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RESUMEN

TITULO: SINTESIS VERDE DE NANOPARTICULAS DE PLATA Y OXIDO DE
COBRE SOBRE FIBRAS DE FIQUE."

AUTOR: SERGIO ANDRES OVALLE SERRANO"™

PALABRAS CLAVE: NANOPARTICULAS, FIBRAS DE FIQUE,
BIONANOCOMPOSITOS, PLATA, OXIDO DE COBRE, SINTESIS VERDE.

En este trabajo se realiz6 la sintesis de nanoparticulas de plata y 6xido de cobre sobre fibras de
fique. Se inici6 con la sintesis de las nanoparticulas de los dos metales usando un agente reductor
sintético (borohidruro de sodio), para el cual se determinaron las condiciones éptimas de sintesis.

A continuaciéon se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de plata usando soluciones de
glucosa, fructosa y sacarosa con el fin de comprobar su capacidad reductora. Seguido se
determiné la concentracion de estos azUcares en el jugo de figue mediante un método
colorimétrico y por reflectancia total atenuada. Posteriormente se utilizé el jugo de figue como
agente reductor en la sintesis de nanoparticulas de plata y 6xido de cobre y se determinaron las
condiciones Optimas de sintesis.

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron, en cuanto a cantidad y tamafio, usando
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, corroborando esta informacion mediante
microscopia electrénica de barrido por emisiéon de campo, adicionandole esta técnica una vista a la
forma de las nanoparticulas y su dispersion sobre las fibras de fique.

Finalmente se compararon las caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas al usar un agente
reductor sintético y al usar el jugo de fique como agente reductor. Los resultados demostraron que
el jugo de fique es un efectivo agente reductor durante la sintesis de nanoparticulas de plata y
oxido de cobre.

’ Proyecto de grado
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Dra. Marianny Yajaira Combariza Montariez.
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ABSTRACT

TITLE: GREEN SYNTHESIS OF SILVER AND COPPER OXIDE
NANOPARTICLES ON FIQUE FIBERS'

AUTHOR: SERGIO ANDRES OVALLE SERRANO”™

KEY WORDS: NANOPARTICLES, FIQUE FIBERS, BIONANOCOMPOSITES,
SILVER, COPPER OXIDE, GREEN SYNTHESIS.

In this investigation silver and copper oxide nanoparticles were synthesized on the surface of
natural fique fibers. It started with the synthesis of nanoparticles of the two metals using a synthetic
reducing agent (sodium borohydride) for which the optimal conditions of synthesis were determined.

The synthesis of silver nanoparticles was carried out using solutions of glucose, fructose and
sucrose in order to check their reducing capacity. Then the concentration of these sugars in the
fique juice was determined by a colorimetric method and a spectroscopic method: attenuated total
reflectance. Later the fique juice was used as reducing agent in the synthesis of silver and copper
oxide nanopatrticles and the optimal conditions of synthesis were determined.

Synthesized nanopatrticles were characterized in terms of amount and size using UV-Vis diffuse
reflectance spectroscopy (DRS), corroborating this information by field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM), by adding this technique a view of the shape of the nanoparticles and their
dispersion on fique fibers.

Finally features of achieved nanoparticles using a synthetic reducing agent and natural reducing
agents: sugar and the fique juice, were compared. The results showed that fique juice is an
effective reducing agent in the synthesis of silver and copper oxide nanopatrticles.

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

Actualmente existe gran interés en el desarrollo de fibras modificadas con
nanomateriales y su aplicacion en medicina, textiles, productos cosméticos,
recubrimientos protectores, entre otros. Las fibras naturales de celulosa son
atractivas por sus caracteristicas de biodegradabilidad, biocompatibilidad y bajo

costo, ademas de su resistencia, flexibilidad y durabilidad.

En Colombia las fibras de fique, que tradicionalmente se empleaban en la
fabricacion de empaques, estan siendo desplazadas por materiales sintéticos mas
econdmicos. En Santander mas de seis mil familias que derivan su sustento de la
produccion de fibras de fique, sufren actualmente de las consecuencias de la
disminucion en su consumo, por lo que es necesario fortalecer la cadena

productiva del fique estableciendo alternativas que den valor agregado a las fibras.

Durante el proceso de beneficio de la planta de fique no so6lo se producen fibras
sino también bagazo, estopa y jugo. El bagazo y la estopa poseen propiedades
especiales para la produccién de pulpa de papel, materiales para la construccion y
biomantos. Sin embargo, los jugos de fique, a pesar de poseer compuestos de
gran interés para la industria farmacéutica, son una mezcla compleja que ha
dificultado el desarrollo de un método industrial eficiente para su extraccion y en la
actualidad se consideran como un desecho que se arroja a las fuentes de agua

causando un impacto ambiental negativo.

Las nanoparticulas (NPs) se destacan en general por presentar caracteristicas
muy interesantes de coloracion, reactividad quimica, absorcidon de radiacion y gran
relacion superficie/volumen. Las NPs de metales nobles, como la plata y el cobre,
presentan adicionalmente propiedades antibacteriales que se conocen y usan

desde la antigiedad.
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En este trabajo se demuestra que es posible modificar superficialmente, con
nanoparticulas de plata y 6xido de cobre (NPs de Ag y CuO), las fibras de fique
para producir materiales nanocompuestos “nanocomposites”. Los procesos de
sintesis de nanoparticulas involucran casi siempre un agente reductor, que
normalmente es sintético. En este trabajo se demuestra que el agente reductor
tradicional puede remplazarse por el jugo de fique, porque contiene un alto
contenido de azucares reductores, principalmente glucosa y fructosa, que

permiten la reduccion de iones metalicos.

La modificacion superficial de las fibras de fiqgue con NPs de Ag y CuO les confiere
resistencia mecanica y actividad antibacterial. Estas propiedades dan un valor
agregado a la fibra y posibilitan potencialmente el desarrollo de nuevas

aplicaciones como filtros de agua y empaques antibacteriales, entre otros.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante la conquista, infinidad de recursos naturales fueron llevados a Europa
desde las colonias americanas: las fibras naturales son un buen ejemplo. Antes de
la llegada de los europeos, la mayor parte de la tecnologia existente en el nuevo
mundo estaba basada en el aprovechamiento de las propiedades mecéanicas
(resistencia y flexibilidad) de fibras naturales especificamente desarrolladas, a
través de lo que se conoce como los primeros procesos biotecnoldgicos, por los

nativos americanos [1].

En la actualidad nuevas politicas ambientales y regulaciones a nivel mundial,
promueven el uso de materias primas biodegradables que reduzcan la utilizacion
de combustibles fésiles. Las fibras naturales, como consecuencia, son tema de
actualidad y gran interés a todo nivel. Industrialmente las fibras naturales son
atractivas debido a su bajo impacto ambiental, biodegradabilidad, bajo costo,
propiedades aislantes (térmicas y acusticas) y mecéanicas (flexibilidad y resistencia

a la tension) [2].

Las fibras de fique pertenecen, junto con el sisal y el henequén, al grupo de fibras
resistentes o “duras”. Se extraen de las hojas de plantas pertenecientes a la
especie Frucraea spp. Este grupo de plantas, monocotiledéneas de tipo xerofitico,
son oriundas de la region andina de Colombia, de donde se difundieron a gran
parte del territorio suramericano. Las fibras obtenidas de esta planta se consideran
como las fibras naturales colombianas por excelencia, ya que tradicionalmente se
han utilizado para elaborar sogas, textiles y empaques. En el pais se cultivan
varias especies de esta planta: la Tunosa Comun, la Ufia de Aguila y el Bordo de
Oro, entre otras. Los departamentos de Santander, Cauca, Narifio, Antioquia y
Boyacé representan el 99% de la superficie cosechada en fique, estimada en mas
de 23000 hectéreas [3,4].
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Se estima que en el pais aproximadamente setenta mil familias derivan su
sustento directamente del fiqgue. Este grupo de personas se ubican en zonas
marginales y conforman uno de los grupos agricolas mas deprimidos. En la
actualidad en Colombia, y contrariando las tendencias mundiales sobre la
utilizacion de materiales biodegradables, las fibras sintéticas derivadas del
propileno y poliestireno han desplazado el uso de las fibras naturales de fique en
la fabricacion de sogas, cordeles y empaques. Por esta razén, la cadena
agroindustrial del figue se ha visto draméaticamente afectada. Por ejemplo, en 1975
se producian en el pais 50000 toneladas anuales de cabuya (a partir de fique) las
cuales se redujeron dramaticamente a 24000 toneladas en el 2002, esto equivale
a una disminucion anual cercana a 1000 toneladas en la produccion de fibras de
fique [3,4].

Santander y Narifio, dos de los principales departamentos productores de fique,
aportan aproximadamente el 50% de la produccién nacional de la fibra que se usa
en su mayoria para la produccion de empaques para productos agricolas, entre
ellos el café de exportacion [5]. Debido a la importancia del fique para el
Departamento de Santander, se han desarrollado algunas actividades
encaminadas a fortalecer la cadena productiva del fique en la region. Entre ellas
se encuentra el Convenio de Produccion mas Limpia, en el que se incluyen
férmulas para el manejo de la contaminacién producida por el figue en aguas
superficiales, control de la erosion y proteccion de las areas con las nuevas
siembras. Adicionalmente, como parte del proyecto Agua Limpia se diseid0 un
Sistema de Tratamiento de Aguas de Lavado del Fiqgue en el municipio de
Mogotes (Santander) [3].

A pesar de lo descrito anteriormente, en Mogotes (Santander) en el afio 2002, se

detectd que los productores pertenecen a comunidades pobres con necesidades

extremas en alimentos y medios de produccion. La desnutricién en los nifios y las
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enfermedades por el consumo de aguas sin tratar o contaminadas son comunes

3].

Durante el proceso productivo del fique no sélo se generan fibras, sino también
bagazo, estopa y jugo. Debido a que no tienen aln una aplicacion especifica, los
jugos de fique se arrojan a las fuentes de agua causando graves consecuencias
ambientales. La contaminacion de fuentes hidricas esta asociada con los altos
contenidos de azUcares, solidos, tensoactivos y materia organica presentes en el
jugo de fique. Al aumentar la carga organica, y consecuentemente la demanda
guimica y biolégica de oxigeno en los rios, se causa anoxia en las aguas y se
compromete la supervivencia de los seres vivos que habitan en los ecosistemas
acuaticos. Ademas, es también posible que los azlcares provenientes del jugo
sufran procesos de fermentacion produciendo acidos organicos que causan la
acidificacion del agua. Otros componentes minoritarios del jugo, como las
sapogeninas, son extremadamente téxicos para los peces y los organismos
acuaticos. En algunos estudios se ha demostrado que la toxicidad del jugo de
fiqgue es similar a la de fungicidas y herbicidas sintéticos, por o que adin en muy

bajas concentraciones puede causar la muerte a gran parte de organismos [3].

Como se puede concluir de los argumentos expuestos anteriormente, existe un
nicho de oportunidad para el uso de las fibras de fique. En primer lugar existe una
necesidad de desarrollo derivada de la pérdida de competitividad de las fibras de

figue en mercados regionales y nacionales.
Las causas del problema son: el reemplazo de las fibras naturales por fibras
sintéticas debido a su menor costo y la falta de innovacién y desarrollo

tecnologicos que permitan darles nuevas aplicaciones a las fibras naturales.

Con base en las anteriores premisas, este proyecto se propuso explorar los

siguientes temas:
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. Modificar la estructura superficial de las fibras de fiqgue mediante la sintesis
in situ de nanoparticulas de plata y 6xido de cobre.

. Obtener materiales compuestos “inteligentes”, con aplicaciones especificas,
a través de la modificacion superficial de las fibras de fique.

. Utilizar el jugo de fique, residuo del proceso de beneficio, como agente
reductor natural para el proceso de sintesis de nanoparticulas y compararlo con

agentes reductores tradicionales.
La realizacion de estos propositos fue posible debido a recientes avances en los

procesos de modificacion de fibras textiles, que permiten la sintesis de
nanoparticulas en su superficie.

23



2. JUSTIFICACION

Este proyecto es de gran interés ya que implica el desarrollo de una aplicacion
tecnoldgica que impacta directamente la cadena productiva del fique, localizada

principalmente en los Departamentos de Santander, Narifio y Boyaca [4].

Para impulsar el proceso productivo del figue en Colombia, es necesario dar
mayor valor agregado a las fibras. El incremento del valor se puede lograr
mediante el desarrollo de nuevas aplicaciones, basadas en tecnologias de punta,
para producir fibras “inteligentes” con propiedades mejoradas que puedan
competir exitosamente en mercados globalizados. La produccién de materiales
nanocompuestos es un area candente, no solo en términos de investigacion sino
también de aplicaciones reales para la produccion de textiles (naturales y
sintéticos) con propiedades hidrofébicas, hidrofilicas, antiarrugas, antimanchas, de

filtracion de radiacion, etc.

Por otra parte existe en la actualidad un interés creciente de los paises
desarrollados por el uso de los recursos naturales renovables y su aplicacién en
productos de etiqueta verde. El uso y aprovechamiento de todo tipo de fibras
naturales se encuentra en pleno florecimiento en paises como Estados Unidos,
Canada, Brasil y Alemania, en donde la produccion y uso de materiales
reforzados con fibras naturales es comun en la industria automotriz, en
manufactura, en construccion, en fabricacion de empaques e incluso en la
industria aeroespacial. La ventaja del uso de fibras naturales de celulosa, como las
de fique, radica en sus caracteristicas de biodegradabilidad, biocompatibilidad y
bajo costo, ademas de su resistencia, flexibilidad y durabilidad [3].

Al unir la investigacion en nanoparticulas y su aplicacién en la beneficiacion de

materiales, en este caso adicionandole a las fibras de fique propiedades
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antibacteriales, se podria aumentar la competitividad de este material en el

mercado con nuevos Usos.

Resulta atractivo desde el punto de vista de aprovechamiento de los subproductos
del procesamiento del fique, la utilizacion del jugo producido durante la extraccién
de las fibras como agente reductor para la modificacién superficial de las fibras de
figue con nanoparticulas de plata y 6xido de cobre. De otra manera, estos jugos Si
no se usan son arrojados directamente a los cuerpos de agua generando una alta

contaminacion.
Otra de las ventajas de la ejecucion de este proyecto es que el figue es una planta

originaria de nuestro pais y corresponde a uno de los activos de nuestra
biodiversidad.
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3. OBJETIVOS

3.10BJETIVO GENERAL

Utilizar el jugo de fique como efectivo agente reductor en lugar del borohidruro de
sodio durante la sintesis de nanoparticulas de plata y 6xido de cobre sobre fibras
de fique.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS
Realizar la sintesis in situ de nanoparticulas de plata y oxido de cobre sobre la
superficie de las fibras de fique utilizando un agente reductor sintético y establecer

condiciones experimentales optimas.

Determinar la capacidad reductora del jugo de figue mediante técnicas analiticas.
Realizar la sintesis in situ de nanoparticulas de plata y 6xido de cobre sobre la
superficie de las fibras de fique utilizando como agente reductor el jugo de fique y
establecer condiciones experimentales optimas.

Comprobar la presencia de las nanoparticulas de plata y 6éxido de cobre

depositadas sobre la superficie de las fibras de fique y realizar su caracterizacion
microscopica y espectroscopica.
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4. MARCO TEORICO

4.1PLATAY COBRE

La plata y el cobre son elementos quimicos que forman parte de los metales de
transicion, correspondientes a los llamados metales nobles, caracterizados por
tener una baja reactividad quimica, lo que les proporciona una apariencia de
inalterabilidad. Debido a que las sustancias que contienen plata o cobre han sido
conocidas desde tiempos inmemoriales como efectivos agentes antimicrobiales,
los compuestos y materiales que contienen estos elementos se han usado para
prevenir el ataque de microorganismos en catéteres, tejidos humanos, entre otros.
A causa de la resistencia bacteriana que se ha desarrollado desde que aumento el
uso de antibidticos, es necesaria la busqueda de un nuevo agente bactericida al
gue éstas no puedan sobrevivir. Por esta razon, las nanoparticulas de plata y
oxido de cobre despiertan un interés especial, ya que ademas de tener
propiedades antibacteriales, poseen gran cantidad de aplicaciones vy

caracteristicas que dependen del tamafio y la forma de las particulas [6, 7].

4.2 FIQUE

El figue es una planta originaria de la region Andina de Colombia y Venezuela,
desde donde se difundi6 a gran parte del territorio suramericano. Las fibras
obtenidas de esta planta se consideran como las fibras naturales colombianas por
excelencia, ya que desde la antigiedad se han utilizado para elaborar sogas,
textiles y empaques [3].

El proceso productivo del fique se divide en tres partes principales que son el
cultivo, el beneficio y la manufactura e industria. A la parte del cultivo
corresponden todos los factores que deben tenerse presentes a la hora de

efectuar la siembra de esta planta. El proceso de beneficio incluye corte, destune,
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despalme, desfibrado, fermentacion y lavado, secado y empaque, etapas que se
centran en la produccion de las fibras de fiqgue, donde también se generan jugo,

bagazo y estopa en los porcentajes que se muestran en la Tabla 1 [3].

Tabla 1. Composicion de la hoja de fique.

Componente = Porcentaje en la hoja

Fibra 5
Jugo 70
Estopa 8
Bagazo 17

En la Figura 1 se observa un campesino realizando el proceso de desfibrado, en el
cual se introducen las hojas de fique a la maquina mostrada, obteniéndose las
fibras de fique en la parte superior y los residuos en la parte inferior, los cuales son
acumulados sobre un terreno, como se observa en la imagen, permitiéndoles
filtrarse por la tierra. En las principales regiones productoras de fique del pais es
muy comun que el lavado de la cabuya del fique después del desfibrado se
efectle en las quebradas contaminando el agua con graves consecuencias para la
biodiversidad de las diferentes regiones; ello se debe a las propiedades
fisicoquimicas de los jugos por cuanto estos contienen un alto contenido de
azucares, principalmente sacarosa, glucosa y fructosa, proteinas sapogénicas,
esteroides y minerales que, como lo demuestra un estudio realizado por la
universidad el Bosque, son extremadamente téxicos para los peces y los

organismos acuaticos [3].

El bagazo y la estopa por sus caracteristicas fibrosas poseen propiedades
especiales para la produccién de pulpa de papel, materiales para construccion,
biomantos y aislantes térmicos, entre otros [8]. Aunque el jugo de fique contiene
varios compuestos de gran valor para la industria cosmética y farmacéutica, a la

fecha no se ha desarrollado un método eficiente de extracciéon de estos
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compuestos a partir de la mezcla compleja, por lo que siguen siendo arrojados a

los rios o depositados en la tierra [3].

Figura 1. Desfibrado de la hoja de fique. De izquierda a derecha: campesino

realizando el proceso y residuos acumulados.

i

Fuente: Autor

Recientemente se ha establecido que las fibras naturales de celulosa, como el
algodon, pueden ser utilizadas como “templates” para la sintesis in situ de
nanoparticulas. Las fibras de algodon son interesantes porque contintan siendo el
material mas comunmente usado en textiles y su funcionalizacion permite la
fabricacion de fibras funcionales. A pesar de tener una estructura superficial muy
heterogénea, se han desarrollado métodos con el fin de funcionalizar el algodén y

facilitar su uso como matriz en la sintesis de nanoparticulas [9].

Las fibras naturales son atractivas como matrices para la sintesis de
nanoparticulas por tres razones: la superficie de las fibras de celulosa posee una
porosidad innata que facilita la adherencia o deposicion de las nanopatrticulas; su
estructura nanoporosa, con alta densidad de oxigeno, funciona como un
nanoreactor para la formacién y estabilizacién de las nanoparticulas. Finalmente,
es posible obtener nanoparticulas aisladas y estabilizadas, sin la necesidad de
recurrir a “monocapas”, necesarias para estabilizar estos materiales cuando se

sintetizan en solucion [10, 11]. La composicion de las fibras de fique se muestra en
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la Tabla 2, en donde se observa que la celulosa es el mayor componente de las
fibras [3].

Tabla 2. Composicién de la fibra de fique.

Componente Porcentaje [%]

Cenizas 0.7
Celulosa 73.8
Resinas, ceras y grasas 1.9
Lignina 11.3
Pentosanos 10.5

En la Figura 2 puede observarse en la imagen de la izquierda una microscopia de
la superficie de las fibras de figue, donde se muestra una microfibrilla helicoidal,
las cuales proporcionan la flexibilidad y resistencia caracteristicas de las fibras
naturales de celulosa. En la imagen de la derecha se observan las cavidades
superficiales de las fibras, dentro de las cuales se encuentran los nanoporos que

funcionaran como nanoreactores durante la sintesis de las nanoparticulas.

Figura 2. Imagenes microscdépicas de las fibras de fique. De izquierda a derecha:

microfibrillas helicoidales y cavidades superficiales.

Keck SEM 20um WD= 6mm EHT = 200 kv Aperture Size =7.500 ym
Mag= 696X | —————] File Name=Sample(1)o1.tf Signal A=InLens
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Los bionanocompositos fibra natural - nanoparticulas, las llamadas fibras
“funcionales” o ‘“inteligentes”, tienen actualmente aplicaciones interesantes y
variadas que van desde la elaboracion de ropa con propiedades antibacteriales y
de purificacion del aire, hasta la fabricacion de empaques que prolongarian la
integridad, e incluso funcionarian como detectores de patdégenos de los alimentos
[9,12].

4.3NANOPARTICULAS Y BIONANOCOMPOSITOS

En la actualidad la nanotecnologia es un é&rea cientifica emergente que se
relaciona con el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacion y aplicacion de
materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a
nanoescala, y la explotacion de sus fenOmenos y propiedades. “Nano” es un
prefijo griego que significa “superenano” e indica una medida equivalente a
0,000000001 metros [13]. Las nanoparticulas pueden definirse como clusters de
atomos en un rango de tamafos de 1-100 nm. Son de gran interés debido a que al
generarlas se da un cambio de las propiedades del material, ya que se incrementa
el porcentaje de a&tomos en la superficie, por lo que poseen una elevada relaciéon

superficie/volumen [14].

Las nanoparticulas de metales nobles como oro, plata, cobre, paladio, etc.,
despiertan gran interés debido a sus propiedades Unicas de coloracion, reactividad
guimica, absorcion de radiacion y relacion area/volumen y, en algunos de estos
metales, como la plata y el cobre, se destaca su comprobada actividad
antimicrobial. Actualmente con la posibilidad de sintetizar nanoparticulas de estos
metales sus usos se han incrementado debido a que, ademas de mantener sus
efectos antibacteriales, las nanoparticulas de plata y 6xido de cobre presentan
propiedades Unicas, como color y reactividad, que dependen directamente de su

forma y tamafio [15, 16].
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La actividad antibacterial de las nanoparticulas de plata y 6xido de cobre ha sido
muy estudiada en la dltima década. Todos los estudios reportados demuestran
gue, si bien las nanoparticulas de plata presentan una actividad bactericida
inigualable, las nanoparticulas Oxido de cobre también tienen propiedades
antibacteriales remarcables. Estos estudios normalmente son realizados con una
bacteria gram positiva como la S. Aureus y una gram negativa como la E. Coli,
reportando la mayor actividad biocida con las bacterias gram negativa, lo cual se
atribuye a la diferencia de estructuras de las paredes celulares entre los dos tipos
de bacterias [17].

Al unir la investigacion en nanoparticulas con el uso de fibras naturales, se llega al
desarrollo de un material hibrido, correspondiente a la combinacion de un polimero
natural, como las fibras de fique, con sdélidos inorganicos, en este caso,
nanoparticulas de plata y 6xido de cobre, denominado bionanocomposito, el cual
se caracteriza por mantener las caracteristicas del polimero natural y de los

sélidos inorgéanicos, siendo asi amigables con el medio ambiente [18].

4.4SINTESIS DE NANOPARTICULAS

En relacion con la sintesis de nanoparticulas existen en la actualidad muchos
reportes relacionados con metodologias para la sintesis en solucion, estabilizacion
y control minucioso del tamafio de las nanoparticulas [19]. Estos procesos no se
mencionan con detalle en este documento, ya que el interés de este proyecto no
fue la sintesis de nanomateriales en solucion; la idea central de esta propuesta fue

utilizar las fibras de figue como matriz solida para la sintesis de nanopatrticulas.

En general el procedimiento de sintesis in situ de nanoparticulas de metales
involucra la deposicion del metal sobre la superficie de las fibras, modificadas o
crudas dependiendo del estado del metal, seguido por un proceso de reduccion

[20]. Los agentes reductores utilizados para la formacién de nanoparticulas son
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variados e incluyen el borohidruro de sodio (NaBH,), amoniaco (NH3) y citrato de
sodio (NazC3HsO(COO)3), entre otros. Estos agentes reductores son
contaminantes y representan un gran riesgo para el medio ambiente, por lo que el
uso de agentes reductores de origen natural es muy atractivo para el proceso de
sintesis “verde” de nanoparticulas [21].

4.5METODOS INSTRUMENTALES

Como la mayoria de las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas
dependen del tamafio y la forma de las particulas sdlidas, su uso como materiales
avanzados en alta tecnologia o como materiales modelo en estudios
fundamentales requieren particulas no aglomeradas, homogéneas en forma, con
un tamafio medio controlado y una estrecha distribucion del mismo, por lo que la
meta de todos los métodos de preparacion es la produccion de nanoparticulas
como un sistema monodisperso y de elevada pureza. Por esta razon durante el
proceso de caracterizacion no solo se requiere corroborar la presencia del metal
sobre la superficie de la fibra, lo cual normalmente se logra por espectroscopia de
dispersion de rayos X, y/o espectroscopia UV-Vis, sino también conocer la forma 'y
el tamafio de las nanoparticulas que se sintetizan [22]. La microscopia electrénica
de barrido es la técnica mas utilizada para la caracterizacion de fibras y

nanoparticulas en términos de texturas, tamafio, distribucion y composicion.

4.5.1 Microscopia Electronica De Barrido. La microscopia electronica de
barrido (SEM) produce imagenes con electrones, con radiaciones emitidas o
reflejadas por el espécimen del mismo lado que recibe el haz electronico, de
manera que generalmente se observa una superficie de un objeto opaco al haz, lo
gue lo hace comparables al microscopio de luz. Este microscopio utiliza electrones
en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un

dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y
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con diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la
interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informaciéon de
las formas, texturas y composicibn quimica de sus constituyentes. Mas
especificamente, FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) usa un
catodo de emisién por campo que provee el rayo de electrones, que en
comparacion con el del equipo SEM, es mucho mas delgado y posee alta energia,
con lo cual se aumenta la resolucion y se minimiza la carga adquirida por la
muestra. FE-SEM produce imagenes mas claras y menos distorsionadas, llegando
a lograr una resolucion espacial menor a 1 0 0.5 nm. Se considera que es de 3 a 6

veces mejor que el convencional SEM [23-25].

4.5.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis. La espectroscopia
ultravioleta-visible es una técnica de espectroscopia de absorcidn que se basa en
la absorcion de radiacidon entre 160 nm y 780 nm por una molécula, ocasionando
la transicion de un electrén de un estado basal, a un estado excitado. Este tipo de
andlisis tiene amplia aplicacion en la determinacion cuantitativa de especies
organicas e inorganicas. Sin embargo, la mayor aplicacion es la determinacién de

moléculas que contienen atomos de metales de transicion.

En la reflectancia difusa el haz no atraviesa un vidrio y llega directamente a la
muestra como en la espectroscopia convencional, ya que la reflexion difusa es un
proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de radiacién choca con la
superficie de un material finamente dividido. En este tipo de muestras tiene lugar
una reflexiéon especular en cada superficie plana. Sin embargo, como hay muchas
superficies de éstas y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se

refleja en todas las direcciones.
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Actualmente en la literatura pueden encontrarse los valores de longitud de onda
de absorcion caracteristicos de nanoparticulas de metales de transicion, por lo que
esta técnica resulta Gtil en la identificacion de las nanoparticulas depositadas
sobre las fibras de fique, proveyendo informacion acerca de la cantidad y del

tamafio de las nanoparticulas formadas [26].

4.5.3 Reflectancia Total Atenuada (ATR). Los espectros de reflexion en el
infrarrojo medio proporcionan la misma informacion que sus equivalentes de
absorcion, pero han encontrado varias aplicaciones en el caso de muestras con
dificultades de manipular, como productos agricolas y muchos otros. Los
espectros de reflectancia se pueden utilizar tanto para el analisis cualitativo como

cuantitativo.

Cuando un haz de radiacion pasa de un medio mas denso a uno menos denso, se
produce una reflexion. La fraccion del haz incidente que se refleja es mayor a
medida que aumenta el angulo de incidencia; méas alla de un cierto angulo critico,
la reflexion es completa. Tedrica y experimentalmente se ha demostrado que
durante el proceso de reflexion el haz se comporta como si penetrase una cierta
distancia en el medio menos denso antes de reflejarse. La radiacion que penetra
se denomina onda evanescente. Si el medio menos denso absorbe la radiacion
evanescente, se produce una atenuacion del haz en las longitudes de onda de las
bandas de absorcion. Este fenomeno se conoce como reflectancia total atenuada
(ATR) [26].
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5. DISENO METODOLOGICO

En la Figura 3 puede observarse el esquema de trabajo seguido durante el
desarrollo del proyecto. Se destaca que la determinacion de las condiciones
optimas de sintesis era diferente en ambos casos, ya que hay gran diferencia al

tratar con un reactivo sintético que con un reactivo de origen natural.

Figura 3. Disefio metodologico usado en el desarrollo del proyecto.

Sintesis de
bionanocompositos

Reduccion con Reduccién con
borohldr_uro de jugo de fique
sodio
Determinacion de Determinacion Determinacion del
condiciones de la capacidad tratamiento previo
optimas de sintesis reductora para usar como

reductor

Determinacion de
condiciones
Optimas de sintesis

Caracterizacion
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5.1MATERIALES Y REACTIVOS
Las fibras y las hojas de fique fueron suministradas por la Asociacion de Fiqueros
de Santander (ASEDEFIQUE). Se usaron reactivos obtenidos de Merck y Carlos

Erba que se listan en el Anexo A junto con los equipos trabajados.

5.2TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE

Las fibras de fique se limpiaron y cepillaron con un cepillo metalico para eliminar
restos de material vegetal. A continuacion se sumergieron en un bafio de agua
destilada a 40 T en un bafio ultrasénico (40 kHz, 130 W) durante 120 minutos.

Finalmente se secaron a 60 T durante la noche.

5.3SINTESIS DE NANOPARTICULAS

5.3.1 Sintesis usando borohidruro de sodio como age nte reductor.

53.1.1 Sintesis de nanoparticulas de plata. El procedimiento general
consistio en disponer las fibras de fique limpias en una solucién de la sal
precursora (nitrato de plata, AQNO3) de determinada concentracion durante cierto
tiempo bajo condiciones ultrasénicas. A continuacion se lavaron abundantemente
con agua desionizada y se dispusieron en una solucién acuosa de borohidruro de
sodio de concentracion determinada durante cierto tiempo bajo condiciones

ultrasénicas. Finalmente se secaron a 60 €T durante la noche.

Para la determinacién de las condiciones Optimas de sintesis se variaron los
tiempos de disposicion de las fibras de fique en la solucion metalica y en la
solucion reductora en 5, 10 y 30 minutos, manteniendo constantes las
concentraciones de nitrato de plata y borohidruro de sodio. Se vari6 ademas el

solvente de preparacion de la solucion metalica, preparandola en agua, glicerol y
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una mezcla agua:glicerol 1:1, manteniendo en 5 mM las concentraciones de la sal
precusora y del agente reductor. Con una concentracién del agente reductor de 5
mM, se variaron las concentraciones de las soluciones metélicas (1, 3, 5, 10, 15y
20 mM) y con una concentracion del precursor de 5 mM, las concentraciones
reductoras también se variaron (1, 5, 10, 20, 50 mM) para determinar cual en cada
caso permitia obtener mayor cantidad de nanoparticulas y del menor tamafio

posible.

5.3.1.2 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobr e. Se siguieron tres
procedimientos diferentes: el primero consistiéo en preparar una solucion de la sal
de cobre en una mezcla etanol:agua 10:1 en donde se dispusieron fibras de fique
limpias bajo condiciones ultrasonicas. Luego de 15 minutos de reaccion se agrego
amoniaco concentrado y se continuo la irradiacion ultrasonica durante otros 165

minutos. Las fibras se lavaron y se secaron a 60 T durante la noche [27].

El segundo y tercer procedimiento fueron muy similares a los seguidos durante la
sintesis de nanoparticulas de plata. En los dos experimentos se preparé una
solucién de la sal de cobre en donde las fibras de fique limpias se dispusieron
durante 90 minutos bajo condiciones ultrasénicas. Seguido a esto se lavaron
abundantemente con agua desionizada y se dispusieron en una solucion reductora
de borohidruro de sodio durante 90 minutos con irradiacion ultrasonica. Finalmente

las fibras se lavaron y secaron a 60 T durante la noche [11].

La diferencia entre el segundo y tercer procedimiento radica en el tipo de solvente
utilizado para la preparacion de la solucion metélica. En el caso del segundo
procedimiento el solvente fue metanol, mientras que en el tercer procedimiento el
solvente utilizado para la preparacion de la solucién del ion metélico fue una

mezcla agua:glicerol 1:1.
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En los tres procedimientos experimentales se utlizaron acetato
(Cu(CH3C0O0),.H,0) y sulfato de cobre (CuS0O4.5H,0) en concentraciones de 5y
20 mM. La concentracion de la solucion de borohidruro de sodio se mantuvo

constante en 5 mM.

5.3.2 Sintesis usando el jugo de fique como agente  reductor.

5.3.2.1 Determinacion de la capacidad reductora del  jugo de fique.

5.3.2.1.1 Pruebas Preliminares. Se realizaron pruebas preliminares para
comprobar la presencia de compuestos reductores en el jugo de fique
centrifugado. Los experimentos realizados fueron la prueba de Tollens, la prueba

de Fehling y la prueba de Barfoed.

La concentracion de azUcares y la proporcién de los mismos en el jugo de fique se
determin6 mediante un método colorimétrico que usa fenol y &cido sulfurico y
mediante reflectancia total atenuada en la region de la huella dactilar (infrarrojo

medio).

5.3.2.1.1.1 Prueba de Fehling. Se prepar6 el reactivo de Fehling que consta de

2 soluciones A y B, que se mezclaron a partes iguales en el momento de usarse:

Solucién A: Solucion de sulfato cuprico (34.6 g en 500 mL de agua).
Solucion B: Tartrato de sodio y potasio (sal de Rochelle — 173 g) y NaOH (70 g) en
500 mL de agua.

Se preparo una solucion al mezclar 1 mL de soluciéon A con 1 mL de solucién B, a
la cual se agregd 5 mL de jugo de fique centrifugado en un tubo de ensayo que se

puso en un bafio de agua hirviendo por 3 minutos [28].
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5.3.2.1.1.2 Prueba de Tollens. El reactivo de Tollens consta de 3 soluciones
qgue se mezclaron en el momento de usarse. Se afiadieron 2 gotas de una solucion
al 5% de NaOH a 1 mL de AgNOs3 acuoso al 5%. Se agit6 el tubo de ensayo y se
agregdb NH,OH 2 N, gota a gota, hasta que el precipitado se disolvi6. A
continuacién, en un tubo de ensayo se mezclaron 10 mL del jugo de fique
centrifugado y 2 mL del reactivo recién preparado. El tubo se agitd, se dejo
reposar durante 10 minutos y luego se coloc6 en un bafio de agua a 35 °C durante
5 minutos [28].

5.3.2.1.1.3 Prueba de Barfoed. EI reactivo se prepard disolviendo 1.66 g de
acetato de cobre en 24.5 mL de agua, agregando 0.24 mL de acido acético glacial.
Seguidamente se colocaron 2 mL del reactivo en un tubo de ensayo y se
afladieron 5 mL de jugo de fique centrifugado. El tubo se calenté en un bafio de

agua [28].

5.3.2.1.2 Método del fenol — &cido sulfurico. Para establecer el método mas
Optimo para la determinacion cuantitativa de azlcares reductores en el jugo de
fique, a partir de lo reportado en la literatura, se inici6 con la preparacion de
soluciones al 2, 4 y 6% de fenol y de una solucién de una mezcla de glucosa,

fructosa y sacarosa, de 20 ppm de cada azucar.

Para el ensayo se vari6 la concentracion de fenol (2, 4 y 6%), la temperatura de la
reaccion durante 5 minutos (ambiente, 50 y 90 °C) y el orden de adicion de los
reactivos: para el bloque 1, primero se agrego el fenol y después el &cido sulfurico,
mientras que para el bloque 2, primero se agrego6 el acido sulfurico y después el
fenol. El tiempo de reaccion luego de calentar fue de 45 minutos a temperatura

ambiente.
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Los experimentos consistieron en tomar 1 mL de las soluciones preparadas de
azucares, donde para el blogue 1 se agregé 1 mL de la solucién de fenol y luego 5
mL de &cido sulfdrico concentrado y para el bloque 2 primero se agregaron 5 mL
de acido sulfarico concentrado y luego 1 mL de fenol. A continuacién se hizo la
variacion de temperatura, dejando reaccionar durante 5 minutos algunos a
temperatura ambiente, otros a 50 °C y otros a 90 °C y finalmente se dej6 reposar
durante 45 minutos. Lo mismo se hizo con un blanco en donde se reemplazé la

solucion de azucar por 1 mL de agua destilada.

En el espectrofotbmetro UV-Vis con las muestras blanco se realizo la linea base y
después se midi6 la absorbancia de cada muestra con azlcar. La absorbancia se
midi6 entre 480 y 510 nm con el fin de detectar la longitud de onda de maxima
absorcion que se da alrededor de 490 nm. De esta forma se establecieron las

condiciones Optimas para realizar la determinacion de los azlcares.

A partir de las condiciones Optimas obtenidas se realiz6 una curva de calibracion
con soluciones de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90 ppm de la mezcla de
azucares. Se tom6 1 mL de cada solucion, se agregdé 5 mL de acido sulfarico
concentrado y 1 mL de fenol al 6%, la mezcla se agité vigorosamente, se puso a
calentar a 50 °C durante 5 minutos y se dejo reaccionar durante 45 minutos, al
final de los cuales se hizo el andlisis por ultravioleta-visible a 490 nm. Las mismas
condiciones se hicieron con un blanco en el que se reemplazo el mililitro de la

solucion de azucares por 1 mL de agua.

Finalmente la determinacion de azlcares reductores en el jugo de fique se realizo
en muestras de jugo centrifugado. La centrifugaciéon se hizo necesaria para
eliminar el material solido suspendido en la solucién que pudiera interferir durante
el andlisis. Para realizar la medicién el jugo de fique centrifugado se diluy6 al 1%y
0.2% en agua desionizada. A 1 mL de estas soluciones se agregaron 5 mL de

acido sulfarico concentrado y 1 mL de fenol al 6%. La mezcla se calent6 durante 5
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minutos a 50 °C y se dejo reaccionar durante 45 minutos para finalmente llevar a
cabo el analisis UV-Vis [29,30].

5.3.2.1.3 Reflectancia total atenuada (ATR). Se prepararon soluciones
estandar de glucosa, fructosa y sacarosa de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4, 4.5y 5%,
y se analizaron por reflectancia total atenuada en el rango de 1200 hasta 900 cm™
con resolucion de 1 nm, usando una celda de seleniuro de zinc (ZnSe). El mismo
analisis se hizo con el jugo de fique centrifugado y mediante ley de Beer y los
calculos para resolucion de mezclas se determind la cantidad de cada azucar

(glucosa, fructosa y sacarosa) en el jugo de fique [31].

5.3.2.2 Sintesis de nanoparticulas de plata. Para conocer la capacidad
reductora de los azlcares, la sintesis de nanoparticulas de plata se realizo
inicialmente usando como agentes reductores soluciones de glucosa, fructosa y
sacarosa al 5%. Para estas pruebas preliminares se preparé una solucién de
nitrato de plata de concentracion 3 mM en una mezcla agua:glicerol 1:1 donde se
sumergieron las fibras durante 30 minutos bajo irradiacion ultrasénica. Después de
este periodo las fibras se sacaron y lavaron abundantemente con agua
desionizada y se sumergieron durante 60 minutos a 90 T en cada una de las
soluciones de azucares. Finalmente se lavaron y se secaron a 60 € durante la
noche. El mismo procedimiento se llevo a cabo para la reduccion usando jugo de
fique, en donde las soluciones de azucares fueron reemplazadas por jugo de fique
normal y jugo de fique centrifugado [32].

5.3.2.3 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobr e. Se preparé una
solucion de acetato de cobre de concentracion 20 mM en una mezcla de

agua:glicerol 1:1 donde se sumergieron las fibras por 90 minutos bajo condiciones
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ultrasonicas. A continuacion se sacaron las fibras y se lavaron abundantemente
con agua desionizada y se pusieron en contacto con jugo de fique normal y
centrifugado durante 90 minutos a 90 C. Las fibras se sacaron, lavaron y se

secaron a 60 T durante la noche [32].

5.4 CARACTERIZACION

Espectroscopia de Reflectancia Difusa ultravioleta-  visible (UV-Vis DR). Las
fibras modificadas con nanoparticulas de plata y 6xido de cobre se analizaron por
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis en un espectrofotbmetro UV-Vis
Shimadzu 2401 PC, realizando un barrido espectral de 200 — 800 nm, usando las
fibras de fique limpias como blanco, con una velocidad de escaneo media y slit de
5.0 nm.

En la preparacion de las muestras para el andlisis UV-Vis DR se utilizo cinta doble
faz sobre la cual se distribuyeron fibras uniformemente sin dejar espacios entre

ellas, como se ilustra en la Figura 4.

Figura 4. Preparacion de la muestra para el andlisis por reflectancia difusa. De

izquierda a derecha: fibras de fique limpias y portamuestra del equipo.

Fuente: Autor
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Microscopia electronica de barrido. Para los analisis SEM la superficie de las
fibras se cubrié con grafito antes de realizar los andlisis de microscopia electronica
de barrido por emision de campo en un microscopio electronico SEM, LEO 1550

FE-SEM a 5 kV. Estos andlisis fueron realizados en la Universidad de Cornell.

55 PRUEBAS DE TRACCION SOBRE FIBRAS DE FIQUE MODIF ICADAS
CON NANOPARTICULAS DE PLATA Y OXIDO DE COBRE *

Las pruebas se realizaron en la maquina de pruebas de tension del laboratorio de
corrosion de la escuela de Ingenieria Metallrgica. La longitud entre mordazas
utilizada fue de 50 mm. Para las pruebas se eligieron fibras uniformes. Se tomaron
seis mediciones del diametro de cada fibra. Se calcul6 el area de la seccion
promedio segun la Norma ASTM-C1557 [33]. Posteriormente, se realizé el
montaje de la fibra en las mordazas (Anexo B); se llevd a cabo la prueba y se
obtuvieron las medidas de la fuerza necesaria para la fractura. Finalmente, se
midio la distancia entre mordazas y se realizaron los célculos de resistencia a la

tension, modulo de elasticidad y porcentaje de elongacion a la fractura.

! Este trabajo fue realizado como proyecto de grado del estudiante Victor Hugo Balaguera de la Escuela de
Disefio Industrial.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE

La Figura 5 ilustra el tipo de material utilizado en este proyecto. En la izquierda se
aprecian las fibras crudas, tal y como se reciben de los productores, y a la derecha
se aprecia el material cepillado y limpio después de tratamiento con ultrasonido.
Las fibras crudas presentan gran cantidad de material sélido adherido a la
superficie. Estos residuos se eliminan en su mayoria durante el cepillado, mientras

gue el proceso ultrasénico permite la eliminacion de carbonato de calcio y lignina.

Figura 5. Fibras de fique. De izquierda a derecha: sin tratamiento y luego de la

limpieza y cepillado.

SO .
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Fuente: Autor
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6.2SINTESIS DE BIONANOCOMPOSITOS Y CARACTERIZACION

6.2.1 Sintesis usando borohidruro de sodio como age  nte reductor.

6.2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de plata. La Figura 6 muestra la
coloracion dorada que presentan las fibras de fique al ser modificadas

superficialmente con nanoparticulas de plata [34].

Figura 6. Comparacion de la coloracién de las fibras limpias (blanco) y las fibras

Fuente: Autor

La celulosa posee una carga parcial negativa debida a su alta densidad de
oxigeno, que facilita la interaccion electrostatica con los metales de transicion
electropositivos como la plata y el cobre. Dicha interaccién se da durante la
inmersion de las fibras en la solucién de los iones metalicos. Después, la
estructura porosa de la celulosa actla como un nanoreactor y estabiliza las

nanoparticulas de plata. La reaccion se observa en la Figura 7 [35,36].
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Figura 7. Sintesis de nanoparticulas de plata en las fibras de fique.
OH O Ag’
OH OH
O Ho O g O Ho 0
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Ag +NO_ +NaBH — Ag +%H_+%B_H_ + NaNO
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La espectroscopia de reflectancia difusa se utilizd para determinar las condiciones
Optimas de sintesis. Las nanoparticulas de plata, tanto en solucion como
soportadas, tienen bandas de absorcion en la region de 400-480 nm. Estas
sefiales se deben a fendmenos de resonancia plasménica superficial originados
por la excitacién colectiva de electrones libres en las nanoparticulas. Ya que lo
gue se busca durante la sintesis de nanoparticulas es obtener mayor cantidad de
nanoparticulas del menor tamafio posible, en el andlisis de los espectros se tomo
en cuenta el porcentaje de reflectancia y la longitud de onda de maxima absorcion
[37-39].

El porcentaje de reflectancia esta relacionado con la cantidad de nanoparticulas
depositadas sobre las fibras de fique: a menor porcentaje de reflectancia difusa
(mayor absorbancia) hay una mayor cantidad de nanoparticulas depositadas sobre
las fibras de fique. Adicionalmente la longitud de onda de méxima absorcion
permite determinar cualitativamente el tamafio de las nanoparticulas: a menor

longitud de onda de maxima absorcion menor tamafio de nanopatrticulas [40,41].

Los espectros mostrados en la Figura 8 representan los resultados obtenidos
durante la determinacion del tiempo Optimo de permanencia de las fibras de fique
en la solucion metélica y en la soluciéon reductora bajo condiciones ultrasonicas.

Debido a que no hubo variaciones significativas en la longitud de onda de maxima
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absorcion, se tomé en cuenta Unicamente el porcentaje de reflectancia. Asi, en a,
b y ¢ puede notarse que el menor porcentaje de reflectancia se dio al mantener las
fibras en la solucion metalica durante 30 minutos, mientras que al analizar d, e y f,
el menor porcentaje de reflectancia se dio al disponer las fibras en la solucion
reductora durante 10 minutos, con lo que se concluyd que estos eran los tiempos

Optimos de sintesis.

La Figura 9 muestra los resultados visuales obtenidos al variar el solvente de
preparacion de la solucién metalica. Al preparar la solucion de nitrato de plata en
agua se presenta una coloracion en la fibras un poco mas oscura de la que se da
al preparar la solucion en la mezcla agua:glicerol 1:1, con la se obtiene un color
dorado mas intenso. Cuando se uso glicerol no se formé una cantidad significativa
de nanoparticulas de plata, pues se observa que el cambio de coloracion no fue

significativo.

El andlisis por reflectancia difusa permitio comprobar las anteriores deducciones
(Figura 10). De estos espectros se concluyé que al utilizar la mezcla agua:glicerol
1:1 para la preparacion de la solucion metalica, se forma una mayor cantidad de
nanoparticulas sobre las fibras de fique, debido a que al utilizar esta mezcla, el
glicerol facilita la transferencia de fase, promoviendo una mayor transferencia de
iones plata desde el agua hacia la matriz celulésica, lo cual pudo corroborarse con
los resultados por FE-SEM [42].
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Figura 8. Variacion de tiempos en la solucion metdlica y reductora durante la

sintesis de nanoparticulas de plata: espectros de reflectancia difusa.
Solucion reductora: a) 5 min, b) 10 min, ¢) 30 min

Solucion metalica: d) 5 min, €) 10 min, f) 30 min
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El andlisis de las imagenes microscopicas de la Figura 11 permitio deducir que al
utiizar agua como solvente de preparacion se formaban nanoparticulas
semiesféricas, de 80 nm en promedio, mientras que al usar la mezcla agua:glicerol
1:1 se produjeron nanoparticulas totalmente esféricas, mucho mejor distribuidas
sobre la superficie de las fibras de fique y de un tamafo promedio de 60 nm. Las
nanoparticulas formadas al utilizar la mezcla agua:glicerol 1:1 son mas pequefas
gue las formadas al usar agua. Cualitativamente lo anterior también podria
demostrarse a partir de los espectros de reflectancia difusa, ya que la longitud de
onda de maxima absorcion al usar agua como solvente fue de 439.5 nm, mientras
gue al usar la mezcla agua:glicerol 1:1 fue de 437.5 nm, corroborando que la
menor longitud de onda de maxima absorcion representa nanoparticulas mas

pequenas.

Figura 9. Fibras de fique modificadas con nanoparticulas de plata variando el
solvente de preparacion de la solucion metalica. De izquierda a derecha: en agua,

agua:glicerol 1:1 y glicerol.

Fuente: Autor

La Figura 12 muestra que variar la concentracion de la solucion de nitrato de plata
genera variacion en la coloracion de las fibras de figue modificadas: a mayor
concentracion se presenta una coloracion mas oscura. Del andlisis del espectro de
reflectancia difusa pudo concluirse que la concentracion Optima a utilizar era 3
mM. Se observa que hay un comportamiento similar en las concentraciones de 1 a
10 mM, pero a partir de 15 mM la curva empieza a comportarse diferente,
indicando que las particulas formadas probablemente estan saliéndose del rango

nanomeétrico.
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Figura 10. Espectro de reflectancia difusa de las fibras de fique modificadas con

nanoparticulas de plata variando el solvente de preparacion de la soluciéon

metalica.
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Figura 11. Imégenes microscopicas de fibras de fique modificadas con
nanoparticulas de plata al variar el solvente de la solucién metalica. De izquierda a

derecha: en agua y en agua:glicerol 1:1.
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La tendencia general es que a mayor concentracion del precursor, menor
porcentaje de reflectancia (mayor cantidad de nanoparticulas), pero, al tomar en
cuenta las longitudes de onda de maxima absorcion, se observd que eran 438.5,
437, 4375 y 4415 nm para las concentraciones de 1, 3, 5 y 10 mM
respectivamente. Asi, puede observarse que al utilizar la concentracion de 3 mM
no sélo se esta formando una cantidad similar de nanoparticulas a la obtenida con
las concentraciones de 5 y 10 mM, sino que ademas se estan formando
nanoparticulas de menor tamafio.

Figura 12. Fibras de figue modificadas con nanoparticulas de plata variando la
concentracion de la solucién metélica. De izquierda a derecha: fotografia de

concentraciones de 1, 3, 5, 10, 15y 20 mM y espectro de reflectancia difusa.
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Fuente: Autor

El dltimo parametro optimizado fue la concentracion del agente reductor. En este
caso la coloracién de las fibras no cambia significativamente. Del andlisis del
espectro de reflectancia difusa de la Figura 13 se concluy6 que la concentracion
Optima del agente reductor era 20 mM, ya que, a pesar de que a mayor
concentracion del agente reductor hay un menor porcentaje de reflectancia, al
tomar en cuenta las longitudes de onda de maxima absorcién pudo observarse

que eran 437.5, 439.5, 436 y 443.5 nm para las concentraciones de 5, 10, 20 y 50
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mM respectivamente, indicando que a la concentracion de 20 mM del borohidruro

de sodio se estaban generando las nanoparticulas mas pequefias.

Figura 13. Espectro de reflectancia difusa de fibras modificadas con

nanoparticulas de plata al variar la concentracion del borohidruro de sodio.
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6.2.1.2 Sintesis de nanoparticulas de Oxido de cobr e. La Figura 14

muestra fotografias de los resultados de los tres procedimientos llevados a cabo.
Del primer procedimiento (solvente etanol:agua 10:1) se obtuvo una coloracion
casi marron sobre las fibras, mientras que del segundo procedimiento (solvente
metanol) la coloracion fue de color verde metalizado, similar, pero mas claro al

obtenido mediante el tercer procedimiento (solvente agua:glicerol 1:1).
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Figura 14. Fibras de fique modificadas con nanoparticulas de 6xido de cobre:
fotografias y espectros de reflectancia difusa. a) Procedimiento 1.

b) Procedimiento 2. ¢) Procedimiento 3.
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La reaccion que se presenta durante el procedimiento 1 es la mostrada en la
Figura 15 [28]. Los iones de cobre reaccionan con el amoniaco para formar una
solucién color azul que contiene los iones complejos Cu[(NHs)s*" que son
hidrolizados para finalmente obtener las nanoparticulas de 6xido de cobre, las
cuales se enlazan a la superficie de las fibras de fiqgue gracias a los microjets
sonoquimicos resultado del colapso de las burbujas sonoquimicas generadas
durante el proceso de cavitacion y calentamiento que se da durante la irradiacion

ultrasoénica.

Figura 15. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre mediante el primer

procedimiento.

Cu®* + 4NH3.H,0 —> [CUu(NH3)4]*" (ag) + 4H20
[CU(NH3)4]** (ag) + 20H (ag) + 4H20 —> Cu(OH)z(s) + 4NH3.H20(aq)

CU(OH)Z(S) —> CUO(S) + H,O

Durante el segundo y tercer procedimiento los iones cobre interactdan
electrostaticamente con las fibras de fique, similar a lo que ocurre con las
nanoparticulas de plata (Figura 7), para luego ser reducidos a cobre metalico
luego de la adicion del agente reductor. En este caso se obtienen las
nanoparticulas de éxido de cobre debido a que el cobre es facilmente oxidado por
el aire. De hecho, existe informacién que indica que este tipo de sintesis genera
nanoparticulas de 6xido de cobre en la parte superficial, pero se mantienen
nanoparticulas de cobre en el interior, las cuales no lograron interactuar con el

oxigeno del aire [43].

Los espectros de reflectancia difusa obtenidos de los tres experimentos muestran

una pequefia banda de absorcion entre 700-800 nm, la cual indica la presencia de
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nanoparticulas de oxido de cobre [44], al igual que las significativas absorciones
gue se dan entre 400-450 nm [45,46].

Los espectros de reflectancia difusa permitieron concluir que para el primer
procedimiento el mejor precursor, en cuanto a cantidad de nanoparticulas
formadas, fue el acetato de cobre con concentracion 5 mM, mientras que para el
segundo procedimiento el mejor fue el sulfato de cobre de concentracion 20 mM y
para el tercer procedimiento el acetato de cobre de concentracion 20 mM es lo
méas adecuado. Comparando los tres procedimientos, el que produjo menor
cantidad de nanoparticulas fue el segundo, mientras que el primero y el tercero

generaron una cantidad similar.

Se analizé la longitud de onda de maxima absorcion dada por las condiciones
optimas en el primer y tercer procedimiento que fueron 433 nm para el acetato de
cobre 5 mM (primer experimento) y 430 nm para el acetato de cobre 20 mM (tercer
experimento), indicando que ademas de formar una cantidad similar de
nanoparticulas, mediante el tercer procedimiento se generan nanoparticulas de

menor tamafo.

La Figura 16 muestra analisis por microscopia electronica de dos muestras
obtenidas mediante el segundo procedimiento, correspondientes al sulfato de
cobre de concentraciones 5 y 20 mM. En las microscopias puede observase cOmo
al aumentar la concentracion del precursor, se obtiene mayor cantidad de
nanoparticulas pero de un tamafio superior, consecuente con los resultados de
reflectancia difusa no solo para la parte del porcentaje de reflectancia en donde ya
se indicaba la mayor cantidad de material nanoparticulado sobre la fibra, sino de la
longitud de onda de maxima absorcién, que fue de 391 y 415.5 nm para las
concentraciones de 5y 20 mM, respectivamente, indicando el menor tamafio para

las nanoparticulas provenientes de la solucién de sulfato de cobre 5 mM.
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Figura 16. FE-SEM de fibras de fique modificadas con nanoparticulas de éxido de
cobre mediante el segundo procedimiento. De izquierda a derecha: sulfato de
cobre 5 mMy 20 mM.
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Las imagenes microscopicas de la Figura 17 muestran los resultados obtenidos al
usar la mezcla agua:glicerol 1:1 (tercer procedimiento), con el precursor de sulfato
de cobre 20 mM. Al comparar los espectros de los dos procedimientos usando el
mismo precursor con la misma concentracion se observa que mediante el tercer
procedimiento también se producen nanoparticulas de gran tamafio, pero se
encuentran mejor dispersas sobre la superficie de las fibras y de una forma mas
definida. En la micrografia del segundo procedimiento se observan gran cantidad
de agregados de nanoparticulas sobre nanoparticulas, lo cual no les da suficiente
estabilidad, dejandolas propensas a desprenderse, a diferencia de lo que se
observa para el tercer procedimiento, en donde las nanoparticulas se encuentran

mejor dispersas sobre la superficie de las fibras, dandoles mejor estabilidad.
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Figura 17. FE-SEM de fibras modificadas con nanoparticulas de éxido de cobre

mediante el tercer procedimiento usando sulfato de cobre 20 mM.
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6.2.2 Sintesis usando el jugo de fique como agente reductor.

6.2.2.1 Determinacion de la capacidad reductora del  jugo de fique.

6.2.2.1.1 Pruebas Preliminares. La Figura 18 muestra una imagen
comparativa entre el jugo de fique normal y el jugo de fique centrifugado,
exponiendo ademas el material depositado luego de la centrifugacion. Gracias al
alto contenido de agua en la hoja de fique y a la gran solubilidad de los azUcares
en la misma, luego de centrifugar sélo se descarta material sélido que pudiera

interferir durante algunos de los procedimientos.

Los resultados de las pruebas de Tollens, Fehling y Barfoed se muestran en la
Figura 19.
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Figura 18. De izquierda a derecha: jugo de fique recién centrifugado y

comparacion entre jugo de fique normal (izquierda) y centrifugado (derecha).
—

Fuente: Autor

Figura 19. Resultados de ensayos preliminares. De izquierda a derecha: prueba

de Fehling, prueba de Tollens y prueba de Barfoed.

¥

b

Fuente: Autor

6.2.2.1.1.1 Prueba de Fehling. La prueba de Fehling produjo un precipitado
amarillo-naranja para el jugo de fique centrifugado. Esta prueba implica que los
aldehidos y algunos otros compuestos (a-hidroxicetonas) se oxidan en estas

condiciones, pero las cetonas no; sin embargo, por calentamiento prolongado es
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posible que lleguen a oxidar. Al mezclar las soluciones A y B se obtiene un
complejo cupro tartarico en medio alcalino que reacciona con el compuesto
reductor (Figura 20), dando como resultado un precipitado amarillo-naranja de
Cu,0 que se interpreta como prueba positiva para la presencia de aldehidos. El
precipitado de Cu,O puede aparecer de color amarillo-anaranjado dependiendo
del tamafio de las particulas, aunque una coloracion verde también es prueba

positiva cuando se ha agregado exceso de reactivo [29].

Figura 20. Reaccion durante la prueba de Fehling.
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H—C—O0.__ HAO H—C—OH

|  >Cu +NaOH + R-CHO — 2= » | +RCOONa+CWo+
H——?——O H—C—OH

COOK COOK

Debe tenerse en cuenta que el resultado positivo para azucares reductores (en las
pruebas de Fehling, Tollens y Benedict) se da gracias a la presencia de grupos
carbonilo en ellos. Por ejemplo, para la glucosa, ésta normalmente se encuentra
en cadena cerrada, pero en solucion, parte se transforma a su forma abierta, en
donde queda el grupo carbonilo disponible para actuar como reductor, como se

muestra en la siguiente imagen.

Figura 21. Equilibrio entre la forma cerrada y abierta de la a-D-glucosa.

o)
o’
OH H——OH
H ! OH HO——H

OH H ~————— H-—T-OH

HO OH H——OH
H OH

OH
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6.2.2.1.1.2 Prueba de Tollens. El reactivo de Tollens contiene un ion complejo
de plata amoniacal que se reduce a plata metalica en presencia de compuestos

como aldehidos, azucares y polihidroxifenoles, que son facilmente oxidados.

Figura 22. Reaccion durante la prueba de Tollens.

2AGg(NHg)2NO; + R-CHO + NaOH———— R-COONa + 2NH; + 2NalNO3 + 2NH,OH + 2Agy

De esta forma, un espejo de plata o un precipitado negro es prueba positiva
(Figura 19). Asi, los resultados obtenidos nuevamente se explican por la presencia
de grupos carbonilos en las moléculas de los compuestos reductores, que en éste

caso generan la reduccion de los iones plata a plata metélica [29].

6.2.2.1.1.3 Prueba de Barfoed. Los monosacéaridos son mas facilmente
oxidables que los disacaridos y para diferenciar estos carbohidratos se usa el
reactivo de Barfoed, el cual contiene Cu®** que se reduce a Cu,O. Si se obtiene un
precipitado en 2 minutos es un monosacarido porque los disacaridos demoran

mas tiempo en producirlo [29].

Durante este experimento se observé la formacion de precipitado luego de 2
minutos, el cual iba aumentando a medida que pasaba el tiempo (Figura 19). Lo
anterior es otra prueba de la presencia de compuestos reductores en el jugo de

fique.

6.2.2.1.2 Método del fenol — acido sulfarico. Las Tablas 3 y 4 muestran los
datos obtenidos al establecer las condiciones Optimas para la determinacion de

azlcares.
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Tabla 3. Resultados obtenidos al agregar primero fenol y luego &cido sulfurico.

Fenol — Acido Sulfdrico

Temperatura Ambiente 50 °C 90 °C
Fenol [%] 2 4 6 2 4 6 2 4 6
Absorbancia | 0.411|0.424 | 0.539 [ 0.375 | 0.502 | 0.530 | 0.467 | 0.512 | 0.607

Tabla 4. Resultados obtenidos al agregar primero acido sulfarico y después fenol.

Acido Sulfdrico - Fenol

Temperatura Ambiente 50 °C 90 °C
Fenol [%] 2 4 6 2 4 6 2 4 6
Absorbancia | 0.757 | 0.793 | 0.871 [ 0.617 | 0.770 | 0.879 | 0.575 | 0.638 | 0.730

La mayor absorbancia se presento bajo las siguientes condiciones:

» Adicion primero del &cido sulfarico y después del fenol

* Temperatura: 50 °C

e Concentracion de fenol: 6%

La Figura 23 corresponde a la curva de calibracion obtenida. A partir de la
ecuacion calculada para el jugo de fique se obtuvieron los resultados de la Tabla
5. Se observa que la dilucion al 1% del jugo de fique centrifugado dio resultados

de absorbancia que se salian de la curva de calibracion realizada, razon por la que

realizé una nueva dilucién al 0.2%.



Figura 23. Gréafico de la curva de calibracion para la determinacion cuantitativa de

azucares reductores.
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Tabla 5. Concentracion de azucares reductores en el jugo de fique centrifugado.

Jugo de Fique Centrifugado _ Concentracién Azucares
Absorbancia
[%] [ppm]
0.2 0.731 54.55
1 3.683 274.85

La Tabla 5 permite notar que el jugo de fique centrifugado diluido al 0.2% contiene
un contenido de azucares alrededor de 55 ppm. Aunque la absorbancia de la
dilucion al 1% se salia de la curva de calibracion, se hizo el célculo de la
concentracion de azUcares para comprobar la linealidad y se observo que la
concentracion de azucares obtenida para la dilucion de 0.2% corresponde a un
valor muy cercano de la quinta parte del valor obtenido para la dilucion al 1%,

corroborando de esta manera que hubo precision en los datos obtenidos.

Con los datos obtenidos para la dilucion del jugo de fique centrifugado se calculo
la concentracion total de compuestos reductores en él, tomando a Co2y Y Ci00%

como la concentracion de azucares en la dilucion de 0.2% y de 100% y Doy Y
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Dioos cOmo las diluciones del 0.2% y 100% (jugo de fique sin diluir), de la

siguiente manera:

Dioow, X Cooos ) 100 x 54.55 ppm

Crony = 02 = Cyooy, = 27275 ppm

Cioon =
Dy

Asi se calculé que hay 27275 miligramos de azucares reductores por 1 litro de

jugo, lo cual equivaldria a una concentracion de azucares aproximadamente del

2.73% en peso en agua.

6.2.2.1.3 Reflectancia total atenuada (ATR). La Figura 24 muestra un
espectro comparando los resultados obtenidos para el jugo de fique centrifugado

con los azUcares en concentraciones del 3%.

Figura 24. Espectro de ATR del jugo de fique centrifugado comparado con los

espectros de la glucosa, fructosa y sacarosa al 3%.
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Se observa en la anterior figura una gran similitud entre los espectros del jugo de
fique y de la glucosa, indicando, al menos en forma cualitativa, una mayor
presencia de éste azlcar en la mezcla. Para comprobar esto se realizaron los
calculos de resoluciéon de mezclas partiendo de la ley de Beer, de lo cual se
obtuvieron las composiciones mostradas en la Tabla 6, calculando asi una
concentracion total de azucares de 2.79%, muy similar a la obtenida por medio del

primer método usado.

Tabla 6. Cantidad de glucosa, fructosa y sacarosa presente en el jugo de fique

centrifugado, mediante ATR.

AzlGcar  Cantidad [%)]

Glucosa 2.24
Fructosa 0.16
Sacarosa 0.39

Total 2.79

Partiendo de la ley de Beer que indica que la absorbancia es directamente
proporcional al camino 6ptico b a través del medio y la concentracién ¢ de la
especie absorbente, lo cual se relaciona mediante una constante de
proporcionalidad, a, denominada absortividad (A = abc), se tom6 un nimero de
onda caracteristico de cada uno de los azucares para realizar los calculos. Asi,
para la glucosa se tomé el nimero de onda de 1034 cm™, para la fructosa 1063
cm™ y para la sacarosa 1056 cm™, que fueron los nimeros de onda en los que se
presentd la mayor absorcion para cada uno de los azlcares, pues son
representativos de los mismos [47,48]. Las siguientes ecuaciones fueron usadas

durante los céalculos.
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Ajp = qrbep Ap = apber A; = agbeg A = asbes (1)
flJrF b(_'HT = (IFbCF + (I(;b(.‘g + (Igbfg (2)
AJF“-,-_M e Ar1034 em=1 T 461038 em-1 T As1034 em1 (3)
‘4JF 1056 em=! — AFIUS& em-1 T AUIOSE) em ™! + ASIDEG em ™1 (4)
‘4”? 1063 em ! = AFIUE&:& cm 1 ¥ Aclﬂ(ﬁ em ! * Asl[)(v:{ em ! (5)

Ajr: Absorbancia del jugo de fique
Ag: Absorbancia de la fructosa
Ac: Absorbancia de la glucosa
As: Absorbancia de la sacarosa
ayr: Absortividad del jugo de fique
ar: Absortividad de la fructosa

ag: Absortividad de la glucosa

En (1) se muestran todas las ecuaciones que representan la ley de Beer para cada
uno de los compuestos. Con (2) se hace referencia a que la absorbancia del jugo

de fique centrifugado en determinado nimero de onda depende de la absorbancia

as: Absortividad de la sacarosa

b: Camino optico

¢, Concentracion del jugo de fique
cr: Concentracién de la fructosa

Ce: Concentracion de la glucosa

cs: Concentraciéon de la sacarosa

de la glucosa, fructosa y sacarosa en el mismo niamero de onda, con lo que se

obtienen las ecuaciones (3), (4) y (5).

Por medio de la ley de Beer se calcul6 la absortividad de cada azlcar en cada uno
de los nimeros de onda, usando los datos de la curva de calibracién de cada

azucar. Asi, reemplazando los valores en (3), (4) y (5) finalmente se llego a las

ecuaciones de las cuales se calcul¢ las concentraciones de cada azucar en el jugo

de fique centrifugado [49].
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1063 ecm-1-  0.01514 = 0.02040¢z + 0.00305¢; + 0.01265¢;
1056 ecm-1-  0.01607 = 0.01376¢7 + 0.00377¢; + 0.01369¢;

1034 cm-':  0.03048 = 0.00389¢; + 0.01295¢; + 0.00219¢;

Finalmente se observo que la concentracion de glucosa en el jugo de fique es muy
alta con respecto a la fructosa y la sacarosa, lo cual favorece su uso como agente
reductor durante la sintesis de nanoparticulas, ya que, como se mostrara en los

siguientes resultados, la glucosa es el azicar con la mejor capacidad reductora.

6.2.2.2 Sintesis de nanoparticulas de plata. La Figura 25 a, muestra las
soluciones remanentes luego de efectuar la reduccion de los iones metalicos
usando glucosa fructosa y sacarosa. Se observa la coloracion tipica de las

nanoparticulas de plata en solucion.

La Figura 25 ¢, muestra el espectro del andlisis por UV-Vis de las soluciones
remanentes luego de la reduccion. En el espectro se observan dos picos: uno
alrededor de 290 nm y el otro alrededor de 418 nm. El primero corresponde a la
absorcion de radiacion dada por los iones Ag®, mientras que el segundo pico
corresponde a la absorcion de radiacion que presentan las nanoparticulas de
plata, Ag’. Con esto pudo confirmarse que al utilizar glucosa y fructosa si se da
una reduccién de los iones metélicos, mientras que al utilizar sacarosa, al menos
en la solucion, no parece obtenerse la reduccion de los iones, probablemente

debido a la ausencia del grupo carbonilo.
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Figura 25. Sintesis de nanoparticulas de plata usando soluciones de azUcares
como agentes reductores. De izquierda a derecha para a y b: glucosa, fructosa y
sacarosa. a) Coloracién de las soluciones remanentes de azlcares. b) Fotografia.

c) Espectro UV-Vis de las soluciones remanentes de azlcares. d) Espectro de

reflectancia difusa.
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La Figura 25 b, permite observar una coloracion mas intensa en las fibras de fique
en donde los iones fueron reducidos con glucosa, seguido de fructosa, y la
coloracion mas clara se presentd cuando se uso sacarosa. El analisis por
reflectancia difusa mostrado en la Figura 25 d, indica una caida del porcentaje de
reflectancia (mayor absorcion) alrededor de 440 nm, confirmando asi la presencia
de nanoparticulas de plata. Como puede observarse, se presenta mayor absorcion

al utilizar la solucion de glucosa como agente reductor, seguida de la solucién de
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fructosa y finalmente la solucion se sacarosa. Ademas, tomando en cuenta las
longitudes de onda de maxima absorcion, se observo que eran 434 y 450 nm para
la glucosa y la fructosa, respectivamente, indicando que con la glucosa, ademas
de formarse la mayor cantidad de nanoparticulas, se formaron las de menor

tamao.

En la Figura 26 se observan los resultados al utilizar el jugo de fique normal y
centrifugado como agentes reductores. Al usar el jugo de figue normal como
reductor se presentd una coloracién dorada menos intensa que cuando se uso el
jugo de fique centrifugado que indicaba la menor formacion de material
nanoparticulado. Esto se comprobd mediante el analisis por reflectancia difusa, en
donde puede observarse un menor porcentaje de reflectancia cuando se uso el

jugo de fique centrifugado como agente reductor.

Lo anterior probablemente se debe a que en el jugo de fique sin centrifugar se
encuentra una gran cantidad de compuestos que no permiten una reduccion
efectiva por parte de los azucares reductores, pues pueden interferir entre la
interaccion de éstos y los iones plata. Estos compuestos son eliminados luego de

la centrifugacién, en donde quedan los azlcares disueltos y libres.

La Tabla 7 muestra que al utilizar el jugo de fique centrifugado como agente
reductor, también se presenta un corrimiento a mayores longitudes de onda en
donde se presenta la mayor absorcién, indicando la formacion de nanoparticulas
de mayor tamafio en comparacion a las obtenidas usando el agente reductor
sintético. Aunque la longitud de onda de maxima absorcion utilizando el jugo de
figue normal como agente reductor es menor (nanoparticulas mas pequefas), el
porcentaje de reflectancia es mayor al dado por los resultados usando el jugo de

fique centrifugado (menor cantidad de nanoparticulas).
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Figura 26. Fibras de fique modificadas con nanoparticulas de plata usando el
jugo de fique normal y centrifugado como agentes reductores. De izquierda a
derecha: fotografia de las fibras y espectro de reflectancia difusa.
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Tabla 7. Longitudes de onda de los minimos del porcentaje de reflectancia para
las fibras de fiqgue modificadas con nanoparticulas de plata provenientes de

diferentes agentes reductores.

Longitud de onda  Reflectancia
Agente Reductor

[nm] [%]
Jugo de Fique Centrifugado 442 35.2203
Jugo de Fique Normal 437 40.2161
NaBH4; 20 mM 436 12.1140

La Figura 27 muestra la formacion de agregados de nanoparticulas sobre las
fibras de fique, en donde se encuentran nanoparticulas desde aproximadamente
90 nm hasta 120 nm. Esta micrografia corresponde a una muestra en la que se
utilizé agua como solvente de preparacion de la solucién de iones metalicos, lo

cual también pudo disminuir la cantidad de material nanoparticulado formado. A
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pesar de no haber muy buena dispersién sobre las fibras de fique, si se formaron

nanoparticulas usando el jugo de fique normal como agente reductor.

Figura 27. FE-SEM de nanopatrticulas de fibras de figue modificadas con

nanoparticulas de plata usando el jugo de fique sin centrifugar como agente

reductor.

Tum WD= 8mm EHT = 5.00 k¥ Aperture Size = 30.00 pm
File Name = sample 712 tif Signal A=InLens

6.2.2.3 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobr e. El uso del jugo de
figue como agente reductor genera una coloracién poco intensa en las fibras de

fique (Figura 28).
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Figura 28. Fibras de fique modificadas con nanoparticulas de 6xido de cobre
usando el jugo de fique normal y centrifugado como agente reductor. De izquierda

a derecha: fotografia de las fibras y espectro de reflectancia difusa.
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Los espectros de reflectancia difusa muestra que aunque en los dos casos se
presenta absorcion en las longitudes de onda donde absorben las nanoparticulas
de cobre y 6xido de cobre, la absorcién en las fibras de figue modificadas en las
gue se uso el jugo de figue normal fue muy baja, mientras que se presentd una
absorcion mas significativa al usar el jugo de fiqgue centrifugado durante la
reduccion de los iones, indicando que se formaron mas nanoparticulas sobre las
fibras de fique.

La Tabla 8 muestra las diferencias en los porcentajes de absorbancia para las
nanoparticulas de éxido de cobre obtenidas usando el jugo de fique normal, el
jugo de fique centrifugado y el borohidruro de sodio. Se observa ademas que se
presentan mejores caracteristicas usando el agente reductor sintético ya que se
deposita una mayor cantidad de nanoparticulas sobre las fibras y de menor

tamafo.
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Tabla 8. Longitudes de onda de los minimos del porcentaje de reflectancia para
las fibras de fiqgue modificadas con nanoparticulas de éxido de cobre provenientes
de diferentes agentes reductores.

Longitud de onda  Reflectancia

Agente Reductor

[nm] [%]
Jugo de Fique Centrifugado 434.0 55.2963
Jugo de Fique Normal 431.5 76.9440
NaBH4 5 mM 430.0 39.5404

6.3PRUEBAS DE TRACCION SOBRE FIBRAS DE FIQUE MODIF ICADAS CON
NANOPARTICULAS DE PLATA Y OXIDO DE COBRE

Los resultados se muestran en el Anexo B. Puede observarse que en general hay
un aumento de la resistencia a la tensién, el modulo de elasticidad y el porcentaje
de elongacion a la fractura luego de que las fibras son modificadas
superficialmente con las nanoparticulas de plata y 6xido de cobre. Esto se debe a
gue la capa de nanoparticulas sobre la superficie de las fibras naturales de
celulosa funciona como una capa protectora que modula el proceso de ruptura.
Ademas, debido a que es un material nanoparticulado, puede introducirse entre
las microfibrillas constituyentes de la fibra mayor, actuando como un pegamento,

resultando en una mayor resistencia por parte de la fibra [50,51].

Para las fibras de figue modificadas con nanoparticulas de plata usando la mezcla
agua:glicerol 1:1 como solvente durante la preparacion del precursor se observa
gue presenta valores muy altos con respecto a las fibras de fique limpias y a las
fiboras de figue modificadas con nanoparticulas de plata usando agua como
solvente. Esto confirma que la mayor cantidad de material nanoparticulado mejora

las propiedades mecénicas de las fibras de fique.
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En la Tabla 4 del Anexo B se resaltan las mejores condiciones (en las que se
produjo mayor cantidad de material nanoparticulado) para cada uno de los
procedimientos realizados. Se observa que en todos los casos, estos resultados
son los mas altos comparados con los demas de cada procedimiento, nuevamente
indicando que la cantidad de material nanoparticulado depositado influye en estas

propiedades mecanicas.
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7. CONCLUSIONES

Las fibras de fique funcionan como una efectiva matriz para la sintesis in situ de
nanoparticulas de plata y 6xido de cobre. Su estructura celuldsica colabora en la
sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas sobre la superficie gracias a su alto

contenido de &tomos de oxigeno.

El uso de la mezcla agua:glicerol 1:1 en la preparacion de la sal precursora hace
gue las nanoparticulas obtenidas de plata y 6xido de cobre tengan una forma mas
definida, sean de menor tamafio y se encuentren mejor distribuidas sobre la

superficie de la fibra.

Al aumentar la concentracion de la sal precursora se incrementa la cantidad de
material depositado sobre las fibras, generando mayor absorcion de la radiacion
electromagnética, pero también aumenta el tamafio y la distribucion de tamafos

de las nanoparticulas sintetizadas.

Aumentar la concentracion del agente reductor durante la sintesis de
nanoparticulas de plata también genera un aumento de la absorcién de radiacion
electromagnética (mayor cantidad de material depositado sobre las fibras) con un

corrimiento a mayores longitudes de onda (nanoparticulas de mayor tamafio).

De los tres procedimientos seguidos para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de
cobre, el tercero en el que se usaba la mezcla agua:glicerol 1:1 fue el que genero
mayor cantidad de nanoparticulas, de menor tamafio y mejor distribuidas sobre la

superficie de las fibras.

El contenido de azucares en el jugo de fique es de aproximadamente 2.8%,

correspondiendo el mayor porcentaje a la glucosa. Los azlcares reductores
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(glucosa y fructosa) demostraron ser efectivos agentes reductores durante la
sintesis de nanoparticulas de plata. Su alto contenido en el jugo de fique fue el
gue permiti6 que éste fuera utilizado y funcionara como agente reductor en la

sintesis de las nanoparticulas de plata y éxido de cobre.

Los dos métodos usados para la determinacién de la concentracién de azucares
en el jugo de fique demostraron ser eficientes y consecuentes ya que los dos

arrojaron valores muy cercanos.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis es una herramienta muy (util
durante la investigacion con nanoparticulas pues permite extraer informacion

valiosa de manera rapida.

Las fibras de figue modificadas con nanoparticulas de plata y 6xido de cobre, en
general, aumentaron sus propiedades mecénicas como resistencia a la tension,
modulo de elasticidad y porcentaje de elongacion a la fractura en comparacion a

las fibras de fique normales.

Resultados parciales de este trabajo fueron presentados en:

1. XXIX Congreso Latinoamericano de Quimica — Cartagena, Colombia — 2010
Titulo: Sintesis de nanoparticulas de plata sobre fibras de fique y estudio de su
actividad antibacterial. Modalidad: Poster.

2. 43" [JUPAC World Chemistry Congress — San Juan, Puerto Rico — 2011

Titulo: Functional composite materials based on natural fibers: In situ Ag and CuO
nanoparticle synthesis and antimicrobial activity. Modalidad: Presentacion Oral.

3. XX International Materials Research Congress — Cancun, Mexico — 2011

Titulo: Synthesis, characterization and antimicrobial properties of functional
biocomposites made of natural fiqgue fibers and CuO nanoparticles”. Modalidad:

Poster.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda una investigacion méas profunda en la sintesis de
nanoparticulas de éxido de cobre que permita identificar todos los pardmetros
optimos de sintesis con el fin de obtener mayor cantidad de nanoparticulas, lo
mas pequefias posibles, tanto cuando se usa el agente reductor sintético como

el agente reductor natural.

Se recomienda mayor investigacion en los resultados de la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de cobre con el fin de identificar exactamente en qué
formas se encuentra el cobre como material nanoparticulado, ya que un
andlisis por XPS practicado sobre una de las muestras indicé la posible
presencia de cobre puro, éxido de cobre (I), 6xido de cobre (Il) e hidréxido de
cobre sobre las fibras de fique.
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ANEXO A: MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

Tabla 1. Reactivos usados durante la investigacion.

Reactivo Pureza [%] Fuente
AgNO3; 99.9 Carlo Erba
CuS04.5H,0 99.9 Carlo Erba
Cu(CH3CO00),.H,0 99.9 Merck
NaBH4 99.0 Merck
Amoniaco 32.0 Merck
Etanol 96.0 Merck
Metanol 99.0 Merck
Glicerol USP Laboratorios Leon S.A.
Glucosa 99.9 Panreac
Fructosa 99.9 Panreac
Sacarosa 99.9 Panreac
H>SO4 95.0-97.0 Merck
Fenol 99.9 Merck

Tabla 2. Equipos de laboratorio usados durante la investigacion.

Equipo Marca Fuente
Bafio de ultrasonido (40 kHz, 130 W) Bransonics uIS
Espectro fotometro UV -Vis con aditamento Shimadzu modelo UIS
de reflectancia difusa 2401 PC
Espectrofotometro IR con aditamento de Bruker modelo Tensor UIS
reflectancia total atenuada 27
Maquina de pruebas de tension Maquina de mordazas uIS
Microscopio de barrido de electrones SEM, LEO 1550 FE- Corhell
SEM Univ.
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ANEXO B: IMAGENES DE PRUEBAS MECANICAS 2

Figura 1. a) Maquina de ensayos de tension. b) Montaje de fibras en la mordaza.

c) Falla de la fibra. d) Registro de la fuerza.

’ Resultados tomados del proyecto de grado del estudiante Victor Hugo Balaguera de la Escuela de Disefio
Industrial.
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Tabla 3. Resultados de pruebas mecanicas sobre las fibras de fique modificadas

con nanoparticulas de plata al variar el solvente de preparacion del precursor.

Porcentaje de
elongacion a la

Resistencia a Modulo de

Muestra la tensién elasticidad fractura
[MPa] [GPa] %]

Cibras do Fi MAximo 311.8 5.12 13.30
ifm eiasq“e Minimo 239.2 2.34 5.41

P Promedio 271.1 2.18 6.01
Maximo 403.8 5.49 11.99

AAg'\l'J23 Minimo 2341 3.37 6.05

9 Promedio 319.7 3.87 7.15
Maximo 422.4 5.22 11.79

Agugﬁlgfggml Minimo 320.7 3.08 6.14
' Promedio 362.6 4.23 8.60

Tabla 4. Resultados de pruebas mecanicas para las fibras de figue modificadas

con nanoparticulas de 6xido de cobre sintetizadas con los tres procedimientos.

Porcentaje
Resistencia Modulo de de
Sintesis Muestra Valor a la tensién elasticidad elongacién a
[MPa] [GPa] la fractura
[%]
Fibras de Fique Maximo 311.8 5.12 13.30
Limpiasq Minimo 239.2 234 5.41
Promedio 271.1 4,18 6.01
Maximo 423.5 5.96 11.99
C“(CHEC”?I\(A))Z'Hzo Minimo 305.6 3.53 5.43
Promedio 373.4 4.59 8.50
Maximo 389.6 6.34 11.47
Primer C“(CHZC“(?S,(\)A)Z'HZo Minimo 304.5 3.10 503
Procedimiento Promedio 337.2 4,51 8.19
[Etanol:Agua Maximo 354.9 4.57 8.50
10:1] 0”550;]';"'20 Minimo 218.0 3.04 7.17
Promedio 332.2 3.49 7.82
Maximo 342.2 5.96 7.38
C”?S?ﬁwzo Minimo 246.5 4.11 5.43
Promedio 322.9 4.85 5.58
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Maximo 336.5 4.98 6.97

C“(CHEC”?,\(A))Z'Hzo Minimo 220.8 3.37 6.56

Promedio 318.3 4.60 6.80

Maximo 368.0 5.92 6.87

Sequndo C“(CH;OC%(\)A)Z'HZo Minimo 269.9 4.97 5.33
Procegimiemo Promedio 319.2 5.26 5.77
[Metanol] CUSO.5H.0 Maximo 367.6 6.43 10.65
5 r‘r‘]'M 2 Minimo 310.2 3.45 5.02

Promedio 331.7 6.01 5.42

Maximo 433.7 8.45 6.77

C”?g‘rﬂ*zo Minimo 325.3 4.99 513

Promedio 355.1 5.82 5.99

Maximo 383.7 5.23 11.70

C“(CHgCn?,\;))z'Hzo Minimo 301.0 257 6.98

Promedio 336.0 3.87 8.88

Maximo 391.7 5.75 12.22

Tercer C“(CHzfgﬁ)z'Hzo Minimo 328.9 2.69 5.95
Procedimiento Promedio 359.7 4.20 9.68
[Glicerol] —— Maximo 408.6 4.75 13.01
5 r;‘]'M 2 Minimo 336.5 2.74 7.08

Promedio 348.4 4.00 9.83

Maximo 413.3 5.17 12.29

Cuggﬁ\rzo Minimo 285.0 3.36 6.13

Promedio 332.5 4.85 6.50
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