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Resumen

Se ha obtenido coloides de nanoparticulas de plata por reduccion inducida por radiacion
gamma a partir de soluciones acuosas de AgNQO;, usando isopropanol como captor de
radicales y polivinil pirrolidona (PVP) como estabilizador del coloide. La influencia de cada
componente en la formacion de las nanoparticulas, fueron evaluadas por espectroscopia UV-
Visible y Microscopia Electronica de Transmision, observandose formaciones dendriticas
para la solucion acuosa de AgNO;, particulas aglomeradas para las mezclas AgNO;-
isopropanol y nanoparticulas para las mezclas de AgNOs;-PVP y AgNO;—PVP—isopropanol.
El tamano de las nanoparticulas estd alrededor de 25nm, observandose ademds una
distribucion de tamafio de particulas estrecha para la mayoria de casos. Los espectros UV-
Visible de los coloides obtenidos confirman la presencia de nanoparticulas de plata al
observarse los maximos de la banda de absorciéon del plasmén superficial alrededor de
410nm.

Abstract

Colloidal silver nanoparticles were obtained using gamma irradiation induced reduction of
their aqueous solution of AgNO; using isopropanol as radical scavenger and polyvinyl
pyrrolidone as colloidal stabilizer. The role of these reagents in the nanoparticles formation
was evaluated by UV-Visible spectroscopy and transmission electron microscopy. Drendritic
formation for aqueous solution of AgNO; was observed, while microscopic silver particles
were obtained from the AgNO;-isopropanol mixture. Silver nanoparticles were obtained only
from AgNO;-PVP y AgNO;—PVP-isopropanol solutions. The size of nanoparticles are
around 25nm, with a narrow size distribution for most cases. The UV-Visible spectra
confirm the presence of silver nanoparticles showing the maximum of surface plasmon

absorption bands around 410nm.

1. Introduccién

El estudio y preparacion de particulas
metalicas con dimensiones nanométricas
son de gran interés en investigacion y
tecnologia de los materiales debido a que
poseen interesantes propiedades Opticas,
magnéticas y electronicas. Las propiedades
intrinsecas de las nanoparticulas metalicas
estan determinadas por su tamafio, forma,
composicion y cristalinidad. [1,2]. En tal
sentido, las nanoparticulas pueden ser
ventajosamente utilizadas en el desarrollo y
fabricacion de nuevos dispositivos tales
como biosensores, dispositivos electro
opticos, materiales con alta capacidad de
almacenamiento de datos o catalizadores
[3-6].

Las nanoparticulas de plata son muy
importantes en muchos campos, tales como
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substratos optimizados para espectroscopia
Raman (SERS) [7,8], biosensores opticos [9],
sondas opticas de campo cercano [10] y como
catalizador [11]. Se han reportado numerosas
técnicas para la preparacion de nanoparticulas,
tales como reduccion quimica [12-14],
fotoquimica [15,16], electroquimica [17,18],
sonoquimica [19] y radiolitica [20-23]. De
éstas, la sintesis radiolitica es la mas
promisoria debido a que posee algunas
importantes ventajas comparado con los
métodos quimicos y fotoquimicos
convencionales como son: (i) El proceso es
simple y limpio (ii) la irradiacién con rayos
gamma es segura e inofensiva (iii) la reduccion
controlada de iones metalicos puede llevarse a
cabo sin usar excesivo agente reductor o
generar productos de oxidacion indeseados (iv)
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el método puede proporcionar
nanoparticulas metalicas completamente
reducidas y de alta pureza y estabilidad
[23].

En el método de reduccion radiolitica, las
soluciones acuosas son expuestas a la
radiacion gamma y reaccionan de acuerdo
con la ecuacion 1, creando electrones
solvatados, €4, los cuales reducen los iones
metalicos, de acuerdo con la ecuacion 2.
Los atomos metalicos se unen formando
particulas que coalescen para formar
aglomerados como se muestra en la
ecuacion 3 [24].

Y
HzO — e'aq, H30+, H., OH., H202

(1)
CutAg > Ag 2)
Ag"— Ag,— Ag, 3)

Aprovechando las ventajas Unicas de ésta
técnica, en este trabajo se presentan los
resultados de la obtencion de nanoparticulas
de plata por radiacién gamma, a partir de
soluciones acuosas de AgNOs;, utilizando
isopropanol y PVP como neutralizador de
radicales OH® y estabilizador del coloide,
respectivamente. Los resultados obtenidos
nos permitiran, en un futuro proximo,
preparar peliculas de PVP dopadas con
nanoparticulas de plata para ser empleados
como apositos para el tratamiento de
quemaduras o lesiones graves a la piel [25].

2. Experimental
2.1

Se utilizd polivinil pirrolidona de 40kDa
(Loba Chemie), isopropanol (Fermont) y
AgNO; (Movilab). Todos de grados
analiticos y usados sin ninguna purificacion
posterior.

Materiales

2.2  Preparacion de las muestras

Se prepararon soluciones acuosas de
AgNO; (2x10™ hasta 2x10°M), AgNO; en
PVP (0,5; 0,8 y 1% wt/V), AgNO; en
isopropanol (2, 4 y 6M). La concentracion
final del AgNO; en estas dos ultimas
soluciones fue de 2x10”M. Estas fueron
contenidas en envases de plastico,
burbujeadas con N, e irradiadas a 25 kGy
con una tasa de dosis de aproximadamente
7,8 kGy/h.
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Igualmente se prepararon mezclas ternarias de
AgNO;, PVP e isopropanol, en las
concentraciones indicadas en la Tabla 1, y se
irradiaron en las condiciones ya descritas.

2.3

Para el analisis por espectroscopia UV-Vis se
utilizd el equipo Biochrom Libra S22. Los
coloides fueron diluidos en una proporcion
1:40 con agua. Los tamafios, forma y fases de
las nanoparticulas fueron analizados usando el
Microscopio  Electronico de Transmision
(MET) Philips EM 400 operando a 80k V.

3. Resultados y Discusion

Caracterizacion de los coloides

La exposicion de las soluciones acuosas de
AgNO;, AgNO;-PVP y AgNO;-PrOH a la
radiacion gamma permitio la obtencion de
soluciones coloidales con caracteristicas
diferentes.

La irradiacion de las soluciones de AgNO; y
AgNO;-isopropanol no produce nanoparticulas
de plata. En las soluciones acuosas de AgNO;,
solo se observaron pequefios precipitados
oscuros en una solucion transparente. La
observacion por MET de dichos sélidos revela
formaciones dendriticas, Figura la. El patron
de difraccion de electrones correspondiente
indica que se trata del AgNO; que no ha
reaccionado. En cambio, para la muestra de
AgNOs-isopropanol 4M se ha observado la
coalescencia de particulas de oxidos de plata
principalmente, Figura 1b.

Para las mezclas AgNOs;-PVP se obtuvieron
soluciones coloidales de color anaranjado
amarillento, excepto para el caso de la muestra
con PVP al 0,8% wt/V que presenta una
tonalidad mas oscura. Los espectros UV-
Visible de los coloides, obtenidos a partir de
las mezclas AgNO;-PVP a diferentes
concentraciones de PVP (0,5 y 1% wt/V),
presentan sus maximos de la banda de
absorcion del plasmon superficial en 414nm.
En cambio, la solucién coloidal obtenida con
PVP al 0,8% presenta un pico mas ancho y con
un ligero corrimiento del A« a 420nm, Figura
2.

En las imagenes MET de las mezclas AgNO;-
PVP 0,5 y 1% wt/V se observaron
nanoparticulas mayoritariamente esféricas de
tamafios entre 10 y 50nm, Figura 3. Por otro
lado, el analisis por difraccion de electrones
revela la presencia de Ag acompafiada de
algunos oxidos asi como de AgNO;. En



cambio, cuando se utilizd6 PVP al 0,8% se
obtuvieron nanoparticulas de plata de forma
hexagonal. La forma y tamafio de las
nanoparticulas observadas por MET podria
explicar el corrimiento de los Ay
observados en la Figura 2.

a)

Figura 1: Imagenes MET de las muestras
obtenida al irradiar las soluciones acuosas de a)

AgNO; y b) AgNO;-PrOH.
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Figura 2: Espectros UV-Visible de coloides de
nanoparticulas de plata obtenidos a partir de las
mezclas AgNO; 2x10°M — PVP, con PVP al
0,5% (a), 0,8% (b) y 1% wt/V (c) en agua.
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En las mezclas AgNO;-PVP-isopropanol,
Tabla 1, la absorbancia disminuye al
incrementarse la concentracion de PVP
mientras que la ubicacion del pico se
mantiene constante en 410nm. Por otro
lado, se observa que la absorbancia no es

650.0
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proporcional a la  concentraciéon  de
isopropanol; sin embargo, es notorio un ligero
desplazamiento de la banda de absorcion a
415nm acompainado de un ensanchamiento
para la muestra con menor concentracion de
isopropanol. Con respecto a la concentracion
de AgNO; en la mezcla, la absorbancia se
incrementa al aumentar la concentracion de
AgNO;. Por otro lado, en las condiciones
evaluadas se han obtenido nanoparticulas de
plata solo para mezclas con concentraciones de
AgNO; mayores a 2x10™*M.

Figura 3: Imagen MET de la solucion acuosa de
AgNO;-PVP 0,5%.

Tabla 1: Propiedades fisicas de nanoparticulas de
plata preparadas a diferentes concentraciones de
AgNO;, PVP e isopropanol.

AgNO; 2x102 M — PVP 0,5 % wt/V
Ancho | Tamafio
'PrOH A (nm) Absorban | medio de
™) cia de pico | particula
(nm) (nm)
2 415 1.56 87 15-40
4 410 2.70 65 ~25
6 410 2.14 68 ~25
AgNO; 2x10% M — isopropanol 4 M
PVP (%)
0,5 410 2.70 65 ~25
0,8 410 2.70 60 ~25
1 410 0.67 80 10-50
PVP 0,5 % wt/V — isopropanol 4 M
AgNO3
2x10*M - - - 40-100
2x10°M | 410 1.17 138 20-100
2x10°M | 410 2.70 65 ~25

En las imagenes obtenidas por MET de las
mezclas AgNO;-PVP-isopropanol se observa
que los tamafios de las nanoparticulas
obtenidas son mas homogéneos. Al evaluar el
efecto de la concentracion de isopropanol en la
mezcla las imagenes por MET revelan la
presencia de aglomerados y particulas con
distribucién de tamafios amplios entre 15 y
40nm, esto también se ve representado por el
ensanchamiento de las bandas de absorcion



observados por espectroscopia UV-Visible.
Para las muestras con mayor concentracion
de alcohol vemos que mejora la
homogeneidad en el tamafio de particulas,
observandose una distribucién estrecha
alrededor de 25nm, Figura 4.

o Nofrts

Figura 4: Imagenes MET de las nanoparticulas
obtenidas con las mezclas AgNOj; 2x107M,
PVP 0,5 %wt/V e isopropanol a) 2M, b) 4M y
c) 6M.

Con respecto a la concentracion de PVP en
las mezclas se observan nanoparticulas mas
o menos esféricas y tamafios muy
homogéneos, alrededor de 25nm para el
caso de las muestras con 0,5 y 0,8% wt/V
de PVP y en su mayoria pequefios
aglomerados para la muestra con PVP al
1% wt/V, Figura 5. Por otro lado, a partir
de los analisis por difraccion de electrones
se determindé la presencia de plata
mayoritariamente.

La formacién de nanoparticulas de plata se
favorece con la concentracion de AgNOs;
inicial. Para concentraciones menores a
2x10°M ya no se obtienen coloides,
observandose por MET particulas que en su
mayoria coalescen de forma similar a lo
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observado en las mezclas AgNOj;-isopropanol,
Figura 6.

En general, se ha podido comprobar que el
ensanchamiento de las bandas de absorcion
esta relacionado con el tamafio y distribucion
de las nanoparticulas.

oi%
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Figura 5: Imagenes MET de las nanoparticulas
obtenidas al irradiar mezclas de AgNO; 2x10°M -
isopropanol 4M y PVP al a) 0,5%, b) 0,8% y c) 1%.

4. Conclusiones

Se han obtenido nanoparticulas de plata a
partir de mezclas de AgNO;-PVP-isopropanol
en agua por efecto de la radiacion gamma. En
este proceso, el PVP juega un rol muy
importante en la estabilizacion de las
nanoparticulas. En ausencia de PVP se
obtienen solamente AgNO; o Ag0O. En
cambio, la presencia del isopropanol en las
mezclas ternarias permite obtener materiales
homogéneos, con una dispersion mas estrecha
de los tamafios de particulas asi como Ila
disminucion de formaciones dendriticas.



Figura 6: Imagenes MET de las nanoparticulas
en la mezcla PVP 0.5% wt/V-isopropanol 4M -
AgNO; a) 2x10* M, b) 2x10° My ¢) 2x10 M.
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