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Obtencion y caracterizacion de nanoparticulas de plata soportadas en fibra de algodon
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En este trabajo se prepararon biocompositos de nanoparticulas de plata utilizando fibra de algodon como soporte y
Camellia sinensis como agente reductor. Para la preparacion de los biocompositos primero se llevo a cabo la inmersion de
fibras de algodon cargadas anidnicamente en una solucion de iones de plata. Posteriormente se hizo una segunda
inmersion de las fibras en una solucion de Camellia sinensis. Los biocompositos obtenidos se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja para determinar cambios estructurales en la celulosa. Las fibras fueron observadas por las
técnicas Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM) y Microscopia Electronica de Transmision
de Emision de Campo (FE-TEM) para determinar la impregnacion de la superficie con las nanoparticulas de plata y la
distribucion de tamafio de las mismas, obteniendo tamafos promedio de 5 y 1lnm para dos diferentes muestras.
Finalmente se determinaron las energias de enlace de la plata reducida por la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS), la cual mostro que se encontraban presentes en la fibra plata metalica (Ag®) y un complejo formado por
plata y oxigeno (Ag-O).
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In this work, silver nanoparticles biocomposite by using cotton fiber as support and Camellia sinensis as reducing agent
were prepared. For biocomposite preparation, anionically charged cotton fibers were first immersed in a silver ions
solution. Later, a second immersion of the fibers in a Camellia sinensis solution was done. The biocomposites were
characterized by infrared spectroscopy in order to identify structural changes of cellulose. The fibers were observed in
Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM) and Field Emission Transmission Electron Microscopy (FE-
TEM) in order to determine the surface impregnation of the fibers with Ag nanoparticles and the grain size distribution
respectively, finding average sizes of 5 y 11 nm for two different probes. Finally, the binding energies of the reduced
silver as measured by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) show that metallic silver (Ag®) and a complex of silver and
oxygen (Ag-O) were presented on the fibers.
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1. Introduccion

Diversos métodos fisicos y quimicos han sido utilizados
para sintesis de nanoparticulas. Técnicas fisicas como,
tecnologias en aerosol, litografia, ablacion laser y campos
ultrasénicos han sido usados exitosamente para producir
nanoparticulas, sin embargo son muy costosas ya que
utilizan equipos poco accesibles y/o altas cantidades de
energia. [1, 2]. Por otra parte los métodos quimicos
involucran el uso agentes reductores de origen sintético,
(como el borohidruro de sodio [3], citrato de sodio [4],
N,N-dimetilformamida [5], etc.), que act@ian sobre iones
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metalicos para producir nanoparticulas, ademas agentes
surfactantes para el control de la morfologia y tamaifio,
(como dodecilsulfato de sodio [6], soluciones polimericas
[7], etc.) asi como de solventes organicos. Sin embargo,
estos reactivos son usualmente nocivos para el humano y el
ambiente [8, 9]. Actualmente es posible incluir el uso de
compuestos de origen bioldgico, como reductores y
estabilizadores para la sintesis de nanoestructuras. Entre los
principales metabolitos que tienen propiedades reductoras
se encuentran los compuestos fendlicos como el acido
galico, acido benzoico y acido caféico entre otros, que
estan presentes en algunas plantas conocidas por sus
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propiedades antioxidantes [10]. Asi por ejemplo se han
obtenido nanoparticulas de oro y plata a temperatura
ambiente utilizando acido galico, un metabolito presente
algunos vegetales [11].

El primer reporte de nanoparticulas obtenidas a partir de
plantas vivas fue publicado en 2002 y se demostrd que
nanoparticulas de oro, de 2 a 20 nm, se podian formar
dentro de plantas de alfalfa [12]. Posteriormente se mostrd
que la alfalfa también podia formar nanoparticulas de plata
cuando era expuesta a un medio rico en iones de plata [13].
En la literatura se han reportado trabajos acerca de la
sintesis de nanoparticulas metalicas a partir de biomasa
muerta. La reduccion de iones Au™ y Ag'' a partir del
extracto de la planta de Aloe vera, lleva a la obtencion de
nanoparticulas de diferentes formas; nanotriangulos y
nanoparticulas esféricas respectivamente [14]. También se
ha publicado la formacién de nanoparticulas de plata con
un tamafio de 55 a 80 nm y nanoparticulas de oro
triangulares o esféricas, a partir de biomasa seca del
Cinnamomum  camphora (arbol de alcanfor) con
precursores de plata y oro a temperatura ambiente [15].
Recientemente se ha logrado obtener nanoparticulas de
plata con un tamafo de 25 a 45 nm empleando extracto de
Capsicum annuum L (pimiento rojo) [16].

Las nanoparticulas obtenidas por métodos de
bioreduccion se espera puedan aplicarse en areas como la
medicina. Como ejemplo se puede mencionar que
nanoparticulas de oro con forma de triangulo truncado y
sintetizadas a partir del extracto de Cymbopogon flexuosus,
han sido soportadas sobre una amplia variedad de
sustratos. En esta forma se emplean como sensores de alta
selectividad para moléculas polares organicas [17].
Finalmente se encuentra también el uso organismos vivos
tales como bacterias, hongos y plantas in vivo o biomasa
[18].

En este articulo se explora una alternativa bioldgica de
sintesis economica, sencilla y amigable con el medio
ambiente, ya que no requiere de agentes reductores fuertes
y toxicos, ni de disolventes organicos, debido a que la
formacion de las nanoparticulas metélicas con este método
se lleva a cabo en solucion acuosa y bajo condiciones
ambientales de presion y temperatura.

Ya que las nanoparticulas pueden estar sujetas por
interacciones electrostaticas presentes en solucion, cuando
las particulas se extraen en forma de polvo pueden crecer.
Dicha agregacion de particulas puede ser controlada
conteniendo las nanoparticulas en moléculas organicas o
inorganicas para detener su agregacion, asi se han utilizado
matrices de vidrio, zeolita o polimeros organicos [19]. Otra
opcion ha sido utilizar materia organica para sintetizar y
estabilizar las nanoparticulas simultaneamente,
aprovechando la estructura de polimeros naturales como la
celulosa [21] y la goma arabiga [22], 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 atomos de su superficie, es
importante mencionar que la reduccion de dichas
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nanoparticulas dentro de la matriz polimérica se ha llevado
a cabo utilizando reductores de origen quimico.

De esta manera agregados metalicos y nanoparticulas
pueden estar contenidos en una matriz de origen natural.
Tales  compuestos  llamados  bionanocompositos,
representan un nuevo grupo de materiales hibridos
nanoestructurados, que estan formados usualmente por la
combinacion de polimeros de origen natural con sélidos
inorganicos que contienen al menos una de sus
dimensiones en escala nanométrica. Estos materiales
hibridos pueden mejorar la estructura y propiedades
funcionales de ambos componentes. Propiedades que son
propias de los biopolimeros como biocompatibilidad y
biodegradacion que sumadas con las propiedades
optoelectronicas y cataliticas de las nanoestructuras
metalicas podrian potenciar el uso de estos materiales en
medicina y ciencias ambientales [23].

El objetivo de este trabajo se enfoca en la obtencion de
nanoparticulas de plata empleando fibra de algodén como
soporte y con el extracto acuoso de camellia sinensis (te
verde) como reductor. La eleccion del bioreductor se basa
en la capacidad del extracto de Camellia sinensis para la
sintesis de nanoparticulas de de plata y oro. Como se
reporta en trabajos previos [24, 25], la efectividad del
extracto de te verde en la bioreduccion se atribuye a la
capacidad antioxidante de los polifenoles, presentes en
gran cantidad en el te verde. Ademas los grupos
funcionales, como el carboxilato, de metabolitos como el
acido galico, ayudan a la estabilizacion de las
nanoestructuras metalicas formadas con este proceso [26,
27, 28].

2. Metodologia Experimental

Para la preparacion de los biocompositos se cortaron
trozos de 0.5 cm x 0.5 cm de fibra de algodon la cual habia
sido previamente funcionalizada para presentar una carga
negativa en su estructura, por el método reportado por J.
Hinestroza et al. [29]. Tres trozos de fibra fueron colocados
en 5 ml de solucién de iones de plata 10° M, preparada a
partir de AgNO;, por periodos de 10, 20 y 30 minutos, a
continuacion se elimino el exceso de solucion idnica de las
fibras de algodon con lavados con agua destilada.
Simultaneamente se preparo el extracto, a partir de 1.2 g
de camellia sinensis te 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. Posteriormente cada
uno de los trozos fue colocado en una solucion de Sml de
extracto de Camellia sinensis diluidos 1:1 con agua
destilada, por periodos de tiempo de 0.5, 1 y 2 horas,
eliminando el exceso de solucion de las fibras con lavados
con agua destilada y finalmente las fibras de algodon se
secaron en una estufa a una temperatura de 40C.

Una vez obtenidos los biocompositos estos se
caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja (IR) para
determinar si la celulosa presentaba cambios estructurales
después de la reduccion de las nanoparticulas, utilizando un

74



Superficies y Vacio 26(3) 73-78,septiembre de 2013

—
3 micras

8 E 9. s
Keck SEM WD= §mm EHT= 500 kV Aperture ate 112 Apr 2010
Time :15:23:51

Mag= 499K X File Name = Tv Ag 12 147 tif Signal A= I

Figura 1. Micrografia SEM y espectro EDS de las fibras impregnadas
con nanoparticulas de plata.
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Figura 2. Espectros IR de celulosa (—) y celulosa modificada
anionicamente (- - -).
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espectroscopio Shimatzu Prestige 2, evaluando en un rango
de 3600 a 800 cm™, con una resolucion de 0.5 cm™.

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 Inm a 20 KeV y de 2,5nm a 5 KeV, ademas esta
equipado con un microanalizador Bruker AXS para llevar a
cabo analisis por espectroscopia de dispersion de energia
(EDS).

El bionanocomposito se estudio por la técnica de
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) con un
espectrometro fotoelectronico de Rayos X, JEOL JPS-
9200, para determinar las energias de enlace que presenta
la plata y relacionar los grupos funcionales de la celulosa
asociados con las nanoparticulas de plata. El equipo utiliza
una fuente de rayos X de Mg Ka (hv = 1253.6 eV), opera a
10kV y 20mA (200W) y esta equipado con un analizador
hemisférico electrostatico con un radio medio de 100mm y
un detector multicanal.

Finalmente, se determinaron las caracteristicas
morfologicas y de tamafio de las nanoparticulas por
microscopia electronica de transmision de emision de
campo (FETEM) utilizando un microscopio FEI XL 30
operado a un voltaje de aceleracion de 15 kV. La muestra
se preparo extrayendo las nanoparticulas de las fibras de
algodoén por sonicacion en 1 ml de isopropanol durante 4h,
y depositando una gota del sobrenadante en una rejilla de
Cu recubierta de carbono. Para calcular la polidispersidad
un aproximado de 500 particulas por muestra fue
considerado.

3. Resultados y discusion

Es importante mencionar que el extracto acuoso Camellia
sinensis contiene 59.8mg CAE / g de compuestos fendlicos
(CAE = equivalentes de acido clorogénico en miligramos
por gramo de material seco) y terpenoides, entre los
principales componentes bioldgicos que tienen actividad
bactericida y antioxidante [30]. Este tipo de compuestos
contribuyen al proceso de reduccion de iones metalicos,
como se ha reportado en trabajos previos de métodos de
bioreduccion [14,16], y también puede controlar el tamafio
y la estabilidad de las nanoestructuras formadas.

Los biocompositos formados fueron observados primero
por FE-SEM vy analizados por EDS para verificar la
presencia de plata en las fibras de algodon. La Figura 1
muestra una imagen FE-SEM de las fibras preparadas,
donde se pueden observar pequeilas particulas en la
superficie de las mismas. Se incluye también el analisis
elemental general del area donde se observan los picos de
energia correspondientes a la plata, el carbono y el oxigeno
detectados en la fibra. Resulta evidente que la plata se
encuentra presente en la superficie de las fibras de algodon.

La estructura de la celulosa de las fibras de algodon
funcionalizada  negativamente  fue analizada por
espectroscopia infrarroja y se comparo con la estructura de
la celulosa de las fibras de algodén que no habia sido
modificada. Es importante mencionar que en la
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Figura 3. Espectros infrarrojos de la celulosa anidnica sin
nanoparticulas y con nanoparticulas de Ag reducidas a diferentes
tiempos.
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Tamaiio de

Figura 4. Micrografias FE-TEM vy graficos de distribucion de tamafio
de las nanoparticulas extraidas de las fibras de algodon a: (a) 20 min
de impregnacion de Ag™ y (b) 30 min de impregnacion de Ag™.

modificacion quimica de las fibras de algodon se les realiza
primero un lavado con una solucién de hidroxido de sodio
IM y posteriormente se colocan en una solucién de
cloroacetato de sodio (CH,CICOONa) 1M a una
temperatura de 70 °C por un periodo de 24 horas,
realizando finalmente un lavado con agua destilada y
dejando secar a temperatura ambiente. En la Figura 2 se
presentan los espectros infrarrojos de ambos casos, en estos
se puede observar claramente como las bandas asociadas al
grupo COO™ en la celulosa se incrementan después del
proceso de funcionalizacion, identificandose cuatro sefiales
caracteristicas: los picos en 1018cm™ (Figura 2a) y 1589
em’ (Figura 2b) y las bandas entre 2800 y 2900 cm™ y
entre 3100 y 3500 cm™ (Figura 2c). También se puede
observar que la sefial en 1735 cm’ desaparecié
completamente, esto se debe a que la lignina, que es
considerada como un contaminante de la celulosa, se
elimina de la fibra con el lavado con hidroxido de sodio.
Una vez preparados los biocompositos (fibra +
nanoparticulas de Ag), estos se caracterizaron también por
espectroscopia infrarroja para observar si existian cambios
estructurales en la celulosa después de la reduccion in situ
de las nanoparticulas de plata. Las Figuras 3a, 3b y 3c
muestran los espectros IR de una de las series de
biocompositos preparados a diferentes tiempos de

76



Superficies y Vacio 26(3) 73-78,septiembre de 2013

a)
O1s
<
2
k=]
]
k=
[
c
2
E -
T T T T T v T T 1
500 450 400 350 300
Energia de enlace (eV)
b)
Ag 3d
99,
T
2
=)
<
o
‘B
=
2
E -

T ' T T T T T T 1 T T T T
365 366 367 368 369 370 37
Energia de enlace (eV)

Figura 5. Espectros XPS de las fibras de algodon impregnadas con
nanoparticulas de plata.

reduccion. Para cada uno de los casos se puede observar
que la estructura de la celulosa funcionalizada
aniénicamente no se ve modificada por la reduccion y
presencia de las nanoparticulas de plata, ya que las bandas
caracteristicas del espectro de la celulosa anidnica no
presentan ninguna modificacion.

Para determinar el tamafio promedio de las
nanoparticulas de plata presentes en las fibras estas
tuvieron que ser extraidas de la fibra, para lo cual se tomo
un pequeio trozo de aproximadamente 2mm x 2mm se
sumergié6 en un mililitro de alcohol isopropilico, y
posteriormente se colocd en un bafio ultrasénico por un
lapso de 4 horas. Al término de este tiempo las
nanoparticulas extraidas se observaron por FE-TEM. En la
Figura 4a y 4b se muestran imagenes FE-TEM de las
nanoparticulas de plata extraidas para dos muestras a
diferentes tiempos de impregnacion de iones Ag™, en estas
se puede observar que las nanoparticulas obtenidas tienen
una forma preferentemente esférica. En ambas figuras se
muestran también las graficas de distribucion de tamafio de
particula, los cuales se obtuvieron de la medicion directa de
los diametros de las nanoparticulas observadas en las
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micrografias. En estas se puede observar que para el primer
caso (Figura 4a) donde el tiempo de impregnacion de los
iones de plata fue de 20min, se obtuvo un tamafio promedio
de particula de Snm y para el segundo caso (Figura 4b)
donde el tiempo de impregnacion de los iones de plata fue
de 30min, se obtuvo un tamafio promedio de particula de
11nm, cabe mencionar que para ambos casos el tiempo de
reduccion de las nanoparticulas fue de 2 horas.

Finalmente, los biocompositos (fibra + nanoparticulas de
Ag) fueron analizados por XPS para determinar las
energias de enlace de la plata reducida. En la Figura 5a se
muestra el espectro completo donde se observan las sefiales
de la plata, el oxigeno y el carbono. Para determinar los
estados de oxidacion en los que se encontraba presente la
plata se realiz6 el analisis XPS de alta resolucion sobre la
zona de la plata. La Figura 5b muestra el espectro XPS de
la plata, donde se puede observar que al realizar una
deconvolucion de la zona 3ds, se encontrd que la plata
presenta dos energias de enlace correspondientes a plata
metélica (Ag”) y un complejo formado con oxigeno (Ag-
0), lo cual confirma la efectividad del método de reduccion
propuesto para la formaciéon de nanoparticulas de plata a
partir de los iones plata (Ag™) impregnados en la fibra de
algodon y utilizando como agente bioreductor extracto
acuoso de Camellia sinensis.

4. Conclusiones

Los resultados de este trabajo muestran que es posible la
formacion de nanoparticulas de plata utilizando un método
“verde” empleando como soporte de las nanoparticulas
fibra de algodon (celulosa), la cual esta funcionalizada
quimicamente, y como bio-reductor el extracto acuoso de
Camellia sinensis (te verde). Las nanoparticulas obtenidas
tienen tamafios entre 5 y 11 nm, para un tiempo de
reduccion de 2 horas. Se determino que la plata reducida
por este método presenta dos energias de enlace
correspondientes a plata metalica (Ag”) y un complejo
formado con oxigeno (Ag-O). Es importante mencionar
que la estructura quimica de la celulosa anidnica no se
modificé al ser utilizada como soporte durante el proceso
de reduccion in situ de las nanoparticulas de plata.
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