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Resumen

En este trabajo, se muestra la posibilidad de estimar la forma y tamarfio de nanoparticulas de
plata mediante el uso de la técnica colorimétrica. Por un lado, se reporta una serie de
resultados en los cuales se puede visualizar el efecto de la luz en la formacion controlada de
nanoparticulas de plata, exhibiendo asi, un método de sintesis alternativo, simple, escalable
y econdémico. Por otro lado, de igual importancia, se plantea el uso del espacio cromatico
como un medio de caracterizacion sencillo y rapido. Este método se basa en un estudio previo
donde se ha hecho la correlacion directa entre cada color y la sefial plasmonica del coloide

de plata con la estimacion de la forma y el tamafio de las nanoparticulas de plata.

Palabras clave: nanoparticulas de plata, técnica colorimétrica, sefial plasmonica, coloides
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Abstract

Herein we present the possibility to estimate the shape and size of silver nanoparticles (NPs) by
the colorimetric technique. On the one hand, we report results that show the effect of light on the
controlled formation of silver nanoparticles. This is a simple alternative method to produce NPs
in a cheap and scalable way. On the other hand, we suggest using the chromatic space as a fast
and simple characterization media. This second method is based on a previous study, where we
made the direct correlation between each color and the plasmonic signal of the silver colloid,

with an estimation of the shape and size of the silver nanoparticles.

Keywords: Silver nanopartitles, Colorimetric technicque, plasmonic signal, silver colloids,

photo-reduction.


mailto:1roberto.sato@icat.unam.mx
mailto:2elsi.mejia@icat.unam.mx

Introduccion

Hoy en dia, la nanociencia es una de las areas de investigacion de mas rapido crecimiento.
La nanociencia es el estudio de las pequefias cosas y tiene un caracter interdisciplinario [1,2].
Los nanomateriales se utilizan ampliamente en varias areas debido a sus notables propiedades
Opticas, conductoras térmicas y eléctricas, todas las cuales muestran su papel vital en la
industria de la foténica, la microelectrénica, la catalisis y en las interacciones con sistemas
biologicos [3-6]. Las nanoparticulas de plata (NP-Ag) con diferentes morfologias, incluidas
las esféricas, hexagonales, triangulares, en cubos, decaedros y en forma de alambre, han
mostrado excelentes propiedades antibacterianas, antifungicas y antivirales contra una
amplia gama de patégenos [7-13]. Ademas, tiene aplicaciones, para nuestro interés, en la
técnica de dispersiéon Raman mejorada en superficie (SERS) para mejorar las sefiales Raman
de diversos analitos de estudio [14-19].

Existen varios métodos de sintesis fisica y quimica para obtener NP de plata con tamafio y
morfologia uniformes, estos incluyen principalmente el método de reduccién quimica,
fotoquimica, térmica, bioldgica, electroquimica, ultrasonica o de microondas. [20-33]. Entre
estos métodos, el método fotoquimico es una ruta facil y ha recibido mucha atencion debido
a su proceso simple y controlable con alto rendimiento y eficiencia [34]. El enfoque de
fotoinduccion es una ruta de sintesis eficaz para la sintesis de nanoprismas de plata, que fue
informado por primera vez por Mirkin, et al. [35] y posteriormente por otros investigadores
[36-38]. La metodologia de sintesis de tamafio y forma controlada de los NP de plata sigue
siendo un tema de gran interés. Por ello, muchos grupos de investigacion buscan procesos de
preparacion mas sencillos, asi como una caracterizacion rapida y sencilla de los mismos.

La caracterizacion tipica de las NPs es mediante técnicas de microscopia electronica de
trasmision y de barrido (HRTEM y SEM, por sus siglas en inglés). Sin embargo, estas
técnicas no estan disponibles en la mayoria de las instituciones de investigacion. En nuestro
caso, hemos tenido problemas para llevar a cabo una caracterizacion completa de una gran
cantidad de coloides que hemos sintetizado [39,40]. Sin embargo, con los resultados
obtenidos hasta el momento, con varios coloides de nanoparticulas de Ag con diferentes
respuestas plasmoénicas (cada una con un color caracteristico), nos ha permitido demostrar

que si es posible caracterizar coloides de plata utilizando la técnica colorimétrica.



Seccion experimental

Fuentes para la fotoreduccion: Se usan seis gabinetes en los que se acondiciona un arreglo
de fuentes de luz. Para ello se usaron ocho lamparas LED de uso doméstico, arregladas en
una configuracién circular en cuya zona central se coloca la muestra [41]. Las emisiones
estan en los siguientes intervalos de longitudes de onda: desde 440 a 650 nm (luz blanca),
desde 445 a 470 nm y 645 a 715 nm (luz morada), desde 445 a 480 nm (luz azul), desde 495
a 595 nm (luz verde), desde 520 a 645 nm (luz amarilla) y desde 600 a 675 nm (luz roja).
Cada uno con aproximadamente 5520 lIimenes de intensidad.

Sintesis de nanoparticulas: Se prepararon disoluciones acuosas de nitrato de plata (AgNQOs3,
10 mM), citrato de sodio (CeHsO7Naz, 100 mM) y borohidruro de sodio (NaBHs, 100 mM)
a temperatura ambiente. El procedimiento a seguir para modular la concentracion final se
describe brevemente como sigue: en un volumen inicial de 20 mL de agua desionizada se
agrega un volumen conocido (del orden de pL) de cada una de las disoluciones anteriores.
El orden en el que se agregan es el siguiente: citrato de sodio (102, 10%0 10° M), luego
borohidruro de sodio (103, 10* o0 10° M) y finalmente el nitrato de plata (10* M), entre
paréntesis se indica la concentracion final, respectivamente para cada componente. Con esto
se obtiene una gama de diferentes concentraciones; las cuales son agitadas por 10 min y luego
son expuestas a las fuentes de luz con diferentes tiempos de exposicion (del orden de horas).

El proceso de foto-reduccion para obtener los coloides se lleva a cabo sin agitacion.

Técnica colorimétrica:

En 1931, el CIE (Comision Internacional de la lluminacion) definié un observador estandar
que tiene las funciones de coincidencia de colores, xA,YA,zA, a partir de las cuales se

calculan los valores de triestimulo XYZ [42]. En donde, estos valores forman el espacio de
color CIE: Yxy. En este espacio de color bidimensional, la luminosidad Y (claridad) es
independiente, y tiene el propdsito de definir claramente un color. En el espacio de color
YXy, la'Y determina la luminosidad, mientras que "X™ e "'y" son las coordenadas de color que
describen la ubicacion del color en el diagrama de cromaticidad del CIE. En este diagrama,
los colores acromaticos (sin color) se dirigen hacia el centro, mientras que los colores

cromaticos se dirigen hacia el borde del diagrama, los cuales corresponden a los colores puros



del espectro visible. Los valores de triestimulo pueden ser calculados al multiplicar el
iluminante D65 por las funciones de coincidencia de color y por el espectro de transmitancia

a través de las siguientes relaciones:

700 700 700
X =k> SAPAxA Y =k> SAPAyA Z=ky saPiza (1)

400 400 400

Donde XYZ son los valores triestimulos a 2°, S son los datos de transmitancia para el
iluminante a 2°, P son los datos de transmitancia para el coloide evaluado, X1, y4,z4 son las
funciones de coincidencia de color para 2° y k es el factor de normalizacion para cada
iluminante en funcion del observador aplicado en el calculo: k = 100/%833 SAyA.
Para obtener las coordenadas cromaticas (X, y, z) aplicamos las siguientes férmulas:

X Y Z

X=o o y=oo 1= )
X+Y+Z X+Y+7Z X+Y+Z

Donde X, y, z son las coordenadas de color.

Fundamento de la técnica propuesta

La resonancia de plasmén de superficie es una oscilacion colectiva de las cargas en la banda
de conduccidn, cerca de la superficie de la nanoparticula. Las cargas se limitan a modos de
vibracion especificos segin el tamafio y la forma de las particulas. Por lo cual, las
nanoparticulas metalicas tienen espectros de absorcidn Opticas caracteristicas en la region del
visible. El valor de resonancia del plasmén esté relacionado con el tamafio y la forma de la
particula, tal y como se mostrd en los resultados de nuestro trabajo [41]. Por otra parte, las
aplicaciones colorimétricas en los nanomateriales se basan en un acoplamiento cuantitativo
entre las nanoparticulas metalicas y los analitos, lo que da como resultado un cambio dréstico
en las propiedades fotonicas; por ejemplo podemos ver cambios de color de amarillo a rojo
en el caso de las nanoparticulas de plata. Es importante destacar que las nanoparticulas de
plata exhiben coeficientes de extincion y propiedades Opticas muy altos en la region visible,
gue pueden asociarse con cambios en su tamafio y forma, y que podrian ser observadas a
simple vista. Con la técnica colorimétrica, el color se mide de manera objetiva y por lo tanto,
la percepcidn visual del color puede simularse con la mayor precision posible. Las funciones

colorimétricas (x, y, z e Y) se adquieren a partir de sefiales de transmitancia. Recordando,
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que un espectrofotdmetro adquiere el espectro en el intervalo visible (400 - 800 nm) de una
muestra con un iluminante conocido; luego, los valores de triestimulo XYZ pueden calcularse
mediante el producto de los valores de transmitancia del objeto, del espectro del iluminante
y del valor estandar del observador (CIE). Como se describié anteriormente, los valores (X,
y) muestran la posicion y el color que han adquirido los coloides como se muestra en la
Figura 1 [41].

CIE Chromaticity Diagram
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Figura 1: Diagrama de cromaticidad que contiene las coordenadas colorimétricas asociadas
con los coloides de plata. Se muestran trece coloides en circulos rojos; los cuales se describen
en nuestro trabajo [41].



En la Tabla 1 se presenta la correlacion entre el color del coloide, los datos colorimétricos,
se indica la morfologia evaluada mediante las micrografias tomadas por STEM y la ubicacion
del maximos del plasmoén observado por espectroscopica UV-vis. El valor Y representa la
luminancia del coloide, los valores altos (cercanos a 100) representan tonos claros y los
valores bajos (cercanos a 1) representan tonos oscuros. En particular, los coloides amarillos
se asociaron a nanoparticulas esféricas; los coloides verdes a nanoparticulas triangulares; los
coloides azules a nanoparticulas triangulares con puntas redondeadas y los coloides
anaranjados se asociaron a nanoparticulas hexaédricas. En nuestra investigacion, el valor de
“Y” nos da informacion sobre el tamafio de las nanoparticulas, es decir: valores bajos
(coloides oscuros) se asociaron con particulas grandes, mayores a 60 nm; los valores altos

(coloides claros) se asociaron con particulas pequefias, menores de 15 nm.

Tabla 1. Correlacién entre color, datos colorimétricos, morfologia, tamafio y sefal

espectroscopica [41].

Posicion Color Datos colorimétricos Forma Tamafio Plasmon
X y z Y (nm) (nm)

1 azul 0.17 0.15 0.68 14 triangular <50 595

2 cian 0.19 030 051 19 triangular 50 645

3 purpura 0.21 0.14 065 3 triangular 70 555

4 azul claro 026 0.28 045 25 triangular  >50 767

5 verde-azul 0.26 0.36 0.37 29 triangular 50 415, 649

6 verdeoscuro  0.28 0.38 0.33 8  triangular > 50 442, 637

7 violeta claro 0.30 0.27 043 25 triangular <15 552

8 amarilloclaro 0.32 0.33 0.35 57 esferoidal 20 487

9 verdeoscuro 035 0.43 0.21 15 triangular 60 402, 768

10 amarillo-naranja0.36 0.35 0.28 32  esférica 20 399

11 amarillooscuro 0.39 0.40 0.21 19 triangular 80 472,738

12 naranjaoscuro 0.41 0.29 030 8 hexahedral 60 490, 569

13 naranja 048 0.38 0.14 21 hexahedral 60 488
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A continuacion, en la Tabla 2 se muestran las fotografias de 169 coloides previamente
centrifugados, sus respuestas plasmonicas y los datos colorimétricos. Aqui P1, P2, P3, P4y
P5 son coloides centrifugados de 5000 a 25000 rpm, progresivamente. Los cuales fueron

ordenados en el sentido y respecto a lo ejes definidos en la referencia [41].

Tabla 2. Coloides de plata con sus sefiales espectroscdpicas y datos colorimétricos.
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*con estrellas, coloides con imagenes STEM.
*con estrella y en negro, coloides presentados en la referencia 41.

Conclusiones

El proceso de foto-reduccion y posterior agregacion de las nanoparticulas de plata puede ser
aplicado para controlar el crecimiento y la forma de las nanoparticulas al elegir la
concentracion de las diluciones, longitud de onda adecuada y tiempo de exposicién de la luz.
Este método tiene una aplicabilidad razonable, escalable, econémica y practica. Ademas,
también podria ser usado para generar otros nanomateriales. Por otro lado, nosotros creemos
que es posible realizar una clasificacion rapida de los coloides de plata mediante la técnica

colorimétrica.
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