LATIN AMERICAN JOURNAL OF
APPLIED ENGINEERING

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE BAJA CALIFORNIA

Estudio de estabilidad quimica y Optica de
nanoparticulas de Ag en PVA: efecto del agente
reductor

Chemical and Optical Stability Study of Ag nanoparticles in PVA:
Effect of the Reducing Agent

Perla L. Gonzélez-Fernéndez &, Ana J. Verdugo-Ontiveros 2,

Maria de la L. Mota-Gonzalez °, Amanda Carrillo-Castillo &
2 Instituto de Ingenieria y Tecnologia, Universidad Auténoma de Ciudad Juarez, Cd. Juarez, México
® CONACYT- Instituto de Ingenieria y Tecnologia, Universidad Auténoma de Ciudad Juarez, Cd. Juarez, México
*Corresponding author: amanda.carrillo@uacj.mx

Abstract—. AgNps were synthetized by solution process at room temperature; PVA was used as stabilizer agent at different
concentrations and AgNOs as metallic precursor. The effect of two reducing agents was evaluated between sodium citrate (NasCsHsO
(C0O0)3) and citric acid (CsHsO7). The process was control at room temperature with magnetic stir. FTIR analysis allow us to confirm the
Nps chemical composition. UV-Vis spectroscopy was carried out to evaluate the stability of the nanoparticles for a month, the maximum
absorption peak by UV-Vis spectroscopy was found in 408 and 412 nm for Nps prepared with NasCzHsO (COOQ)s) and CeHsO7 respectively,
which are comparable to the values reported in the literature

Keywords—Stabilizer agent, Reducing agent, Silver nanoparticles.

Resumen— Se sintetizaron nanoparticulas de plata en solucién, utilizando alcohol polivinilico (PVA, por sus siglas en inglés) como
agente estabilizante a diferentes concentraciones y nitrato de plata (AgNOs) como precursor metalico, durante el proceso, se evaluo el efecto
de dos agentes reductores: citrato de sodio (NasCsHsO(COO)s) y &cido citrico (CeHgOy); la ruta de sintesis se llevé a cabo a temperatura
ambiente con la asistencia de agitacion magnética. Mediante espectroscopia infrarroja se analiz6 la composicion quimica de las muestras,
encontrando las bandas correspondientes a los enlaces caracteristicos del PVA y relacionados a la formacion de nanoparticulas de plata
(AgNps). Para evaluar la estabilidad de las nanoparticulas obtenidas se utilizd espectroscopia UV-Visible, realizando el seguimiento de las
disoluciones durante un mes, mediante el cual se encontré una banda de absorcidn con un pico maximo a 408 y 412 nm para Nps sintetizadas
con NazCsHsO (COQ0)s) y CeHsO7 como agente reductor respectivamente, ambos en el rango caracteristico de absorcion de la plata.

Palabras Claves—Agente Estabilizante, Agente Reductor, Nanoparticulas de Plata.
nuevas caracteristicas para el control de su tamafio y forma.

Dichas nanoparticulas pueden presentarse como un fino
polvo, depositadas sobre una superficie, formando patrones

I. INTRODUCCION

E define como “nanoparticula” a todas aquellas
particulas que poseen un diametro dentro del rango entre
1 y 100 nandémetros, dichas nanoparticulas poseen
propiedades Unicas [1]. En la actualidad, las nanoparticulas
representan un gran campo de investigacion desde el punto
de vista industrial y comercial, ya que se pueden fabricar a
base de casi todas las sustancias compatibles que se manejan
en los laboratorios, proporcionando una amplia gama de
nano objetos con diferentes propiedades individuales y con

ordenados o desordenados, embebidas en el interior de otro
material solido o dispersas en un liquido, formando lo que se
llama una suspension coloidal [2]. Las nanoparticulas de
metales, de 0xidos metalicos 0 de compuestos basados en
metales, presentan interesantes propiedades bioldgicas,
Opticas, magnéticas, electrénicas, cataliticas [3], entre otras,
que de manera general se relacionan con el tamafio y forma
del material y que pueden aprovecharse en la aplicacion
practica. Por su parte la plata (Ag) posee un gran potencial
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para aplicaciones biomédicas, debido a sus propiedades
antimicrobianas, antivirales, fungicidas o de cicatrizacion [3]
[4]. Desde un punto de vista quimico, la sintesis de las
nanoparticulas en disolucion (disolucién coloidal) requiere
métodos que permitan controlar de forma precisa el tamafio
y la morfologia de las nanoparticulas, para asi; obtener un
conjunto de particulas que presenten una propiedad
determinada. En general, la sintesis requiere de tres
componentes: 1) precursor metalico; 2) agente reductor; 3)
agente estabilizante. El proceso de formacién de las
disoluciones coloidales es a partir de la ionizacién de la
fuente de plata en presencia del agente reductor en dos
etapas, nucleacion y crecimiento. El tamafio y la forma de las
nanoparticulas se puede controlar modificando los
parametros de la reaccién, como lo son: concentracion,
temperatura, pH, poder reductor, tiempos de reaccion etc.

[3].
II. METODOLOGIA

Preparacién del agente estabilizante
Se prepararon soluciones al 1% y 5% de alcohol polivinilico
((C4Hs0O2)n Aldrich, 99%).

Preparacion del agente reductor
Se prepararon soluciones tanto de citrato de sodio
(NasC3Hs0 (COO)s Fermont, 99.9%) como de acido citrico
(CeHsO7 CTR Scientific, P.M. 192.15) ambas al 1%.

Precursor Metélico
Se prepar6 una solucion de nitrato de plata (AgNOs Sigma-
Aldrich, 99%) 0.001 M. Para ser utilizado como fuente
metalica

Sintesis de las nanoparticulas de plata

En un vaso de precipitado previamente limpio y seco, se
vertio 6.5 ml de alcohol polivinilico al 1% en agitacion
constante a 340 RPM. posteriormente, se incorpor6 2.5 ml
de nitrato de plata 0.001 M gota a gota, después, se agreg6 1
ml de agente reductor (citrato de sodio o &cido citrico) al 1%.
Ya homogéneo el sistema, permanecié en agitacion durante
15 min. Finalmente, se ajusto el pH de la reaccién con una
solucion de hidroxido de sodio (NaOH Fermont, 98.9%) 1M
hasta un pH de 11.

El proceso de sintesis se reprodujo nuevamente, esta vez
utilizando el agente estabilizante (PVVA) a una concentracion
del 5%, ambos procesos se llevaron a cabo de la misma
manera con el fin de evaluar cada uno de los agentes
reductores, obteniéndose cuatro muestras como se indica en
la tabla 1:
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Tabla 1. Relacion de Experimentos

Agente Precursor Agente
Reductor (1%) | Metalico Estabilizante
Citrato de Sodio | AgNO30.001 M | PVA 1%
AgNO;0.001 M | PVA 5%
- - AgNO;0.001 M | PVA1%
Acido Citrico =506, 0.000 M | PVA 5%

Caracterizacion

La caracterizacion quimica de las nanoparticulas se realiz6
empleando un espectrofotometro de infrarrojo por
tranformada de Fourier: Thermo Scientific Ls10, mientras
que para analizar el comportamiento respecto al tiempo y
complementar la caracterizacion quimica y Optica se utiliz6
un espectrofotometro de Ultravioleta-visible de doble haz:
6850 Jenway.

I1l. RESULTADOS

Las soluciones estables y homogéneas fueron sometidas a
su identificaciobn quimica, tomando como base Ia
clasificacion de los productos, utilizando como base la
informacion mostrada en la tabla 1. De las cuales se
obtuvieron los siguientes resultados:

% Transmitancia
, \

—— PVA 1% - Citrato de Sodio

—— PVA 1% - Acido Citrico
PVA 5% - Citrato de Sodio

—— PVA 5 % - Acido Citrico

2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm‘l)
Fig. 1. Espectro de FTIR: AgNPs obtenidas a concentraciones de 1% y

5% de PVA con los dos agentes reductores.

T T
4000 3500 3000

Se estudid la estabilidad de las AgNps con el paso del
tiempo, teniendo como limite un mes. Observando las
bandas de absorcién presentes a lo largo de un mes y
realizando una medicion en UV-vis semanalmente, los
resultados obtenidos se muestran en la figura 2. PVA-AgNps
del 1% en, 2a) citrato de sodio y 2b) acido citrico y figura 3.
PVA-AgNps del 5% en 3a) citrato de sodio y 3b) acido
citrico :
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Fig. 2. Espectro de UV-VIS: Efecto del uso de diferente agente reductor a

una concentracion de PVA del 1%, asi como efecto del paso del tiempo en
la estabilidad de las AgNps, a) citrato de sodio, b) &cido citrico.
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Fig. 3. Espectro de UV-VIS: Efecto del uso de diferente agente reductor a
una concentracion de PVA del 5%, asi como efecto del paso del tiempo en
la estabilidad de las AgNps, a) citrato de sodio, b) cido citrico.

IV. DISCUSION

La identificacion de los enlaces presentes en los cuatro
sistemas de AgNPs se muestran a modo de comparacion en
los espectros de FTIR, donde se compara la intensidad de las
bandas de interaccién de los enlaces como se muestra en la
Figura 1. De acuerdo con lo reportado, la banda
correspondiente al estiramiento de los grupos hidroxilo se
ubican en la regién comprendiente entre 3200 cm™ y 3500
cm [13, 14]; confirmado en los cuatro sistemas AgNPs en
1% como en las desarrolladas al 5 % con ambas
concentraciones del agente estabilizante y con cada uno de
los reductores, en donde se observa un desplazamiento en
esta banda, ubicada entre los 3565 cm™ y 3870 cm™, lo que
demuestra un ligero corrimiento que se atribuye a la
interaccion del PVA con las AgNPs [8]. En el rango
comprendido entre los 670 cm™ y 400 cm™, se encuentran
presentes las vibraciones relacionadas al estiramiento del
enlace Ag-O [6].

En el espectro correspondiente a la muestra sintetizada con
PVA 1%y citrato de sodio, Figura 1 (a), la banda situada en
2900 cm! se debe al alargamiento del enlace C-H también
caracteristico del PVA, en los espectros (b), (¢c) y (d) se
observa la supresion de esta banda, ademas de un aumento
en la intensidad de las vibraciones situadas en la region
comprendida entre 1400 cm™y 1600 cm?; esto se atribuye a
la formacion de enlaces entre el polimero y las AgNPs [6].

Un caso similar se observa en la regién encontrada entre
1000 cm? y 1100 cm?, la banda observada en (a)
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corresponde a la vibracion producida por el estiramiento del
enlace C-O presente en el PVA [14, 15]. Dicha banda
presenta una disminucién considerable en (b), (c) y (d); de
acuerdo con Yongde, este comportamiento se debe a la
reduccion con los iones plata del grupo alcohol, el cual se
convierte en grupo carbonilo -C=0 y presenta vibraciones en
la region cercana a los 1700 cm™ [7], por lo tanto, en
comparaciéon con (a), la banda del grupo carbonilo se
encuentra mas intensa en los sistemas a base de PVA 1% -
acido citrico, PVA 5% -citrato de sodio y PVA 5% -4cido
citrico; espectros (b), (c) y (d) respectivamente, la presencia
de este grupo se relaciona directamente con una mayor
estabilidad de las nanoparticulas [7].

En base a lo anterior, se encontrd que con los cuatro sistemas
planteados es posible la obtencién de AgNPs. Sin embargo,
las bandas correspondientes a los enlaces C-H y C-O
encontradas en la muestra sintetizada con PVA 1% y citrato
de sodio como agente reductor (a), denotan que las
nanoparticulas no se encuentran enlazadas con el PVA, al
comparar esta muestra con la sintetizada utilizando la misma
concentracion de PVA y &cido citrico como reductor (b), se
observa que estas bandas no se encuentran presentes, lo que
evidencia que el acido citrico presenta un mayor poder
reductor y una mayor afinidad con el PVA que el citrato de
sodio.

La formacion de AgNPs fue confirmada mediante
espectroscopia de UV-vis. En la figura 3 se observan las
mediciones obtenidas después de una semana de la sintesis
de las AgNps y la continuacion de las mediciones semana
por semana en un mes utilizando cada uno de los agentes
reductores y una concentracion de PVA del 1%. Las
maximas absorciones obtenidas en ambas graficas se
encuentran alrededor de los 410 nm, la cual corresponde al
pico caracteristico de resonancia de plasmén superficial [7-
10] En la figura 3 (2), donde se puede ver el comportamiento
de las AgNps sintetizadas con citrato de sodio, se observa
que a la primera semana la absorcién méaxima es de 408 nm,
para después estabilizarse a 413 nm en las mediciones de las
siguientes semanas. Por otro lado, en las mediciones de las
AgNps con 4cido citrico mostradas en la figura 3 (b), se
presenta tanto el pico de absorcién en 412 nm como un
segundo pico alrededor de 600 nm. Bastus, Piella y Puntes
reportaron resultados similares en nanoparticulas de mas de
100 nm donde describen que estos picos aparecen debido a
multipolos de orden superior de la resonancia, los cuales a
este tamafio de nanoparticula ya no se encuentran
“escondidos” bajo la contribucion de la resonancia de dipolo
[11].

Cabe sefialar que las mediciones tomadas a partir de la
segunda semana fueron realizadas con una dilucion del 50%
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de la solucion original debido a que la absorcion a este
tiempo sobrepasé la resolucion del equipo, es por esto que la
absorbancia se reduce en esta misma proporcion, dicho esto
se puede observar que las AgNps sintetizadas utilizando
citrato de sodio, se mantuvieron estables durante el tiempo
monitoreado, presentando solo el desplazamiento en la
banda ya mencionada. En el caso de las AgNps sintetizadas
utilizando &cido citrico, la absorbancia fue disminuyendo
con el paso del tiempo, por lo que, segun lo reportado, puede
deberse al aumento en el tamafio del material.

En la figura 4, se observa el comportamiento de las
nanoparticulas obtenidas utilizando una concentracion de
PVA del 5%, la resonancia de plasmoén superficial
caracteristico de las AgNps se present6 a los 408 nm y 415
nm respectivamente para cada agente reductor. Se muestra
una mayor estabilidad en las nanoparticulas sintetizadas
utilizando citrato de sodio, sin embargo, en comparacién con
las sintetizadas con PVA 1% y este mismo agente reductor,
se muestra como la banda de absorcion es mas estrecha y no
existe ningun corrimiento en el pico, lo que puede indicar
una mayor uniformidad de las nanoparticulas.  En el caso
de las sintetizadas utilizando &cido citrico, se observa el
mismo comportamiento que en las muestras realizadas con
PVA 1%, en las cuales se obtiene el doble pico de resonancia
y una disminucion de la absorbancia con respecto al tiempo.

V. CONCLUSION

De acuerdo con lo obtenido a través de las
caracterizaciones realizadas y a la observacién de las
diversas soluciones, se encuentra que ambos agentes
reductores y ambas concentraciones de PVA permiten la
formacidn de las AgNps, sin embargo, se alcanza una mayor
estabilidad mediante el uso de citrato de sodio, ya que el pico
de resonancia de plasmén caracteristico de las nanoparticulas
se encuentra perfectamente definido dentro del rango
establecido para la plata.

Los métodos de caracterizacion realizados demuestran la
existencia las AgNps en las soluciones, esto da la pauta para
continuar con estudios que nos permitan determinar el
tamafio y la forma de las nanoparticulas obtenidas. Las
aplicaciones para este tipo de materiales pueden ser
extendidos desde diferentes areas de salud, como puede ser
utilizadas en recubrimientos en diversos materiales
quirtrgicos, o componentes biomédicos, asi como formar
parte de diferentes materiales en el desarrollo de materiales
compuestos en el &rea de biomateriales. Cabe resaltar que
este proceso de obtencion para las AgNps sintetizadas en esta
investigacion puede ser escalable a niveles industriales y
puede ser demasiado atractivo debido a su bajo costo de
produccion.
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