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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS
ANISOTROPICAS DE PLATA SOBRE FIBRAS DE FIQUE. *

AUTOR: OSCAR FERNANDO BENAVIDES CALDERON. **

PALABRAS CLAVES: NANOPARTICULAS, PLATA, FIBRAS DE FIQUE,
COLORACION, ANISOTROPIA, BIONANOCOMPOSITOS.

Se sintetizaron nanoparticulas anisotropicas de plata en fase acuosa, utilizando dos rutas
sintéticas diferentes. Se inicié la sintesis con un método a temperatura ambiente, y se
determind condiciones experimentales dptimas. Posteriormente se llevé a cabo la sintesis por
un método fotoinducido e igualmente se determind las condiciones optimas de sintesis. Los dos
métodos de sintesis en solucion se utilizaron para llevar a cabo la sintesis in situ de
nanoparticulas anisotropicas de plata sobre las fibras de fique. Los resultados por microscopia
electronica de barrido mostraron que no fue posible la formacion de nanoparticulas
anisotropicas sobre la superficie de la fibra.

Las nanoparticulas sintetizadas en solucién se adhirieron a la superficie de las fibras mediante
interacciones electrostaticas. Para ello, las fibras de fique se modificaron mediante el uso de
cloruro de 2,3-hidroxipropiltrimetilamonio y NaOH para introducir cargas positivas sobre las
fiboras y obtener fibras cationizadas. Las fibras cationizadas se impregnaron con las
nanoparticulas que se encontraban estabilizadas por cargas negativas, para obtener una
atraccién electrostatica entre la superficie de la fibra y las nanoparticulas. Las fibras obtenidas
se caracterizaron por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis y microscopia electronica de
barrido.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Dra. Marianny Yajaira Combariza Montafiez
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ANISOTROPIC SILVER
NANOPARTICLES ON FIQUE FIBERS*

AUTHOR: OSCAR FERNANDO BENAVIDES CALDERON**

KEY WORDS: NANOPARTICLES, SILVER, FIQUE FIBERS, COLORATION,
ANISOTROPY, BIONANOCOMPOSITES.

Anisotropic silver nanoparticles were synthesized in solution-phase using two routes. Initially,
we used a method at room temperature, and were determined optimal experimental conditions.
Subsequently, we used a method photoinduced and were determined optimal experimental
conditions. The two synthesis methods were used to carry out the in situ synthesis of
anisotropic silver nanoparticles on fique fibers. Scanning electron microscopy studies show that
it was not possible the formation of anisotropic silver nanoparticles on fique fibers.

Synthesized nanoparticles in solution-phase were assembled on fique surface through
electrostatic  interaction. For this, fique fibers were modified with 2,3-
hidroxypropyltrimethylamonium chloride and NaOH, for to introduce positive charges on fique
surface. The cationic fibers were impregnated with citrate-stabilized silver nanoparticles, to
obtain an electrostatic attraction between the fiber surface and nanoparticles. The fique fibers
were characterized by diffuse reflectance spectroscopy and scanning electron microscopy.

*Degree Project
**Industrial University of Santander. Science Faculty. Chemistry School. Director: Marianny Yajaira
Combariza Montafiez, Ph. D.
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INTRODUCCION

Los materiales nanoparticulados (NPs) han despertado en la actualidad mucho
interés debido a sus notables propiedades Opticas, electronicas, cataliticas y
magnéticas. Estas propiedades dependen fuertemente del tamafio y forma de
las NPs. Por otra parte los bio-nanocompositos formados por la combinacion de
una matriz polimérica natural y un material nanoestructurado, son materiales de
avanzada que combinan sinérgicamente las caracteristicas de la matriz
polimérica (biodegradabilidad, resistencia mecanica, neutralidad de carbono)
con las propiedades del nanomaterial (area superficial, color, propiedades de
adsorcion y catalisis). Estos materiales son prometedores desde el punto de
vista de las aplicaciones que se les pueden dar (biomédicas, ambientales,
textiles) y se pueden considerar como verdaderos “materiales verdes”. El
GIFTEX ha desarrollado numerosos proyectos asociados con la sintesis,
caracterizacion y aplicaciéon de nuevos bionanocompositos basados en fibras
de fique y nanoparticulas de metales nobles (Au y Ag) y de transicién (Mn, Fe,
Cu, Zn).

El figue es una fibra natural colombiana, proveniente de las hojas de fique,
originarias de la region andina de Colombia y Venezuela. Las fibras sintéticas,
derivadas el petroleo, han desplazado el uso de las fibras naturales. Sin
embargo, dentro del renovado interés, a nivel mundial, por el uso de recursos
naturales se destacan las fibras naturales por sus multiples aplicaciones [1].

En Santander 6.000 familias dependen econémicamente de la produccion del
fiqgue, ubicadas en zonas marginales y conformando el grupo social mas
deprimido del pais [2]. Actualmente los productores de fique sufren las
consecuencias de la disminucion del consumo de las fibras naturales, debido a
esto, se hace necesario el fortalecimiento de la cadena productiva del la fibra
de fique, consolidando alternativas que conlleven a generar un valor agregado

al fique.
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Aunque las fibras de figue aun se utilizan en la fabricacion de empaques,
cordeles, textiles, paquetes y artesanias entre otros [2]. Resulta pertinente el
desarrollo de materiales alternativos con base en estas fibras. En esta
propuesta se realiz6 la sintesis de nanoparticulas anisotrépicas de plata sobre
las fibras de fique. Las nanoparticulas de plata anisotropicas presentan
propiedades interesantes de coloracién que dependen de su geometria y
nuestra investigacion consistié en la modificacion superficial de las fibras de

figue con nanoparticulas de plata para generar coloracion estructural.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las fibras naturales son filamentos alargados que son producidos por plantas y
animales, que se pueden tratar para formar tejidos, cuerdas e hilos, estos
materiales han formado parte de la vida del ser humano desde tiempos
inmemorables, para la fabricacion de sus vestidos, sus viviendas, para
empacar sus pertenencias y sus productos agricolas [1]. Se estima que cada
afo, los agricultores siembran y cosechan cerca de 35 millones de toneladas
de fibras naturales extraidas de diferentes tipos de plantas y animales. Entre
las principales fibras naturales que se cosechan en todo el mundo estan el

algododn, lana, seda, lino, mohair, sisal, entre otras.

El figue es una planta colombiana que pertenece al género FURCRAEA, a esta
pertenecen alrededor de 20 especies que son utilizadas para extraer de sus
hojas las fibras de fique. Este tipo de plantas tienen su origen en la region
andina colombiana, de donde se ha difundido a gran parte del territorio
sudamericano. El figue se considerada la fibra natural colombiana por
excelencia, porque nuestro pais es el principal productor del mundo. Los
principales departamentos productores de fibras de fique son Santander,
Cauca, Narifio, Antioquia y Boyaca, que representan el 99% de la superficie
cosechada, estimada en mas de 30.000 hectareas [2]. Sin embargo, las fibras
naturales y especialmente las fibras de fique han sido desplazadas por las
fibras sintéticas como las poliolefinas (propileno y polietileno) y poliamidas
(nylon). Este desplazamiento, se debe principalmente a que las fibras sintéticas
presentan mejores propiedades especificas, se producen en masa y poseen

colores uniformes.

Un punto importante en la economia de varios paises en via de desarrollo y
sustento de millones de agricultores es la produccion, procesamiento y
exportacion de las fibras naturales. En Colombia se cree que 70.000 familias
dependen econdémicamente de la produccion del fique, estas familias se

ubican en zonas marginales y conforman uno de los grupos mas deprimido de

19



la sociedad y viven por debajo de la linea de la pobreza [2]. Debido al
desplazamiento de las fibras naturales por parte de las fibras sintéticas, la
cadena productiva del fique también se ha visto afectada. Por ejemplo, en 1975
en Colombia se producian 50 mil toneladas al afio de fique, las cuales se
redujeron a 24 mil en el 2002, lo que equivaldria a una disminucion entre 500 y
1.000 toneladas por afio [3].

En los ultimos afios la industria colombiana ha sufrido una disminucion en la
produccién de fique, por lo que se ha visto obligada a importar otros tipos de
fibras “duras” como el henequén y el sisal, para cubrir en parte la falta de fique
usado en procesos industriales. Debido a la importancia del fique en Colombia
y en Santander, se desarrollaron alternativas para fortalecer la cadena
productiva del figue. Una de estas alternativas es el Convenio de Produccion
mas Limpia, que tiene entre sus principios, la conviccion de estrategia como
desarrollo sostenible, mejorar la competitividad, garantizar continuidad de la

actividad productiva, entre otros [2].

Actualmente a nivel mundial, se esta avanzando hacia una economia “verde”,
que se basa en la utilizaciébn de materias primas renovables, baja emision de
diéxido de carbono en procesos industriales y materiales reciclables que
reduzcan al minimo los desechos [1]. Las fibras naturales son un recurso
renovable por excelencia, con emisiones neutrales de didxido de carbono, que
al procesarlas producen residuos que pueden ser utilizados en materiales
compuestos para la produccion de viviendas y/o como agentes reductores. Asi
mismo, las fibras naturales son atractivas debido a que presentan una buena

resistencia mecanica, poco peso, bajo costo y biodegradabilidad.

Por otra parte, los procesos de coloracién textil son actividades que generan
desechos toxicos, la mayoria de los cuales tienen como destino final los medios
acuiferos. Asimismo se ha aumentado la utilizacion de colorantes sintéticos en
la industria textil, debido a que son mas aplicables a las fibras naturales y

generan colores brillantes [4]. Ademas las fibras de fique son utilizadas para
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desarrollar diversos productos artesanales colombianos, implicando Ila

formacioén de fibras coloreadas que permitan su utilizacién en estos productos.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, existe la imperiosa necesidad de
estimular la cadena productiva del figue, generando procesos de coloracién
que conlleven a la formacion de fibras con colores uniformes y duraderos. La
produccion de nuevos materiales basados en estas fibras permitira aumentar
competitividad de este renglon econdmico en los mercados regionales y

nacionales.
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2. JUSTIFICACION

En Santander 6000 familias que viven en condiciones de pobreza dependen
econdmicamente de la cadena productiva del fique [2], por lo tanto, debido al
debilitamiento en la cadena productiva del fique, es necesario impulsar de
nuevo este renglon econdmico, tanto en Colombia como en Santander,
mediante la produccién de nuevos materiales basados en fibras naturales.
Estos materiales pueden en turno, dar valor agregado, y pueden competir

exitosamente en mercados internacionales y nacionales.

Industrialmente, con este proyecto se beneficiaran empresas productoras y
transformadoras de la fibra de figue como: Coohilados del Fonce Ltda. de San
Gil (Santander), Empaques del Cauca S.A. de Popayan, Compafiia de

Empaques S.A. de Antioquia, entre otras.

Debido a la economia “verde” planteada a nivel mundial se ha prestado
nuevamente atencion al uso de las fibras naturales. Las fibras naturales
presentan buena resistencia mecanica, poco peso y bajo costo. Esto las ha
hecho especialmente atractivas para la industria automotriz. En paises como la
India, Brasil, China y Estados Unidos, se han desarrollado materiales
compuestos hechos de fibras naturales, para su utilizacibn en manufactura,

construccion y eventualmente en la industria aeroespacial.

Este proyecto representa un aporte valioso para la comunidad de artesanos, ya
que ofrece nuevos y alternativos productos que presentan coloraciones
uniformes y duraderas que generan una mayor duracién de los productos
artesanales. No obstante la modificacion superficial de las fibras de fique con
nanoparticulas anisotrépicas de plata no solo generara propiedades de
coloracién sino que también dotard a las fibras de propiedades antibacteriales

gue pueden ser aprovechadas para los diversos usos de las fibras de fique.
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Asimismo, los resultados de este proyecto representan un gran avance en el
ambito cientifico y en la aplicacion de estos materiales, puesto que las fibras
naturales tratadas con nanoparticulas tradicionales son limitadas en color [5].
Ademas la investigacion en procesos de coloracion de fibras naturales con

nanoparticulas de plata es aun muy poca, especialmente en el campo de las
fibras duras como el fique y el sisal.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL
Modificar superficialmente las fibras de fique con nanoparticulas anisotropicas

de plata para generar coloracion sobre las fibras de fique.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar la sintesis de nanoparticulas anisotropicas de plata en fase acuosa y

establecer condiciones experimentales optimas.

Realizar la sintesis in situ de nanoparticulas anisotropicas de plata sobre las

fibras de fique y establecer condiciones experimentales éptimas.

Adherir las nanoparticulas anisotropicas de plata sobre la superficie de las

fibras y establecer condiciones experimentales éptimas.
Comprobar la presencia de nanoparticulas de plata en solucion y sobre la

superficie de las fibras, y determinar su tamafio y morfologia mediante la

caracterizacion espectroscépica y microscoépica.
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4. MARCO REFERENCIAL

4.1. MARCO TEORICO

4.1.1. Plata
La plata es un elemento quimico de nimero atémico 47 situado en el grupo de
los metales de transicion. También forma parte a los llamados metales nobles,
que se caracterizan por ser inertes, convirtiétndose en compuestos atractivos
para fines tecnoldgicos. A escala macro la plata es utilizada en orfebreria y
joyeria. Sin embargo, a escala nano la plata ha sido utilizada desde la
antigiiedad en pigmentos decorativos para vidrios y tefiidos de ceramica, asi

como agentes microbiales.

Una aplicacién historica del uso de nanoparticulas de plata como pigmento
decorativo es la famosa Copa de Lycurgus (siglo V), que presenta
nanoparticulas de oro y plata en su vidrio, lo que da origen a los colores
brillantes que exhibe (figura 1).

Figura 1. Copa de Lycurgus con nanoparticulas de plata y oro.

50 nm
—_—

4.1.2. Resonancia plasmonica superficial localizada (LSPR)

Las propiedades fisicas de los sistemas macroscépicos son diferentes a las
propiedades fisicas de los atomos individuales que componen la materia. En
los metales nobles se pueden observar drasticos cambios en respuesta a un
campo electromagnético entrante, entre las particulas pequefias y sus

materiales a escala macro. Generalmente estas respuestas son contraladas
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por las propiedades dindmicas de los electrones de conduccion de las

particulas [6].

Una de estas propiedades por las cuales las nanoparticulas de plata y oro son
conocidas, es la Resonancia Plasmoénica Superficial Localizada (LSPR), que es
generada por la excitacion colectiva de los electrones libres de conduccion, en
respuesta a un campo electromagnético entrante [7]. La frecuencia a la cual
ocurre la LSPR depende de la naturaleza del metal, de la interaccion entre

particulas, de su tamafio y forma [8].

El efecto de LSPR es ilustrado en la figura 2, en ella una onda
electromagnética, como la luz visible, incide sobre la superficie de la
nanoparticula, induciendo una polarizacion de los electrones libres de
conduccion, para generar zonas de altas y bajas densidades electronicas sobre
la superficie de las particulas. Estas zonas oscilan conforme el componente

eléctrico del campo electromagnético pasa a través de la nanoparticula [9].

Figura 2. Fendmeno de LSPR.
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El fendmeno de LSPR esta relacionado con las propiedades 6pticas de los
coloides de nanoparticulas de metales, es decir, los colores intensos que
presentan estos coloides dependen de la LSPR. Aunque se puede obtener
espectros UV-VIS para todos los metales, solo algunos presentan resonancia
de plasmones en el visible (Ag, Au, Cu) que los hace caracteristicos de colores

intensos vy brillantes.
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Cuando las nanoparticulas presentan diferentes geometrias, estas presentan
diferentes modos de resonancia, que se relacionan con el eje transversal y
longitudinal de las nanoparticulas. Por esta razon, las nanoparticulas de plata
con diferentes formas presentan una variedad en los colores a pesar de ser del
mismo metal. En la figura 3 se muestran los espectros UV-Vis de
nanoparticulas de plata con diferente geometria [5].

Como se puede observar en los espectros cada forma de las nanoparticulas
presentan diferentes modos de LSPR que la dotan de colores caracteristicos,

dependiendo de la longitud de onda de absorcién.

Figura 3. Diferentes modos de LSPR de Ag NPs con diferentes geometrias.
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4.1.3. Fibras de fique

El figue es una planta que tiene su origen en la region Andina de Colombia y
Venezuela. Desde alli se difundi6 a todo el continente americano,

especialmente hacia la costa Oriental de Brasil y las Antillas.

En Colombia el fique crece en la Hoya del Rio Dagua (Valle del Cauca), en el
Rio Cuja (Cundinamarca), Mogotes (Santander), Pandi y Boquerén (Tolima) [2].
Esta planta colombiana pertenece al género FURCRAEA, que abarca alrededor

de 20 especies que son utilizadas para extraer de sus hojas las fibras de fique.
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El figue es considerada la fibra natural colombiana por excelencia, porque
nuestro pais es el principal productor del mundo [1]. Los principales
departamentos productores de fibras de fique son Santander, Cauca, Narifio,
Antioquia y Boyaca, que representan el 99% de la superficie cosechada,
estimada en mas de 30.000 hectareas [2]. En la figura 4 se muestra el proceso

de obtencion de las fibras de fique [3].

En Colombia las fibras de fique han sido utilizadas ampliamente desde tiempos
remotos, y su utilizacion varia de acuerdo a las condiciones socioeconémicas y
culturales de la region, algunos articulos producidos a partir de la fibra de fique
son alpargatas, costales, artesanias y textiles entre otros [2]. Tanto asi, que en
Colombia existen tres industrias dedicadas a la produccion de sacos, cordeles
y lazos. La Industria Coohilados en Santander, Empaques de Medellin y

Empresa de empaques del Cauca.

Figura 4. Proceso de obtencion de la fibra de fique.

Las fibras de fique estan compuestas principalmente por celulosa, aunque
también presenta otros componentes como se muestra en la tabla 1 [2].
Ademas la fibra de fique consta de microfibrillas helicoidales, que le
proporcionan flexibilidad y resistencia caracteristica de las fibras naturales de
celulosa. En la figura 5 se muestra una micrografia de la superficie de las
fibras, donde se muestran los nanoporos que actian como un nanoreactor

durante la sintesis de nanoparticulas [10].
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Tabla 1. Composicion de la fibra de fique.

Componente Porcentaje

Cenizas 0.7%
Resinas, ceras y grasas 19%
Pentosanos 10.5%
Lignina 11.3%
Celulosa 73.8 %

Figura 5. Micrografias de la fibra de fiqgue A) microfibrillas helicoidales, B)
cavidades superficiales.

4.1.4. Nanoparticulas

Las palabras nanoparticulas y nanotecnologia son relativamente nuevas, sin
embargo, las nanoparticulas han estado presentes y han sido estudiadas
desde la antigiedad. Por ejemplo, los colores que exhiben los vidrios de las
catedrales son el resultado de la presencia de pequefias nanoparticulas de
oxidos metalicos en el vidrio. Las nanoparticulas con una diversidad de tamafio
son capaces de dispersar longitudes de onda provenientes de la luz, lo que
hace que el vidrio muestre distintos colores [11].

Cuando nos referimos a nanoparticulas, se habla de particulas que presentan

un tamafio entre 1-100 nm. Estas particulas han tenido un importante estudio
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por parte de los cientificos debido a que presentan un cambio en sus
propiedades, comparadas con sus materiales a escala macro “bulk”. De la
misma manera, las nanoparticulas presentan propiedades Opticas, electronicas
y cataliticas que dependen fuertemente de su tamarfo y forma. Estos cambios
en las propiedades se deben a que se incrementa el porcentaje de 4&tomos en

la superficie, por lo que posee una elevada relacion superficie/volumen.

Actualmente las nanoparticulas de plata han despertado gran interés en la
comunidad cientifica, debido a que poseen caracteristicas Unicas de coloracion,
reactividad quimica, absorcion de radiacién, etc., ademas por sus aplicaciones
antibacteriales, sensores Opticos, catélisis y colorantes [12]. Asi mismo, las
nanoparticulas de plata han tenido un aumento potencial en la industria textil.
Esto se debe principalmente al hecho de que los procesos utilizados para dotar
de propiedades diferentes a las telas no dan lugar a efectos duraderos y

pierden sus funciones con el paso del tiempo o con el lavado [13].

4.1.5. Sintesis de nanoparticulas y bionanocompositos

Debido a que las propiedades de las nanoparticulas son dependientes de su
tamafio y forma, la sintesis de nanoparticulas requiere el empleo de métodos
que permitan mantener un control sobre el tamafio y la forma de las
nanoparticulas, para obtener particulas con una distribucion estrecha de
tamafos y monodispersas que presenten una propiedad determinada.

El procedimiento general de la sintesis de nanoparticulas en solucion consiste
de tres componentes: i) precursor metélico, ii) agente reductor, iii) agente
estabilizante. Asi mismo, el proceso de formacion se lleva a cabo en dos
etapas: nucleacion y crecimiento. El proceso de nucleacion requiere una
energia de activacion elevada, mientras que en el proceso de crecimiento la
energia de activacion es baja. Las velocidades relativas de estos procesos
pueden ser controladas por la variacion de algunos parametros de reaccion

tales como pH, temperatura, concentracién, etc., determinando el tamafio y
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forma de la nanoparticula [14]. En la figura 6 se puede observar el proceso
general de formacién de nanoparticulas de plata.

La sintesis de nanoparticulas anisotropicas de plata se lleva a cabo mediante el
mismo procedimiento general, sin embargo, en algunos procedimientos el
agente estabilizante cumple dos funciones: evitar la aglomeracion de las

nanoparticulas y “dirigir” la forma final de la nanoparticula [15].

Figura 6. Proceso general de la formacion de nanoparticulas de plata.
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Entre los procesos de sintesis de nanoparticulas anisotrépicas de plata, los
mas utilizados son los procesos fotoinducidos que consisten en la formacién de
pequefias nanoparticulas y su posterior crecimiento en presencia de citrato de

sodio, bajo la accion de radiacion.

Por otra parte, se ha encontrado que el aprovechamiento de las propiedades
notables de las nanoparticulas y que pueden tener mayor aplicabilidad es
cuando las nanoparticulas se encuentran depositadas sobre matrices soélidas.
Recientemente la obtencion de bionanocompositos han desarrollado gran
interés en el mundo cientifico, por tal razén se han realizado grandes esfuerzos
en la sintesis de nanoparticulas de metales nobles (Ag y Au) sobre fibras
naturales. Los bionanocompositos son un conjunto de materiales que estan
formados por el acoplamiento entre matrices poliméricas de caracter natural y
compuestos nanoestructurados. De la misma manera que los nanocompositos
que utilizan una matriz sintética, los bionanocompositos presentan propiedades

térmicas, mecéanicas y de barrera al paso de gases, y ademas un caracter
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amigable con el medio ambiente. Estos materiales presentan propiedades
aprovechables en la elaboraciébn de bioplasticos, aplicaciones biomédicas,

entre otras.

Entre las matrices adecuadas para la sintesis de NPs, las fibras naturales de
celulosa estdn teniendo un gran auge, ya que su superficie posee una
porosidad inherente que facilita la adherencia o deposicion de las NPs [10].
Ademas su estructura nanoporosa, con alta densidad de oxigeno, funciona
como un nanoreactor para la formacion y estabilizacion de las NPs. De esta
manera es posible obtener NPs estables, sin la necesidad de utilizar agentes

estabilizadores como el PVP (polivinilpirrolidona).

4.1.6. Métodos instrumentales

Las propiedades de las NPs, dependen fuertemente de su tamafio y de su
forma, de modo que el proceso de caracterizacion implica técnicas que no solo
permitan corroborar su presencia sobre la superficie de la fibra, lo cual se
puede lograr mediante espectroscopia de dispersibn de rayos X vy
espectroscopia UV-VIS, sino conocer también la forma y el tamafio de las NPs.
La microscopia electrénica de barrido, es la técnica que comunmente se utiliza
para la caracterizacion de NPs sobre fibras en términos de textura, tamafio y

distribucion.

4.1.6.1. Espectroscopia UV-Vis y de Reflectancia Difusa

La espectroscopia UV-Vis consiste en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética que puede absorber o transmitir una muestra dependiendo de
la cantidad de una sustancia presente. La espectroscopia UV-Vis es ideal para
la caracterizacion de sustancias coloreadas, pues estas absorben radiacion en
longitudes de ondas pertenecientes a la region visible como sucede con las

nanoparticulas anisotropicas de plata. Se ha reportado que la espectroscopia
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UV-Vis es una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de

nanoparticulas de plata en solucién [16, 17, 18].

Debido a que las nanoparticulas de los metales nobles presentan el fenomeno
de resonancia plasménica superficial, las nanoparticulas absorben radiacion
visible de longitudes de onda que varian de acuerdo con la forma y el tamafio
de la particula. De esta manera, es posible determinar una aproximacion de la

forma y tamafio de la nanoparticula.

Por otra parte, la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa se basa en el
mismo principio de la espectroscopia UV-Vis convencional, pero en la
reflectancia difusa el haz no atraviesa un vidrio y llega directamente a la
muestra, debido a que la reflexion difusa es un proceso que tiene lugar cuando
un haz de radiacion choca con la superficie de un material finamente dividido.
En esta técnica una pequefa fraccion de luz es reflejada y el resto de la
radiacion es absorbida, la cual depende del tamafio y forma de la

nanoparticula.

La técnica de reflectancia difusa se basa en la ley de Beer-Lambert donde la
absorcion de la radiacion depende de la cantidad de sustancias absorbentes en
la muestra. Por tal razdn, la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis puede
dar informacion acerca del material depositado en las fibras de fique, asi como

su tamafio y forma.

4.1.6.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) es la técnica mas utilizada para la
caracterizacion de nanoestructuras, debido a que proporciona informacién del
tamafio y forma de la nanoparticula. La SEM produce distintos tipos de sefales
gue se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~10

nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las
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imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. En la SEM se generan
imagenes por electrones (generados por un filamento) acelerados en un campo
eléctrico, con una diferencia de potencial de 1000 a 3000 voltios. Los
electrones salen por un cafion y son enfocados por lentes condensadores, de
manera que en la muestra incida un haz de electrones los mas pequefio
posible, para asi generar mejor resolucion. Cuando el haz incide sobre la
muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones del mismo
haz, y los atomos de la muestra. Posteriormente diferentes detectores recogen
los electrones generados de la interaccion, para crear una imagen que refleja
las caracteristicas superficiales de la muestra, pudiendo proporcionar
informacion de las formas, texturas y composicion quimica de sus
constituyentes. No obstante, el FESEM (Field Emission Scanning Electron
Microscopy) usa un catodo de emision por campo que provee un rayo de
electrones mucho mas delgado y posee alta energia, con lo cual se aumenta la
resolucién y se minimiza la carga adquirida por la muestra. FESEM produce
imagenes mas claras y menos distorsionadas, llegando a lograr una mejor

resolucion.

4.1.6.3. Dispersion de Luz Dindamica (DLS)

La dispersidon dinamica de luz es una de las técnicas mas populares utilizada
para medir el tamafio de particulas. Cuando la luz golpea las pequefas
particulas, esta se dispersa en todas direcciones, siempre y cuando las
particulas son pequefias comparada con la longitud de onda (por debajo de
250 nm). Si la fuente de Iluz es unlaser, por lo que
es monocromatica y coherente , a continuacién, se observa una fluctuacién en
funcién del tiempo en la intensidad de dispersion. Estas fluctuaciones se deben
al hecho de que las moléculas pequefias en las soluciones estan
experimentando el movimiento brownianoy por lo tanto la distancia entre el

dispersor en la solucion esta en constante cambio con el tiempo.
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Esta luz dispersada luego se somete a la interferencia ya sea constructiva o
destructiva por las particulas de los alrededores y dentro de esta fluctuacion de
la intensidad, la informacion se encuentra sobre la escala de tiempo del
movimiento de los dispersores. Preparacion de la muestra, ya sea por filtracion
o centrifugacion es fundamental para eliminar el polvo y los artefactos de la

solucién.

4.1.6.4. Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDX)

La espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX) es una técnica analitica que
permite hacer un andlisis elemental de la muestra. Esta técnica se basa en la
investigaciéon de una muestra a través de las interacciones entre la radiacion
electromagnética y la materia, esta interaccion resulta en la emision de rayos X
emitidos por la muestra en respuesta a ser golpeado con particulas cargadas.
Las capacidades de caracterizacion se deben a que cada elemento tiene una
Gnica estructura atémica, que permite emisién de rayos X caracteristicos de

cada estructura.

4.2. ESTADO DEL ARTE

Durante los Ultimos afios, la nanotecnologia ha dejado ser un éarea de
investigacion propia de pocos centros de investigacion, y ha pasado a ser una
de las lineas de investigacion primordiales en cualquiera de los paises
avanzados. Las nanoparticulas han tenido un importante estudio por parte de
los cientificos debido a que presentan un cambio en sus propiedades,
comparadas con sus materiales a escala macro “bulk”. De la misma manera,
las nanoparticulas presentan propiedades Opticas, electrénicas y cataliticas que

dependen fuertemente de su tamario y forma.
Recientemente, las nanoparticulas de plata han presentado importante

atencion por parte de la comunidad cientifica, puesto que estas presentan

propiedades antibacteriales y o6pticas. Tanto asi, que se han desarrollados
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diversos métodos para la sintesis de nanoparticulas anisotrépicas de plata en
solucién, donde involucran procedimientos a temperatura ambiente y

fotoinducidos.

Autores como Mirkin et al. [15] reportaron un procedimiento en fase acuosa
para preparar nanoprismas de Ag, utilizando nitrato de plata como la sal
precursora del metal, polivinilpilorridona (PVP) como agente estabilizante y
borohidruro de sodio (NaBH,4) como agente reductor, en presencia de citrato de
sodio y peroxido de hidrégeno. Los resultados por microscopia electronica de
trasmision (TEM) sefialaron que la sintesis fue satisfactoria y que las
dimensiones de los nanoprismas de Ag dependen de la concentracion del
agente reductor. También encontraron que la presencia de citrato de sodio y
peroxido de hidrégeno es fundamental para la formacién final de los

nanoprismas.

Recientemente, Zhang et al. [17] realizaron un estudio sistematico de la
sintesis reportada por Mirkin et al. [15], se encontré que la PVP no juega un
papel critico en la formacién de nanoprismas de Ag, y simplemente funciona
como agente estabilizante. Ademas se demostré que el citrato juega un papel
determinante en la forma final de las nanoparticulas, sin embargo, este puede
ser reemplazado por compuestos di y tricarboxilicos, separados por dos o tres
atomos de carbono. También se determin6 que el perdxido de hidrégeno actua
como un agente oxidante para darle un equilibrio dinAmico entre la reduccion

por parte del NaBH, y la disolucion oxidativa de la plata metalica.

An et al. [19] desarrollaron un método para la preparacion de nanodiscos de Ag
a partir de nanoprismas de Ag en presencia de cloruro de potasio (KCI),
encontrandose un efecto “escultural” de los iones cloruro (CI) en la
transformacién de nanoprismas a nanodiscos. Los iones cloruro disocian los
atomos de plata que se encuentran en las areas convexas (esquinas), ya que
se encuentran menos estabilizadas y presentan mayor susceptibilidad a ser

atacados. Este ataque conlleva a la formacion de mas areas convexas que
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también son disociadas por el i6n cloruro hasta formar la morfologia final. Lee
et al. [18] reportaron una sintesis similar a la de An et al. [19] para la formacion
de nanodiscos de Ag a partir de nanoprismas de Ag, utilizando iones bromuro
(Br) para la transformacion. En esta sintesis, el ion Br’ tienen el mismo efecto

que los iones CI” en la sintesis reportada por An et al. [19].

Por otro lado, los procesos fotoinducidos para la formaciéon de nanoparticulas
anisotropicas de plata han sido ampliamente desarrollados. Jia et al. [20]
sintetizaron nanoprismas de Ag utilizando irradiacion con fotones provenientes
de una lampara de sodio de 70 W sobre pequefias nanoparticulas esféricas de
plata (seeds), en presencia de citrato de sodio. Los autores encontraron que la
morfologia de las nanoparticulas depende del tiempo de irradiacion sobre la
solucién. Ademas encontraron que el citrato se absorbe sobre la superficie de
las seeds, haciendo que el crecimiento de las nanoparticulas se genere en

ciertas caras, y dar la forma final.

Tang et al. [21] también desarrollaron un procedimiento fotoinducido para la
sintesis de nanoparticulas anisotropicas de plata. En él, se irradiaron seeds de
plata con una lampara de sodio de 70 W, para generar soluciones coloreadas
gue dependian del tiempo de irradiacion y de la cantidad de citrato de sodio
afadido. Los colores de las nanoparticulas estan relacionados con su forma 'y
tamafo. Al igual que los métodos anteriores, el citrato de sodio cumple un
papel fundamental en la formacién de nanoparticulas anisotrdpicas, actuando

de la misma forma que el procedimiento reportado por Jia et al [20].

Las fibras naturales han sido ampliamente usadas como matrices para la
preparacién de bionanocompositos. Mas especificamente, las fibras naturales
son sustratos atractivos para la coloracion con nanoparticulas de metales
nobles. Tang et al. [22] sintetizaron nanoparticulas de oro en presencia de
citrato, malato y tartrato, mediante dos rutas diferentes (calentamiento y
fotoinducido). Estas nanoparticulas fueron utilizadas para la coloracion de

fiboras de lana, encontrdndose coloraciones diferentes de acuerdo con las
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condiciones de sintesis. Ademas de las fibras de lana, las fibras de seda y

nylon también fueron coloreadas con las nanoparticulas de oro sintetizadas.

Tang et al. [5] desarrollaron un método para la adhesion electrostatica entre
nanoparticulas de plata y la superficie de las fibras de lana. Las nanoparticulas
fueron sintetizadas de acuerdo con el procedimiento desarrollado por Mirkin et
al. [15] para generar nanoparticulas de plata con diferentes formas y distintas
coloraciones. El proceso de ensamblaje se llevd a cabo a 40 °C durante 2
horas. Adicionalmente las fibras de lana presentaron las mismas propiedades
Opticas que las soluciones. Recientemente, el mismo autor hizo el primer
reporte sobre la coloracion de fibras de algodén con nanoparticulas de plata,
utilizando el mismo procedimiento aplicado sobre las fibras de lana, y

obteniendo los mismos resultados en cuanto a coloracion [23].

Segun nuestro conocimiento, aun no se ha reportado la coloracion con
nanoparticulas de plata sobre fibras duras como el fiqgue. Adicionalmente,
tampoco se ha desarrollado la coloracion de fibras naturales con

nanoparticulas de plata mediante la sintesis in situ.
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5. DISENO METODOLOGICO

El trabajo de investigacion se dividio en tres etapas metodolédgicas principales.
La primera etapa consisti6 en la sintesis de nanoparticulas anisotropicas de
plata en fase acuosa, basandose en dos rutas diferentes. Durante la segunda
etapa se desarroll6 la sintesis in situ de nanoparticulas anisotropicas de plata
sobre las fibras de fique, siguiendo los dos meétodos utilizados durante la
sintesis en fase acuosa. Finalmente, se efectu6 la adhesién de las
nanoparticulas sintetizadas en solucion sobre las fibras de fique. La figura 7

muestra el esquema metodoldgico seguido durante el proyecto.

5.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Las fibras de figue fueron suministradas por la Asociacidn de Fiqueros de
Santander (ASEDEFIQUE). Se utilizaron reactivos obtenidos de Merck y Carlo
Erba que se listan en el anexo A junto con los equipos trabajados. Todas las
soluciones fueron preparadas con agua desionizada con una resistencia
<18.2 mQ.

5.2. LIMPIEZA DE LAS FIBRAS DE FIQUE

Las fibras de fique se limpiaron utilizando un procedimiento mecéanico que
consistié en cepillar las fibras hasta eliminar la mayor cantidad de material
vegetal. A continuacién se sumergieron en bafio ultrasénico con agua destilada
a 40 °C (40 kHz, 130 W) durante 120 minutos. Finalmente las fibras se secaron

a 60 °C durante toda la noche.
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Figura 7. Esquema metodoldgico empleado durante el proyecto.
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Adhesién de las nanoparticulas sobre las fibras de fique
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5.3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS ANISOTROPICAS DE PLATA
EN SOLUCION

5.3.1. Proceso atemperatura ambiente

5.3.1.1. Sintesis de nanoprismas de Ag
Para la preparacién de nanoprismas de Ag se utilizé un método similar al
reportado por Mirkin et al. [15]. La sintesis consisti6 en preparar una solucién
de AgNO3 0.1 mM, citrato de sodio 1.5 mM y peroxido de hidrogeno 30 mM. La
solucibn se mantuvo con agitaciéon durante 1 minuto. Posteriormente se
adicion6 lentamente una soluciébn de NaBH, 0.3 mM. Inmediatamente la
solucion presentd un cambio de coloracion, y la solucion se continud agitando

durante 30 minutos.

Para la determinacion de las condiciones o6ptimas de sintesis se vario la

concentracion de NaBH,4 en el rango de 0.1 mM — 0.6 mM, la concentracion de
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citrato de sodio estuvo entre 0 mM y 3 mM y la concentracién de H,O, se varid
desde 0 mM hasta 30 mM.

5.3.1.2. Sintesis de nanodiscos de Ag
La sintesis de nanodiscos de Ag se llevé a cabo utilizando el procedimiento
reportado por Tang et al. [19]. Se prepard una solucion de Ag nanoprismas y se

adicion6 una solucion de KCI. La mezcla resultante se agité durante 5 minutos.

Para la determinaciéon de las condiciones Optimas de sintesis se vario la

concentracion de KCl desde 0 mM hasta 2 mM.

5.3.2. Proceso fotoinducido

Para el proceso fotoinducido se usaron como base los procedimientos
reportados por Jia et al. [20] y Tang et al. [21]. El procedimiento consistio en
preparar una solucion de AgNO3 0.1 mM Yy citrato de sodio 2 mM. La solucion
se agité durante 1 minuto. Después se produjo la reduccién por la adicion gota
a gota de 1 mL de solucion de NaBH, 7.2 mM con agitacion constante.
Seguidamente la solucion resultante se irradi6 con fotones de A=589 nm

provenientes de una lampara de sodio de 70W de potencia.

Para la determinacién de las condiciones éptimas de sintesis se ajustd el
tiempo de irradiacion en 7 y 14 horas, y la concentracion de citrato de sodio
entre 0 mMy 2 mM.

5.4. SINTESIS IN SITU DE NANOPARTICULAS ANISOTROPICAS DE
PLATA SOBRE FIBRAS DE FIQUE

Para la sintesis in situ de nanoparticulas anisotropicas de plata se realizaron

los procedimientos utilizados durante la sintesis en solucion, pero utilizando las

fibras de fiqgue como “template”.
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5.4.1. Proceso atemperatura ambiente
Las fibras de fique se sumergieron en una solucion de AgNO3; 0.1 mM y se
sometieron a un tratamiento ultrasénico a 40 °C (40 kHz, 130 W) durante 30
minutos. Posteriormente se lavaron abundantemente con agua desionizada y
se dispusieron en una solucién de citrato de sodio 1.5 mM y perdxido de
hidrogeno 30 mM, durante 30 minutos con agitacion constante. A continuacion
se afiadié una solucion de NaBH4 0.3 mM y se mantuvo con agitacion durante

30 minutos.

5.4.2. Proceso fotoinducido
Las fibras de figue se sumergieron en una solucién de AgNO3; 0.1 mM y se
sometieron a un tratamiento ultrasénico a 40 °C (40 kHz, 130 W) durante 30
minutos. A continuacion se dispusieron en una solucién de NaBH; 7.2 mM y se
sometieron nuevamente a un tratamiento ultrasonico durante 10 minutos. Las
fiboras se lavaron con agua desionizada. Posteriormente las fibras se
sumergieron en una solucion de citrato de sodio 2 mM y nitrato de plata 0.1
mM, a continuacion se irradié con fotones de A=589 nm provenientes de una

lampara de sodio de 70W de potencia.

5.5. ADHESION DE LAS NANOPARTICULAS SOBRE LAS FIBRAS
DE FIQUE

El ensamble de las nanoparticulas de plata sobre las fibras de fique se realiz6
mediante interacciones electrostaticas entre la superficie de la fibra y las
nanoparticulas, por lo cual se hizo necesaria la modificacion superficial de las

fibras con un agente cationizante.

5.5.1. Cationizacion de las fibras de fique
La cationizacién de las fibras de figue se realizé de acuerdo con el trabajo de
grado de la estudiante Laura Juliana Castellanos Garcia realizado en nuestro

grupo de investigacion [8]. En primer lugar se preparé una solucion de NaOH
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313.13 g/L y cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetil amonio (CHTAC) 500g/L,
para formar el intermediario epoéxico cloruro de 2,3-epoxipropil trimetilamonio
(EPTAC). Posteriormente se dispusieron las fibras de fiqgue en la solucién de
EPTAC durante 10 minutos. Al cabo de este tiempo las fibras se lavaron con

abundante agua y se secaron a 60 °C durante toda la noche.

Nota: La cationizacion de las fibras de fique es un proceso que ya habia sido
optimizado, por lo cual no se variaron condiciones en el momento de la

sintesis.

5.5.2. Ensamble de las nanoparticulas sobre las fibras de fique
Durante esta etapa 1 gramo de las fibras cationizadas se sumergieron en las
soluciones de nanoparticulas y se mantuvieron durante cierto tiempo.
Posteriormente las fibras se lavaron con abundante agua desionizada para
eliminar las nanoparticulas que no se adhirieron fuertemente a la superficie de

las fibras. Las fibras se secaron a temperatura ambiente durante toda la noche.

Para la determinacion de las condiciones 6ptimas de ensamble se vario el
tiempo de inmersién de las fibras entre 24 y 72 horas, y la cantidad de solucion

de nanoparticulas entre 100 y 300 mL.

Un proceso andlogo utilizado para el ensamble de las nanoparticulas consistié
en sumergir un gramo de fibra cationizada en 300 mL de solucion de

nanoparticulas a 40y 80° C, y a 24 y 48 horas.
5.6. CARACTERIZACION
5.6.1. Espectroscopia UV-Vis y de Reflectancia Difusa
Las nanoparticulas de plata sintetizadas en soluciébn se analizaron por

espectroscopia UV-Vis en un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401 PC,
realizando un barrido espectral de 250-900 nm. Con esta técnica se determino
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las bandas de los plasmones superficiales caracteristicos de la forma de las

nanoparticulas.

La toma de espectros de Reflectancia Difusa se realizO en un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2401 PC, realizando un barrido espectral

de 200-900 nm, utilizando las fibras de fique como blanco.

La preparacion de la muestra para los analisis de reflectancia difusa se ilustra

en la figura 8.

Figura 8. Preparacion de la muestra para espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa.

5.6.2. Dispersion dinadmica de luz (DLS).
Las nanoparticulas de plata sintetizadas en solucidbn se analizaron por
dispersion dindmica de luz en un equipo Zetasizer nano-ZS90. Con esta

técnica se determiné el tamafio promedio de las nanoparticulas de plata.

5.6.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM).
Para los analisis SEM la superficie de las fibras se cubrié con grafito antes de
realizar los analisis. El equipo utilizado fue un microscopio electronico QUANTA
FEG 650. Todas las muestras fueron cubiertas con grafito antes de su

medicion.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

6.1. TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE

En la figura 9 se muestra las fibras de fique antes y después de su tratamiento
preliminar. Como se puede observar las fibras de fique crudas presentan una
gran cantidad de material vegetal adherido a su superficie. Estos residuos son
eliminados en su mayoria durante el cepillado, y el proceso ultrasonico es

utilizado para la eliminacion de carbonato de calcio y lignina.

Figura 9. Fibras de fique a) antes y b) después del proceso de limpieza.

6.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS ANISOTROPICAS DE PLATA
EN SOLUCION

6.2.1. Proceso atemperatura ambiente

6.2.1.1. Sintesis de nanoprismas de Ag
Al finalizar el proceso de sintesis se observo la formacion de color después de
la reduccion por parte del NaBH4. En la figura 10 se observa el cambio en la
coloracién durante la sintesis de los nanoprismas de Ag. La solucion resultante
mostré una coloracién azul caracteristica de este tipo de geometria, y que se

debe al fenomeno de resonancia plasmonica superficial [24].

46



Figura 10. Cambio en la coloracion durante la sintesis de los nanoprismas de

Para determinar la presencia de los nanoprismas de Ag se utilizo la
espectroscopia UV-Vis. En la figura 11 se observa el espectro UV-Vis tomado a
la solucion resultante. En él se observa 3 bandas principales a 336, 423 y 602

nm.

Las nanoparticulas anisotrépicas presentan dos modos de resonancia
plasmonica superficial. La resonancia plasmonica superficial dipolar que se
debe al movimiento de la nube electronica en direccion paralela o antiparalela
al campo electromagnético aplicado, y la resonancia plasmonica superficial
cuadrupolar se debe al movimiento de media nube electrénica en sentido
paralelo al campo aplicado y otra media nube electronica en sentido
antiparalelo [25].

De este modo, la banda a 602 nm se debe a la resonancia plasmaonica dipolar
en el plano, la banda a 423 nm es caracteristica de la resonancia plasmoénica
cuadrupolar en el plano y la banda a 336 nm es atribuida a la resonancia
plasmoénica cuadrupolar fuera del plano. Estos resultados coincidieron con los

reportados por Mirkin et al. [15] y Tang et al. [21].
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Figura 11. Espectro UV-Vis de los nanoprismas de Ag.
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Para determinar el efecto que ejercié la concentracion de NaBH4 se realizé la
sintesis de los nanoprismas de Ag a diferentes concentraciones del agente

reductor como se indica en la tabla 2.

Al finalizar la sintesis de los nanoprismas de Ag se obtuvieron soluciones con
diferentes tonalidades de azul como se muestra en la figura 12. Para
correlacionar las propiedades Opticas de las nanoparticulas con su estructura
se tomaron espectros UV-Vis y se analizaron los diferentes modos de

resonancia plasménica superficial. Los espectros se muestran en la figura 13.

Figura 12. Coloracion de los nanoprismas de Ag sintetizados a diferentes

concentraciones de NaBHy.
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Tabla 2. Formulaciones de las concentraciones de NaBH, para el proceso a

Muestra
1

a b~ 0N

6

[AgNQO;]

0.1 mM
0.1 mM
0.1 mM
0.1 mM
0.1 mM
0.1 mM

*TSC=Citrato trisédico

[TSC]*
1.8 mM
1.8 mM
1.8 mM
1.8 mM
1.8 mM
1.8 mM

temperatura ambiente.

[H20]
25 mM
25 mM
25 mM
25 mM
25 mM
25 mM

[NaBH,]
0.1 mM
0.2 mM
0.3 mM
0.4 mM
0.5 mM
0.6 mM

Figura 13. Espectros UV-Vis de los nanoprismas de Ag a diferentes

concentraciones de NaBH,.
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Cuando la concentraciéon de NaBH, fue 0.1 mM se observd una Unica banda a

391 nm caracteristica de la resonancia plasmoénica dipolar de nanoparticulas

esféricas [26]. Cuando la concentracion del agente reductor estuvo entre 0.2 y

0.6 mM se observaron las tres bandas de la resonancia plasmonica dipolar en

el plano, cuadrupolar en el plano y cuadrupolar fuera del plano caracteristicas

de los nanoprismas de Ag. Adicionalmente la banda de la resonancia
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plasmonica dipolar en el plano mostro leves corrimientos con el cambio en la
concentracion de NaBH,.

Se ha demostrado que la resonancia plasménica dipolar en el plano es un
indicador de la morfologia general de los nanoprismas de Ag, puesto que esta
relacionada con la longitud del lado de los nanoprismas [15]. De esta manera,
se atribuyo los corrimientos observados en el espectro UV-Vis a un cambio en
el tamafio de la nanoparticula. Para comprobar esta hipoétesis, se analizaron los
nanoprismas de Ag mediante Dispersion Dinamica de Luz (DLS). Los
resultados DLS se muestran en la figura 14.

Figura 14. Histogramas de los nanoprismas de Ag a diferentes concentraciones
de NaBH4,
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Los histogramas tomados por DLS mostraron que el tamafio de los
nanoprismas de Ag no presentd un cambio significativo. El tamafio promedio

estuvo entre 31.59 y 45.96 nm. A pesar de que los tamafos no variaron
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drasticamente, estos pequefios cambios se ven reflejados en las diferentes
tonalidades de color de las soluciones [15].

El segundo parametro que se estudi6 la durante la sintesis de nanoprismas de
Ag fue la concentracion de citrato de sodio, para ello, se llevo a cabo la sintesis
utilizando diferentes concentraciones de citrato de sodio como se indica en la
tabla 3.

Los nanoprismas de Ag sintetizados a diferentes concentraciones de TSC
también presentaron diferencias en las tonalidades de sus colores como se
observa en la figura 15. Los espectros UV-Vis correspondientes se muestran

en la figura 16.

Tabla 3. Formulaciones de las concentraciones de TSC para el proceso a

temperatura ambiente.

Muestra [AgNOg] [TSC] [H20,] [NaBH,]
1 0.1 mM 0.0 mM 25 mM 0.3 mM
2 0.1 mM 0.5mM 25 mM 0.3 mM
3 0.1 mM 1.0 mM 25 mM 0.3 mM
4 0.1 mM 1.5 mM 25 mM 0.3 mM
5 0.1 mM 2.0mM 25 mM 0.3 mM
6 0.1 mM 2.5 mM 25 mM 0.3 mM
7 0.1 mM 3.0mM 25 mM 0.3 mM

Figura 15. Coloracion de los nanoprismas de Ag sintetizados a diferentes

concentramones de TSC
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Cuando se llevo a cabo la sintesis en ausencia de TSC solo se observo una
banda a 394 correspondiente a nanoparticulas esféricas. Sin embargo, cuando
la concentracion de TSC estuvo entre 0.5 y 3 mM se observaron las tres
bandas caracteristicas de los nanoprismas de Ag. Ademas, se observo
desplazamientos de la banda de resonancia plasmonica dipolar en el plano.
Nuevamente se pensé que estos desplazamientos se deben a un cambio en el
tamafo de las nanoparticulas, por lo cual se analizaron mediante DLS. Los

histogramas se muestran en la figura 17.

Figura 16. Espectros UV-Vis de Ag nanoprismas a diferentes concentraciones

de TSC.
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Cuando la concentracion de TSC fue 0 y 0.5 mM las nanoparticulas
presentaron una poblacion significativa en 62.50 nm y 83.28 nm, indicando que
para estas dos concentraciones hubo aglomeraciones de nanoparticulas
debido a la falta del agente estabilizante TSC. El tamafio de las nanoparticulas
sintetizada a concentracion de TSC entre 1 y 3 mM presentd poblaciones de
tamafios mas bajos. Sin embargo el tamafio promedio de las nanoparticulas

presentd pequefios cambios que se relacionan con los desplazamientos
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observados en los espectros UV-Vis, y por ende con las diferencias en los

colores exhibidos por las soluciones.

Figura 17. Histogramas de los nanoprismas de Ag a diferentes concentraciones
de TSC.
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El dltimo pardmetro discutible durante la sintesis de nanoprismas de Ag fue la

concentracion de H»0,. Se realiz6 la sintesis a diferentes concentraciones

como se ilustra en la tabla 4.
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Las soluciones resultantes mostraron diferentes colores como se ilustra en la

figura 18.

Tabla 4. Formulaciones de las concentraciones de H,O, para el proceso a

temperatura ambiente.

Muestra [AgNOg] [TSC] [H204] [NaBH,]
1 0.1 mM 30 mM 0.0 mM 0.3 mM
2 0.1 mM 30 mM 5.0 mM 0.3 mM
3 0.1 mM 30 mM 10 mM 0.3 mM
4 0.1 mM 30 mM 15 mM 0.3 mM
5 0.1 mM 30 mM 20 mM 0.3 mM
6 0.1 mM 30 mM 25 mM 0.3 mM
7 0.1 mM 30 mM 30 mM 0.3 mM

Figura 18. Coloracion de las soluciones sintetizadas a diferentes

concentraciones de H,O-,

En este pardmetro las soluciones presentaron una coloracibn mas variada con
respecto a los parametros anteriores. Para interpretar estos resultados se
obtuvieron los espectros UV-Vis de las nanoparticulas sintetizadas. Los

espectros UV-Vis se muestran en la figura 19.

Cuando se llevé a cabo la sintesis en ausencia de peréxido de hidrégeno solo

nanoparticulas esféricas se formaron, lo cual fue evidente por la banda de
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resonancia plasmonica dipolar en 393 nm. El perfil del espectro UV-Vis de las
nanoparticulas sintetizadas a concentraciones de 5, 10, 15, 25 y 30 mM de
H.O, fue consistente con las de nanoprismas de Ag, sin embargo se
evidenciaron nuevamente corrimientos en la banda de resonancia plasmonica
dipolar en el plano, lo que indica un cambio en el tamafio de los nanoprismas
de Ag sintetizados. Adicionalmente, el hombro que se muestra a 475 nm
cuando la concentracién fue de 5 mM supone la formacion de nanoparticulas
triangulares y la presencia de nanoparticulas esféricas [17]. Por otra parte,
cuando la concentracion de H,O, fue 20 mM la banda de resonancia
plasmonica dipolar en el plano sufrié un gran corrimiento hacia el azul, lo cual
indicé un cambio drastico en la forma o el tamafio. Se ha reportado que este
tipo de corrimiento y el color obtenido durante la sintesis es caracteristico de

estructuras en forma de disco [18, 19, 27].

Figura 19. Espectros UV-Vis de las nanoparticulas a diferentes

concentraciones de H,O,
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Para determinar el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas se realizaron

analisis por DLS. Los resultados se muestran en la figura 20.
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Figura 20. Histogramas de los nanoprismas de Ag a diferentes concentraciones
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nanoparticulas aglomeradas, como se observa debido a la gran poblacion de

nanoparticulas alrededor de 100 nm. Sin embargo cuando la concentracion de

perdxido de hidrogeno estuvo entre 5y 30 mM se obtuvieron nanoparticulas de

tamafio promedio entre 30.71 y 40.3 nm. Ademas se observé una tendencia a

aumentar el tamafio de las nanoparticulas cuando la concentracion de perdxido

de hidrégeno aumenta.
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Teniendo en cuenta los tres parametros estudiados y los datos reportados en la
literatura, se propuso una ruta por la cual se da la formacion de nanoprismas
de Ag. En la etapa de nucleacion se formaron pequefias nanoparticulas
esféricas, lo que se evidencié por la formacién de un color amarillo después de
la reduccion por parte del NaBH,. Estas nanoparticulas se encuentran
estabilizadas por los iones citrato que se unen selectivamente a ciertas caras
de la nanoparticula [15, 17]. Durante el crecimiento los atomos de plata se
agregan a las nanoparticulas, pero en las caras que no han sido ocupadas por
los iones citrato, generando la forma anisotrépica de las nanoparticulas. De
esta manera los iones citrato juegan dos roles importantes durante la sintesis:
actian como agente estabilizante y generan la forma final de las nanoparticulas
mediante la absorcion sobre la superficie de estas. Por otra parte, el efecto del
perdxido de hidrégeno ha sido estudiado por Zhang et al. [17], sugiriendo que
el H,O, actia como un agente oxidante desde el inicio de la reaccion, para
establecer un equilibrio entre la reduccion por parte del NaBH4 y la disolucién
oxidativa de la plata metalica por parte del perdxido de hidrégeno. El esquema

de formacion de Ag nanoprismas se ilustra en la figura 21.

Figura 21. Esquema de formacion de Ag nanoprismas.

6.2.1.2. Sintesis de nanodiscos de Ag
La formacion de los nanodiscos de Ag se evidencido con el cambio en la

coloracién después de la adicion de KCI a la solucion de nanoprismas de Ag

como se indica en la figura 22.
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Figura 22. Cambio en la coloracion durante la sintesis de nanodiscos de Ag.

Igual que en la formacién de nanoprismas de Ag, esta coloracion se debe al
fendbmeno de resonancia plasmonica superficial y es propia de nanoparticulas
de plata con forma de discos [19]. El Unico pardmetro estudiado durante la
sintesis de nanodiscos de Ag fue la concentracion de KCI, para ello se realizé
la sintesis utilizando diferentes concentraciones como se indica en la tabla 5 y

se obtuvo las soluciones que se ilustran en la figura 23.

Tabla 5. Formulaciones para la concentracion de KCI en la sintesis de
nanodiscos de Ag.

Muestra 1 2 3 4 5

[KCI] 0.6 mM 0.8 mM 1mM 1.5mM 2 mM

Figura 23. Nanodiscos de Ag sintetizados a diferentes concentraciones de KCI.
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Para determinar las diferencias en las coloraciones se tomaron los espectros
UV-Vis de las soluciones resultantes. Los espectros se muestran en la figura
24.

Figura 24. Espectros UV-Vis de los nanodiscos de Ag sintetizados.
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Cuando la concentracion de KCl fue aumentada se observo corrimientos al azul
en la resonancia plasménica dipolar en el plano, en comparacién con los
nanoprismas de Ag. Estos corrimientos se deben a un cambio en el tamafio o
en la forma de la nanoparticula. Cuando la concentracion de KCI fue 0.6 mM se
evidencié un corrimiento no tan pronunciado, indicando un cambio en el
tamafio de la nanoparticula [19]. Cuando la concentracion de KCI estuvo entre
0.8 y 1 mM el corrimiento fue mayor, lo que indica que en esta oportunidad
ocurri6 un cambio de forma, desde nanoprismas hasta nanodiscos, esto
también fue evidenciado en el cambio drastico de coloracion. Al aumentar la
concentracion de KCI entre 1.5 y 2 mM la banda de resonancia plasmonica
dipolar en el plano sufrio un fuerte corrimiento, sin embargo, a estas
concentraciones la banda de la resonancia plasmonica superficial cuadrupolar

fuera del plano a 336 nm desaparecié como se indica en la figura 25. Esta
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desaparicion nos indicé que cuando la concentracién de KCI fue 1.5y 2 mM se

formaron sélo nanoparticulas esféricas.

Figura 25. Desaparicion de la banda de resonancia plasmonica superficial

cuadrupolar fuera del plano.
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Para determinar el tamafo de los nanodiscos de Ag sintetizados se hicieron

analisis de DLS. Los histogramas se ilustran en la figura 26.
Como se puede observar, el tamafio promedio de las nanoparticulas presenta

un cambio variado entre 45.90 y 99.25 nm. Adicionalmente, tampoco se

observé un aumento o disminucion proporcional a la concentracién de KCI.
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Figura 26. Histogramas de nanodiscos de Ag a diferentes concentraciones de
KCI.
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6.2.2. Proceso fotoinducido

Otro método utilizado durante la sintesis de nanoparticulas anisotrépicas de
plata en fase acuosa fue un proceso fotoinducido, donde se utilizé una lampara
de sodio de 70 W, y un montaje experimental como el que se ilustra en la figura
27.

Figura 27. Montaje experimental utilizado durante el proceso fotoinducido.
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Igual que en el proceso a temperatura ambiente, el primer indicio de la
formacién de nanoparticulas anisotropicas fue el cambio en la coloracién, como

se ilustra en la figura 28.

Figura 28. Nanoparticulas a) antes de ser irradiadas y b) después de ser

irradiadas con la lampara de sodio.

Los pardmetros que se tuvieron en cuenta durante la sintesis fueron la

concentracion de TSC y el tiempo de irradiacion como se indica en la tabla 6.

Tabla 6. Formulaciones para la concentracién de TSC y el tiempo de irradiacion
durante el proceso fotoinducido.
Muestra [AgNO3] [TSC] [NaBH,] Tiempo

2 0.1 mM 0.2 mM 0.072 mM 7 horas

4 0.1 mM 1 mM 0.072 mM 7 horas

6 0.1 mM 0.1 mM 0.072 mM 14 horas

8 0.1 mM 0.5 mM 0.072 mM 14 horas

10 0.1 mM 2 mM 0.072 mM 14 horas
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Con el fin de corroborar la presencia de nanoparticulas anisotropicas se
tomaron los espectros UV-Vis de cada una de las soluciones obtenidas. Los

resultados se ilustran en las figuras 29 y 30.

Cuando las soluciones se irradiaron durante 7 horas se observaron tres bandas
a 330, 414 y 766 nm con algunos corrimientos leves. La banda 330 nm se debe
a la resonancia plasménica cuadrupolar fuera del plano y la banda a 766 nm a
la resonancia plasmonica dipolar en el plano. La banda a 414 nm puede ser
confundida con la resonancia plasmonica cuadrupolar en el plano, sin embargo
a medida que aumenta la concentracion de TSC o el tiempo de irradiacion esta
tiende a desaparecer, indicando que esta banda se debe a la resonancia
plasmoénica dipolar de nanoparticulas esféricas, que a medida que trascurre la

reaccion se consumen para formar nanoparticulas anisotrépicas.

Figura 29. Espectros UV- Vis para las soluciones después de ser irradiadas

durante 7 horas.
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Figura 30. Espectros UV- Vis para las soluciones después de ser irradiadas
durante 14 horas.

0,6 4

— 0,1 mM

0,5 1

0,4 1

0,34

Absorbancia

0,2 1

0,1

0,0

T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda [nm]

Cuando las soluciones se irradiaron durante 7 horas, para todas las
concentraciones de TSC trabajadas se observo la presencia de nanoparticulas
triangulares y esféricas, sin embargo, a medida que la concentracion de TSC
aumentaba la presencia de nanoparticulas esféricas disminuia, como lo
demuestra la disminucion de la banda a 414 nm. Adicionalmente, se observo
gue en el rango de concentraciones de TSC trabajado siempre hubo formacion

de nanoparticulas esféricas.

Después de irradiar las soluciones durante 14 horas y con una concentracion
de TSC entre 0.1 y 0.5 mM se observd la presencia de nanoparticulas
triangulares y esféricas. Cuando se irradié durante el mismo tiempo y con una
concentracion de TSC entre 1 y 2 mM solamente nanoparticulas triangulares se
observaron. De esta manera, el tiempo y la concentracion de TSC 6ptimos para

la formacion de nanoprismas de Ag fue 14 horas de irradiacion y 1 mM de TSC.

En términos de coloracion, cuando las soluciones fueron irradiadas durante 7

horas y una concentracion de TSC de 0.1 mM, estas presentaron una
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coloracion verde, y cuando las soluciones se irradiaron durante 14 horas con
una concentracion de TSC de 1 mM, se observé una coloracion azul sobre las

soluciones. Las coloraciones son ilustradas en la figura 31.

Figura 31. Coloracion de las nanoparticulas sintetizadas.

6.3. SINTESIS IN SITU DE NANOPARTICULAS ANISOTROPICAS DE
PLATA SOBRE FIBRAS DE FIQUE

6.3.1. Proceso atemperatura ambiente
Al finalizar la sintesis in situ de nanoparticulas anisotropicas de plata por este
método, las fibras no presentaron un cambio de coloraciéon aparente como se
muestra en la figura 32. De esta manera se pensd que no se formo

nanoparticulas anisotropicas sobre la superficie de la fibra.

Figura 32. Fibras de fique después de la sintesis in situ de nanoparticulas

mediante el proceso a temperatura ambiente.
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Para comprobar la hipotesis anteriormente descrita se analiz6 las fibras
mediante microscopia electronica de barrido. Los resultados se ilustran en la

figura 33.

Figura 33. Microscopias electronicas de las fibras de fique después de la

sintesis in situ de nanoparticulas mediante el proceso a temperatura ambiente.

El andlisis de las imagenes microscopicas permiti6 deducir que solo
nanoparticulas de forma esféricas se depositaron sobre la superficie de las
fibras. Las nanoparticulas depositadas presentaron un tamafio entre 28.71 y
38.11 nm. Adicionalmente, se puede observar que las nanoparticulas
depositadas fueron pocas y se encontraban distribuidas sobre la superficie.
Para determinar la cantidad de nanoparticulas de Ag depositadas se analizaron

las fibras mediante EDS como se observa en la figura 34.

Los andlisis por EDS mostraron carbono y oxigeno que son los componentes
presentes en las fibras de fique, debido a su alto contenido de celulosa [2].
Adicionalmente, se observo la presencia de sodio sobre la superficie de la fibra,
debido a que el agente estabilizante de las nanoparticulas fue citrato de sodio.
Como se puede observar la presencia de nanoparticulas de plata no fue
detectable por este método, esto se debe principalmente a la poca cantidad de

nanoparticulas depositadas, que hizo que estas no fueran detectables.
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Figura 34. Espectro de andlisis elemental EDS de las fibras de fique después
de la sintesis in situ de nanoparticulas mediante el proceso a temperatura

ambiente.
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6.3.2. Proceso fotoinducido
Cuando se utiliz6 el proceso fotoinducido para la sintesis in situ de
nanoparticulas anisotropicas de plata, las fibras de figue tampoco presentaron
cambio de coloracién aparente. Las fibras resultantes se muestran en la figura
35.

Figura 35. Fibras obtenidas después de la sintesis in situ de nanoparticulas

anisotropicas de plata por el proceso fotoinducido.
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Para determinar la morfologia de las nanoparticulas depositadas sobre la
superficie de la fibra se analizaron por SEM. Los resultados se muestran en la

figura 36.

Los analisis por SEM permitieron demostrar que las nanoparticulas
depositadas sobre las fibras de fique presentaron morfologia esférica,
presentando un tamafo entre 32.46 y 116.7 nm. A diferencia de las
nanoparticulas sintetizadas por el proceso a temperatura ambiente, estas se
encuentran mas dispersas por la superficie de la fibra. Adicionalmente se
puede observar que las nanoparticulas sintetizadas por medio del proceso
fotoinducido presentan un mayor tamafio que las sintetizadas a temperatura
ambiente. Jia et al. [28] encontraron que cuando las seeds de plata presentaron
un tamafio superior a 10 nm el proceso de fotoreduccion solo conducia a un
incremento en el tamafo de la nanoparticula, y no a un cambio en su forma. De
la misma manera, encontraron que cuando las seeds de plata tenian un
tamafio inferior a 10 nm la fotoreduccidbn condujo a una formacion de

nanoparticulas triangulares.

Los resultados obtenidos para la sintesis in situ por medio del proceso
fotoinducido pueden ser similares a los reportados por Jia et al. [28], debido a
que las nanoparticulas presentaron un tamafio superior comparado con las

obtenidas durante la sintesis in situ a temperatura ambiente.

Para corroborar la presencia de nanoparticulas de plata sobre la superficie se
realizaron analisis por EDS SEM. Los resultados se ilustran en la figura 37. De
la misma manera que en el proceso a temperatura ambiente, los analisis por
EDS arrojaron la presencia de carbono y oxigeno propios de la estructura de
las fibras de figue. Ademas, se evidencio la presencia de sodio que se debe a
las condiciones del experimento. Adicionalmente, se observé la presencia de

cloro que puede pertenecer a un contaminante durante el proceso de sintesis,
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puesto que las condiciones experimentales no involucran compuestos con este

tipo de elementos.

Figura 36. Imagenes microscopicas de las fibras de fique después de la

sintesis in situ de nanoparticulas anisotropicas de plata por el proceso

fotoinducido.

Como se puede observar, la presencia de plata tampoco fue observable
durante la sintesis, estos es debido a las bajas concentraciones de nitrato de

plata utilizadas durante la parte experimental (0.1 mM).
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Figura 37. Espectro de andlisis elemental EDS de las fibras de fique después

de la sintesis in situ de nanoparticulas mediante el proceso fotoinducido.
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6.4. ADHESION DE LAS NANOPARTICULAS SOBRE LAS FIBRAS DE
FIQUE

6.4.1. Cationizacién de las fibras de fique
La cationizacion de la superficie de las fibras de fique se inicié con la formacion
in situ de un intermediario epéxico, que se forma de la reaccion entre el 3-cloro-
2-hidroxipropil trimetil amonio (CHTAC) y el NaOH [29]. La segunda etapa en la
cationizacion de las fibras de fique consiste en la formaciéon de un grupo éter
entre los grupos —OH de la celulosa y el intermediario epoxico, y asi formar un
grupo amonio cuaternario en el extremo de la fibra [29]. La reaccién total se

muestra en la figura 38.

Para la caracterizacion estructural de las fibras de fique cationizadas se utilizd

espectroscopia infrarroja. El espectro resultante se observa en la figura 39.

Las fibras sin modificar muestran una banda alrededor de 3400 cm™ asignada

a la vibracién de tensién de los grupos —OH de la celulosa. Las bandas
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alrededor de 2900, 1375 y 1062 cm™ corresponde a las vibraciones de tensién

del enlace C-H de los grupos —CH, de la celulosa [29]. Cuando las fibras se

modificaron presentaron las mismas bandas que las fibras sin modificar, sin

embargo, aparece una nueva banda alrededor de 1250 cm™ que se debe a la

vibracién de tensién del enlace C-N, y otra banda alrededor de 1700 cm™

caracteristica de los grupos metilos del amonio [30, 31]. Adicionalmente, la

banda alrededor de 1062 cm™ sufrié6 un incremento debido a la incorporacion

de mas grupos —CH; sobre la superficie de la fibra. De esta manera se ha

evidenciado la formacién de grupos cationicos sobre la superficie de las fibras.

Figura 38. Proceso de cationizacion de las fibras de fique.
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6.4.2. Ensamble de las nanoparticulas sobre las fibras de fique

Para la adhesion de las nanoparticulas anisotropicas de plata sobre las fibras
de fique se utilizaron las soluciones que se ilustran en la figura 40. La solucién
azul corresponde a nanoprismas de plata, la solucion roja pertenece a
nanodiscos de Ag, ambos sintetizados a temperatura ambiente, y la solucion
verde corresponde a una mezcla de nanoprismas y nanoesféras de Ag

sintetizados mediante el método fotoinducido.
Para el ensamble de los nanoprismas de Ag se dispuso un gramo de fibra
cationizada en diferentes cantidades de solucion y a diferentes tiempos de

inmersion como se ilustra en la tabla 7.

Figura 40. Nanoparticulas sintetizadas para el ensamble sobre las fibras de

fique.

Para determinar la cantidad de solucion y el tiempo 6ptimo de ensamble se
tomaron los espectros de reflectancia difusa y se compararon. Los espectros se

muestran en la figura 41.
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Tabla 7. Formulaciones para el ensamble de nanoprismas de Ag sobre las

Muestra
1

© 00 N o g A~ WD

fibras de fique.

Cantidad de soluciodn

Tiempo de inmersion

100 mL 24 horas
100 mL 48 horas
100 mL 72 horas
200 mL 24 horas
200 mL 48 horas
200 mL 72 horas
300 mL 24 horas
300 mL 48 horas
300 mL 72 horas

Figura 41. Espectros de reflectancia difusa a diferentes tiempos de inmersion y

cantidad de solucién.
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Como se puede observar por los analisis de reflectancia difusa, cuando se
mantuvo las fibras durante 72 horas en las soluciones se aprecié un minimo de
reflectancia, lo que indica que se ha depositado una mayor cantidad de material
absorbente, en este caso nanoprismas de Ag. De esta manera se pudo
determinar que el tiempo 6ptimo para el ensamble de nanoprismas de Ag fue
72 horas. Asi mismo, se pudo observar que la cantidad apropiada de solucién
de nanoprismas de Ag fue 300 mL.

Por otra parte, cuando las fibras fueron sumergidas sobre las soluciones de
nanoprismas de plata, estas adquirieron la coloraciébn que exhibian las
soluciones. Las fotografias de las fibras después del ensamble de las

nanoparticulas se muestran en la figura 42.

Figura 42. Fibras de fique después de la adhesion de nanoprismas de Ag.
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Adicionalmente, se tomaron los espectros UV-Vis de las soluciones de
nanoprismas de plata después del ensamble de las nanoparticulas. Los
espectros se ilustran en la figura 43. Como se puede observar después de
mantener las fibras de fique durante 72 horas en una solucion de 300 mL las
bandas caracteristicas de los nanoprismas de Ag desaparecen, lo que indico
que todos las nanoparticulas sintetizadas se adhirieron sobre la superficie de la
fibra [32].

Figura 43. Espectros UV-Vis después del ensamble de los nanoprismas de Ag.
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Finalmente, para comprobar la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas
sobre la superficie de las fibras se analizaron por microscopia electrénica de
barrido. Los resultados se observan en la figura 44. Como se observa en las
micrografias, las nanoparticulas absorbidas por las fibras de fique presentan
una morfologia triangular con tamafios entre los 30 y 40 nm. Lo que evidencia
gue las nanoparticulas no presentaron cambio en su forma durante el proceso

de absorcion [32].
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Para determinar la presencia de nanoparticulas de plata, se realizaron analisis
por EDS SEM como se ilustra en la figura 45. Estos analisis permitieron
determinar la presencia de plata sobre la superficie. El pico correspondiente a
la plata se ve muy disminuido debido a la baja concentracion de nitrato de plata
utilizado durante la sintesis. Adicionalmente, el pico correspondiente al
elemento plata también se ve disminuido debido a su relacién con la sefial del
carbono, es decir, si la sefial del carbono fuese menos intensa, la seial de la

plata seria mas detectable.

Figura 44. Imagenes microscopicas de las fibras de fique después del

ensamble de nanoprismas de Ag.
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Figura 45. Analisis EDS de la superficie de las fibras después del ensamble de

nanoprismas de Ag.
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Para el ensamble de los nanodiscos de Ag se utilizd6 un método a dos

temperaturas diferentes, puesto que a temperatura ambiente las fibras no

cambiaron su coloracion, incluso cuando se dejaron en 300 mL de solucién por

72 horas. En esta ocasion, se dispuso un gramo de fibras cationizadas en 300

mL de solucién, varidndose la temperatura y el tiempo de inmersiébn como se

muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Formulaciones para el ensamble de nanodiscos de Ag sobre las fibras

Muestra
1

2
3
4

de fique.
Temperatura Tiempo
40 °C 24 horas
40 °C 48 horas
80 °C 24 horas
80 °C 48 horas

La temperatura y el tiempo Optimo de ensamble se determinaron mediante los

espectros de reflectancia difusa. Los resultados se indican en la figura 46.
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Figura 46. Espectros de reflectancia difusa de las fibras de fique después del

ensamble de nanodiscos de Ag.
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Los anadlisis por reflectancia difusa permitieron concluir que la mayor cantidad
de nanodiscos de Ag depositados sobre la superficie de las fibras sucedio
cuando la temperatura fue 80 °C durante 24 horas de inmersion. Esto se vio
reflejado en el minimo de reflectancia que presenta estas condiciones. Cuando
la temperatura estuvo en 80 °C durante 48 horas el minimo de reflectancia fue
mayor que durante 24 horas, esto posiblemente se deba a que al estar la
solucion durante tanto tiempo a esta temperatura esta se evapore y no alcance

a darse la interaccion entre la superficie de la fibra y las nanoparticulas.

De la misma manera que en el ensamble de nanoprismas de Ag, las fibras
adquirieron las propiedades Opticas de la solucién. En la figura 47 se observa
las imagenes de las fibras después del ensamble.

Asi mismo, se tomaron los espectros UV-Vis de las soluciones de nanodiscos

de plata después del ensamble sobre las fibras de fique. Los espectros se

muestran en la figura 48.
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Figura 47. Fibras de fique después del ensamble de nanodiscos de Ag.
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Figura 48. Espectros UV-Vis de los nanodiscos de Ag después del ensamble.
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Estos resultados mostraron que efectivamente la mayor cantidad de
nanoparticulas depositadas sobre las fibras de fique sucedié cuando la
temperatura fue 80 °C y el tiempo 24 h, puesto que a estas condiciones no se

observaron nanoparticulas residuales en la solucién final.
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La forma y el tamafio de las nanoparticulas sobre la superficie de la fibra se
determinaron mediante microscopia electronica de barrido SEM. Los resultados

se muestran en la figura 49.

Figura 49.Imagnes microscopicas de la superficie de las fibras después de la
absorcion de nanodiscos de Ag.
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Por medio de estos andlisis, se pudo comprobar que las nanoparticulas
presentaron formas de esferas y discos, que hacen que las fibras presenten
coloraciéon naranjada. Adicionalmente, el tamafio de las nanoparticulas se

determind entre 30 y 48 nm.

Finalmente, se comprobo la presencia de nanoparticulas de plata por medio de

EDS SEM. El espectro se ilustra en la figura 50.

Figura 50. Espectro EDS de la superficie de la fibra después del ensamble de
nanodiscos de Ag.
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En el espectro se observo el pico correspondiente a los componentes de la
fibra de fique, adicionalmente aparecié sodio que se debe a las condiciones del
experimento. También se pudo determinar que la presencia de nanoparticulas

de plata sobre las fibras.

La ultima solucién que se ensambl6 sobre la superficie de las fibras, fueron las
soluciones que presentaron una mezcla de nanoprismas y nanoesféras de
plata. Para ello se utilizd las mismas formulaciones utilizadas durante el

ensamble de nanodiscos de plata (tabla 8).
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Para determinar la temperatura y el tiempo 6ptimo de ensamble se analizaron
las fibras mediante espectroscopia de reflectancia difusa. Los espectros se

observan en la figura 51.

Figura 51. Espectros de reflectancia difusa de las fibras de fique después del

ensamble de las nanoparticulas de Ag.

——80°C, 48 h
300 ——80°C,24h
——40°C,48h

280 ——40°C, 24 h

260

240

220

200

180

160

140

120

100

80

60 M
40 I
04—7—F——7F—7T— T T T — T — T — 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Longitud de onda [nm]

% Reflectancia

Los resultados arrojaron que la temperatura y tiempo de inmersion 6ptimos fue
80 °C y 48 horas respectivamente. Sin embargo, la diferencia entre el minimo
de reflectancia entre las fibras expuestas a 80 °C durante 24 y 48 h es poca,
pero cuando las fibras fueron expuestas a 40 °C y 24 horas se observé poca

deposicion de nanoparticulas sobre la superficie de la fibra.

Las imagenes de las fibras de figue después de la adhesion de las
nanoparticulas se muestran en la figura 52, y los espectros UV-Vis de las

soluciones después de la adhesion se ilustran en la figura 53.
Estos resultados confirmaron que cuando las fibras de fique se sumergieron en

la solucién de nanoparticulas durante 80 °C y 48 horas se dio la mayor

cantidad de nanoparticulas absorbidas por la superficie de la fibra.
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Figura 52. Fibras de fique después del ensamble de las nanopatrticulas.

40°C, 24 h

Figura 53. Espectros UV-Vis de la soluciones después de la adhesién de las

nanoparticulas sobre las fibras de fique.
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Finalmente, se determiné la forma y el tamafio de las nanoparticulas
depositadas mediante SEM, y se determind la presencia de nanoparticulas de

plata utilizando EDS SEM. Los resultados se muestran en las figuras 54 y 55.
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Figura 54. Microscopias de la superficie de las fibras después de la absorcion

de nanoparticulas de plata.

Figura 55. Espectro EDS de las fibras después de la adhesion de
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Los resultados de SEM mostraron que la mayoria de las nanoparticulas
depositadas sobre la superficie presentaron forma esférica con tamafios entre
27 y 33 nm, sin embargo, se pueden precisar pequefias cantidades de
nanoparticulas con geometria triangular. Adicionalmente, el espectro EDS

mostro la presencia de nanoparticulas de plata sobre la superficie de las fibras.
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7. CONCLUSIONES

Es posible sintetizar nanoparticulas anisotropicas de plata en fase acuosa,
variando parametros experimentales que conllevan a un cambio de tamafio o

morfologia sobre las nanoparticulas.

El cambio en la morfologia o tamafio de las nanoparticulas sintetizadas en fase
acuosa se ve reflejado con las propiedades opticas que estas presentan. Asi,

es posible obtener soluciones de nanoparticulas con diferentes coloraciones.

La sintesis in situ de nanoparticulas anisotrépicas de plata sobre las fibras de

figue no fue exitosa mediante la metodologia que se empled.

Las fibras de fique funcionan como un efectivo sustrato para la introduccién de
grupos positivos sobre su superficie, siendo posible la obtencion de fibras de

figue cationizadas.

Las fibras de fique cationizadas actian como una efectiva matriz para la
adhesién de nanoparticulas anisotropicas de plata. Esta adhesion se da
mediante interacciones electrostaticas entre la superficie positiva de las fibras y

los grupos citratos que estabilizan las nanoparticulas sintetizadas en solucion.

Las nanoparticulas depositadas sobre las fibras de fique conservaron el
tamafio y forma que presentaban durante la sintesis en fase acuosa. De esta
manera, el proceso de absorcibn no altera las caracteristicas de las

nanoparticulas.
La cantidad de solucion, el tiempo de inmersién y la temperatura son factores

gue afectan considerablemente el proceso de absorcion de nanoparticulas

sobre las fibras de fique.
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Luego del proceso de absorcion de las nanoparticulas, las fibras de fique
presentan las mismas propiedades Opticas que presentan las nanoparticulas en
fase acuosa. Asi, es posible obtener fibras coloreadas al modificar su superficie

con nanoparticulas anisotropicas de plata.

Finalmente se comprobd que el material depositado sobre la superficie de las

fibras si corresponde a nanoparticulas de plata, aunque en baja proporcion.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda una investigacion mas profunda en la sintesis in situ de
nanoparticulas anisotropicas de plata sobre las fibras de fique, con el fin de

obtener procesos de coloracién mas efectivos y duraderos.
Se recomienda una investigacion acerca de las propiedades antibacteriales de
las fibras de fique en funcién de la forma de las nanoparticulas depositadas

sobre su superficie.

Se recomienda realizar las pruebas mecanicas a las fibras de fique obtenidas

con el fin de estudiar su resistencia y elasticidad.
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ANEXO A: MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

Tabla 1. Reactivos usados durante la investigacion.

Reactivo Pureza Fuente

Citrato Trisodico 99.0 % Merck

KCI 99.0 % Merck

NaOH 99.0 % Merck

Tabla 2. Equipos de laboratorio usados durante la investigacion.

Equipo Marca Fuente

Espectrofotometro UV-Vis con aditamento Shimadzu UE
de reflectancia difusa modelo 2401 PC

. . . : . Zetasizer Nano
Equipo de dispersion de luz dinamica S ulIS
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