplanar. En la Figura 3a se sefialan los planos
(200), (220) y (222) que demuestran que las
nanoparticulas de plata crecieron con una estructura
cristalina FCC. Asi mismo en la Figura 3b se sefialan
los planos (111), (220) y (311) que indican que las
nanoparticulas de oro crecieron también con una
estructura FCC.

A través del andlisis por espectroscopia UV-VIS
se determind la forma y posicion del plasmon
superficial de las nanoparticulas para cada uno de los
casos; las nanoparticulas obtenidas en solucion, las
nanoparticulas presentes en la superficie de las fibras
y las nanoparticulas extraidas de las mismas. La
Figura 4 muestra cada uno de los espectros para el
caso de la plata (superior) y el oro (inferior)

En la gréafica de la plata (superior) se puede
observar que la posicion y forma del plasmon
cambia, siendo evidente que la presencia de la fibra,
la cual actla como soporte de las nanoparticulas,
modifica de manera particular la forma del plasmén
haciéndolo mas ancho y cambiando levemente su
posicion a 457nm (en c). En el caso de las
nanoparticulas obtenidas en solucién se puede
observar que la posicion del plasmon también se
mueve ligeramente a 437nm y su forma es un poco
mas ancha de la base (en b), es importante mencionar
que el bioreductor (extracto de té verde) sigue
presente en la solucion de las nanoparticulas, por lo
que al pasar el tiempo sufre de descomposicion.
Finalmente el espectro de las nanoparticulas que
fueron reducidas sobre la superficie de las fibras de
algodon y posteriormente extraidas se observa a una
posicion de 411nm y su forma es mas estrecha que
los dos casos anteriores (en a).

En la Figura 4 (inferior) se muestran los espectros
para el oro, en donde se observa nuevamente que la
posicion y forma del plasmon cambia, siendo mas
notable cuando las nanoparticulas estan presentes en
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la superficie de la fibra, haciendo més ancha la forma
del plasmon, en una posicion aproximada de 584nm
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Fig. 4. Espectro XPS de Ag (superior) y Au (inferior)

(en c). En el caso de las nanoparticulas obtenidas en
solucién se puede observar que la posicion del
plasmon se encuentra en 558nm (en b) y para las
nano particulas que fueron reducidas sobre la
superficie de las fibras de algodon y posteriormente
extraidas el plasmon se observa en 557nm (en a), en
ambos casos la forma del plasmon es muy similar
teniendo el mismo ancho en sus bases.

Finalmente los biocompositos (fibora +
nanoparticulas) fueron analizados por XPS para
determinar las energias de enlace de los metales
reducidos. En la Figura 5 se muestra el espectro
completo donde se observan las sefiales de plata, oro,
oxigeno y carbono, para cada una de las muestras.

Para determinar los estados de oxidacion en los
que se encontraban presentes los metales se realizd
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el analisis XPS de alta resolucién sobre la zona de
cada uno de estos. La Figura 9a muestra el espectro
XPS de la plata, donde se puede observar que al
realizar una deconvolucién de las zonas 3ds,2 y 3da2
se encontro que la plata presentaba dos energias de
enlace correspondientes a plata metalica (Ag®) y un
complejo formado con oxigeno. Asi mismo en la
Figura 9b se observa el espectro XPS del oro, donde
al realizar una deconvolucion de las zonas 4f7 y 4fsp.
se encontrd que el oro presentaba dos energias de

Intemsidad (u.a.)

200 300 400 500

Energia de enlace (eV)

100
Fig. 5. Espectro XPS de los biocompositos: a) Plata y b) Oro

enlace correspondientes a oro metalico (Au®) y un
complejo formado con oxigeno. Lo anterior
confirma la efectividad del método de reduccion
propuesto para la formacion de nanoparticulas de
plata y oro a partir de sus iones correspondientes
(Ag*'y Au*®) impregnados en la fibra de algodon y
utilizando como agente bioreductor extracto acuoso
de Camellia sinensis.

IV. CONCLUSION

Los resultados de este trabajo muestran que es
posible la formacion de nanoparticulas de platay oro
a partir de un método “verde” utilizando como
soporte de las nanoparticulas fibra de algodon
(celulosa), y como bioreductor el extracto acuoso de
Camellia sinensis (té verde). La estructura de las
nanoparticulas asi formadas se compardé con aquellas
obtenidas en solucion del mismo extracto y con
aquellas extraidas de las mismas fibras.
Obteniéndose tamafios de 7.5nm y 12.5nm para la
plata y de 17.5nm para el oro, ademés se encontrd
que las nanoparticulas de ambos metales crecieron
en una estructura cristalina FCC. Se observé que la
forma y posicion del plasmon superficial varian
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